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Au tours d’ktudes sur la synthese partielle a partir de l’holarrh&ine (2) de 
sthrofdes substitu6s en 12 et en 18, nous avons constat que la prCsence de certaines 
fonctions en 12 modifiait la rCactivitC d’une fonction imine 20(N) envers les peracides. 

Les produits obtenus par action d’une mole d’acide o-nitronerbenzoi’ctue sur des 
(50) con&ne_20(N) diversement substituCs en 12, 1 (3). 
leurs pourcentages relatifs r6sum6s dans le tableau 1. 

sent dkcrits dans le s&ma 1 et 

+ 9 l 4 

11 ressort de ce tableau que l’introduction d’un groupement acetoxy, Bthylene- 
dioxy, ou carbonyle en 12 modifie la rdactivitd de l’imine et qu’il se forme, en plus du 
seul oxaziranne 20R observe quand il n’y a pas de substitution en 12, une certaine quan- 
tit6 d’oxaziranne 20s et une quantit6 importante de nitrone. I1 est peu probable que cette 
nitrone provienne d’une isom6risation des oxazirannes dans les conditions de la r6action. 
Nous reviendrons ultkrieurement sur cette question. 

Une interprdtation de ces faits peut etre propos6e. s’appuyant sur les resultats 
Ctablis par HENBEST a propos de l’action des peracides sur la double liaison dthyldnique 
(7). Cet auteur a montr6 que l’epoxydation par un peracide de la double liaison d’un cy- 
clopentene se fait pr4fCrentiellement en trans d’un substituant en 4, cette orientation 
Ctant due a un effet st6rique et Cventuellement a un effet polaire s’opposant a l’entree de 
l’oxyg&ne du mime cat6 que le substituant (schdma 2). L’inhibition due 2 l’effet polaire 
resulte d’une s6paration de charges dans l’btat de transition cr6ant un dipale de meme 
orientation et de meme sens que celui du substituant (‘). 

Cet effet est maximum dans les solvants peu polaires (C6H6) et fortement 
attknu~ dans lea solvants polaires (CH8CN). 
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TABLEAU 1 

Action d’une mole d’acide p-nitroperbenzoi’que sur l’imine 1 (0,Ol mole/l o’imine) 

Produit 1 

R, R’ 

I-L H 

OH, H 

OAc, H 

<J 

=o 

r 
Solvant 

CH2C12 0 100 (a) 

CH2C12 0 100 (b) 

CH2C12 78 (cl 22 (d) 

CH3CN 30 62 

CH2C12 81 (e) 

c 6H6 

CH2C12 

CH3CN 

74 

54 (9) 

17 

19 (f) 

26 

46 (h) 

83 

Nitrone, 2 

(%I - 

Oxazirannes 

total (%) 
T- 

4/3 -- 

- 

-c 

3/l 

3/2 

4/ I 

9/l 

Remarques : Les pourcentages de nitrones et d’oxazirannes (20R et 20s) sont dCtermin6s 
ap&s isolement par chromatographie sur couche kpaisse. Les oxasirannes (20R et 20s) 
ont pu Btre isol&s et identifies dans la plupart des cas. mais leur separation plus difficile 
ne permet qu’une estimation approximative de leurs proportions respectives. La configu- 
ration 20R de l’oxaziranne 2 (R=OH, R’=H, Rl,R2=0-CH2-CH2-O-) est ktablie par la mi- 
se en 6vidence d’une liaison hydrogke intramolkulaire entre l’hydroxyle et la fonction 
oxasiranne (voir b et schkma 4). L’acBtylation de 4 (R=OH, R’=H, Rl,R2=0-CH2-CH2-0-) 
conduit a 2 (R=OAc, R’=H, Rl,R2=-O-CH2-CH2-O-) dont la configuration 2OR est ainsi 
Btablie . , 2 (R=OAc, R’=H, Rl.R2=-O-CH2-CH2-O-) est done l’oxaairanne 20s. On consta- 
te en RMN que le signal correspondant au proton 17~ est d4placC vers les champs faibles 
pour l’oxaziranne 20R. La configuration des autres oxaeirannes est dtablie B partir de ce 
dgplacement. 11 est alors verifik que l’hydrolyse de 4 (R, R’=Rl, R2=-0-CH2-CH2-0) con- 
duit bien B 4 (R,R’=Rl, R2=0). 

a) - produit prepare prdcedemment (4) ; le rendement quantitatif et la configuration 2OR 
de l’oxasiranne ont 6th Ctablis 

(5). 

avec plus de prkision pour un dCriv4 non substitue en 3 

b) - F = 174” d., [alD = t 30”, IR dilue (CC14) = 3467cm-1 (OH lie intramolkulairement) 

cl - F = 208”. L&J I, = t 80’, UV : A,,, 228nm (t=lO. 600) 

d) - isomere 20R ! F = 149”, PJ U = t 35” ; isomere 205 : F = 171”, @‘I=+ 1” 

e) - F = 262”. p] U = t 103”. UV : A,,, 232nm (‘=10.380) 

f) - isomere 20R : F = 228”, Jo\U = t 32” ; isomere 20s : F = 211”. co] U = t 32”5 

g) - F = 247, [o)U = t 81”. Uv : hmax 236nm (e=6.060) 

h) - isdmbre 2OR : F = 199”, [oj U = t 39-5. 
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Schema 2 

D’une fagon tres generale. les imines rkagissent avec les peracides par leurs 
electrons TT conduisant 3 des oxazirannes (8). Cependant. une attaque par les electrons p 
conduisant a une nitrone reste possible. Ceci decoule notamment des resultats rCcents 
d’oxydation d’oxazolines fortement substituees (9). Des rhsultats Cgalement rdcents. kta- 
blis par MADAN et CLAPP (‘O) ont apportk, par ailleurs, des arguments en faveur de 
l’analogie entre le mkcanisme de 1’6poxydation des alcknes et le mkanisme de formation 
des oxazirannes ?I partir des imines. 

On peut done consid&rer pour l’imine 1 trois orientations pour l’attaque du 
peracide (sch6ma 3) : deux orientations perpendiculaires au plan de l’imine. l’une oar - _ 

-O- 

I (nItram) 

la face (I (2). l’autre par la face-g (Y), 
et une orientation dans le plan de l’imi- 
ne vers les Electrons p de l’azote (Z). 

i 

R 

Schdma 3 

Pour l’imine 1 (R=R’=H), la direction X 
(exo) est moins encombrge que la direc- 
tion Y. (endo). On observe done une rgac- 
tivite classique (formation d’un oxaziran- 

I 
-x-o 

ne) mais tres orientee (oxaziranne ZOR 

I quantitatif). Avec un substituant en 1Zg 
autre que l’hydrogkne (1 : R=OAc, R’= 
Het Rl=R2=-0-CH2-CH2:O- ou ~0). la 
reactivite selon X est diminuke vraisem- 
blablement par une combinaison d’effets 
steriques et polaires. On observe done 
une diminution de la stereospkificitk 

pour la formation de l’oxaziranne, mais, par ailleurs, la disponibilite des electrons n 
Ctant faible sur les deux faces, l’attaque des dlectons p s’exersant dans la direction per- 
pendiculaire Z (trks dkgagke) devient possible et il se forme des quantitds appreciables 
de nitrone. Avec un carbonyle en 12, peu encombrant, un effet polaire sur la reactivite 
de l’imine est mis en evidence par la variation du rapport entre les oxazirannes 3 et 4 
en fonction de la polaritk du solvant, 
dation des cyclopentenes (7). 

en accord avec celle qui est observee pour ilCpo-q- 

4 R'zH , R=OH 

11 ressort dgalement du tableau 1 que la presence d’un hydroxy- 
le en 128 se traduit par la formation du seul oxaziranne 20R 
(schCma 4). Ce resultat est conforme aux observations relatives 
a 1’Cpoxydation des cyclopentenes et de certains stkrofdes Cthy- 
leniques hydroxylks. Celle-ci est, en effet. orientee du cdtk 
d’un hydroxyle situ4 a proximitk de la double liaison et cette 
stereosp&ificitC rksulterait de la formation d’une liaison hydro- 
gene entre l’hydroxyle et le peracide (7). 

Ces rksultats s’interpretent done de fafon satisfaisante a partir d’un mecanisme 
de formation des oxazirannes analogue au mecanisme de l’epoxydation des alcenes et en 
faveur duquel MADAN et CLAPP ont rkcemment apporte des arguments. Nos rdsultats 
montrent, en outre, que dans certain6 cas particuliers les vitesses de formation d’un 
oxaziranne ou d’une nitrone B partir d’une imine peuvent devenir voisines et que les pour- 
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centages des produits form66 dCpendent alors de faGon complexe des conditions de la 
rdaction (11). 

Les analyses dlhmentaires, les spectres de masse, IR et de RMN de ces pro- 
duits sont en accord avec les structures proposkes. Les pouvoirs rotatoires ont 6th d4- 
terminks dans le chloroforme et les spectres UV dans 1’6thanol. 

Nos remerciements vont au Professeur M.-M. JANOT et au Docteur R. 
GOUTAREL pour tout l’inthret qu’ils ont port6 a ce travail et a Mademoiselle B. 
TCHOUBAR pour ses conseils sur l’interpr&ation des re’sultats. 
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En fait, les pourcentages de produits obtenus dependent de plusieurs parambtres. 
Ainsi. nous avons rdussi B obtenir 84% d’oxazirannes (au lieu de 62%) avec 
l’imine 128-acbtylee, en prksence d’un fort exces de peracide (2,5 kquivalents) 

pendant 10 mn, sur une solution de 0, 05M d’imine dans l’ac&onitrile). 


