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CHIMIE DES PEROXYDES EN MILIEU BASIQUE

I - OXYDATION DES BASES DE SCHIFF EN OXAZIRIDINES AVEC LE PEROXYDE
D'HYDROGENE ET UN NITRILE

Jean-Pierre SCHIRMANN et Francis WEISS
UGINE KUHLMANN, Centre de Recherches de Lyon
69 - PIERRE-BENITE (France)

(Received in France 9 November 19713 received in UK for publication 18 January 1972)
Nous avons trouvé que 1'oxydation des bases de Schiff avec le peroxyde d'hydrogine

et un nitrile permettait d'obtenir aisément les oxaziridines correspondantes, en opérant en
milieu aqueux ou hydroalcoolique, La réaction obéit & la stoechiométrie suivante :
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et présente donc une analogie formelle avec 1'époxydation des 61éfines par le mbme systidme

oxydantl.

Avec des rendements de 50 &4 75 % environ cette méthode peut 8tre utilisée dans un
but préparatif, avec 1l'avantage, sur les méthodes utilisant les peracidel,z's les hydrope-
roxydes en présence de sels de molybdéne,6 ou une solution &thérée de peroxyde d'hydrogéne,7
de mettre en jeu des réactifs facilement disponibles et de ne pas nécessiter de se placer
dans un milieu anhydre.

Le mode opératoire peut 8tre illustré par l'exemple suivant. On ajoute, en une heure,
26,7 g d'eau oxygénée A 70 % en poids de Hy0; (0,55 mole) A une solution de 89,5 g (0,5 mole)
de N-cyclohexylidenecyclohexylamine (R + R' = (CHZ)S::: ; R" = cyclohexyle) et 20,5 g
(0,5 mole) d'acétonitrile (R™ = CHy) dans 160 g de méthanol, A 40°, et on laisse réagir pen-
dant 3 heures. On distille le méthanocl sous pression réduite, on extrait avec du chloroforme,
on évapore cet extrait et on distille sous vide pour obtenir 72 g (rendement : 74 %) de
pentaméthyl2ne-3,3 cyclohexyl-2 oxaziridine (Eb : 87-88°/0,2 mm Hg), identifiée par ses
spectres de masse et infrarouge (bande caractéristique de ::C - N- 21398 cm'l, en accord
avec la littératured), N
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D'autres résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous :

Oxaziridines
t
; . " - Eb°/mm Hg Bande 1.r. | Rend
R R R R (cm-1) %
i-C4H, H sec-C, Hy 06115 43/0,3 1380 48,5
i-C3H7 H sec-CaH9 CH3 43/0,3 1380 48
i-cH, H 1-C H, Cgls 43-45/1,2 1370 46
i-C3H7 H cyclohexyle CGHS 42/0,2 1370 51

Nous avons constaté en outre que les oxaziridines ne pouvaient pas &tre analysées
par chromatographie en phase gazeuse, od elles subissent une transposition thermique facile
en amides,5 et que ces derniers pouvaient alors apparattre, 2 tort, comme les produits nor-
maux de la réaction. Il est possible qu'un effet secondaire de ce genre soit 2 1'origine
des amides observés, comme étant les principaux produits identifiables par analyse chromato-
graphique en phase gazeuse, dans le mélange complexe d'oxydation de la N-butylidénebutylamine

par une solution non aqueuse de peroxyde d'hydrogene 2 98 % dans l'acétonitrile.a
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