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Dans un travail pr6liminaire (2). nous avons montr6 que l’irradiation, dans le cyclo- 

hexane, de quelques Spiro-oxazirannes conduit B la formation des lactames N-substituEes corres- 

pondantes. Nous avons Egalement observ6 que la rdaction est r6giosdlective pour les oxasirannes 

dissym6triquement substituas en a de la joncticm spirannique. 

Ces r&ultats soulsvent deux probl&ws essentiels : 

- Le premier concerne les diffdrences avec le rgarrangement de Beckmann photochimique des 

oxiues, pour lequel le passage par un oxaziranne intermgdiaire a souvent dtL postul6 (3). 

- Le second est li.6 1 la r6giosBlectivit8 de la reaction qui semble peu compatible avec l’hy 

pothPse d’une rupture homolytique de la liaison N-O (4). 
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INFLUENCE DE LA NATIJRE DE L’OXAEIRANNF# 

Nous avons compldte no8 resultats concernant l’irradiation des oxazirannes dans le 

cyclohexane afin de mieux prEciser l’influence de la taille et des substituants du cycle, ainsi 

que des substituants sur l’azote. 

Des rEsultats,rassemblQs dans le tableau I, il ressort les faits suivants : 
- la taille du cycle et la naure du substituant sur l’azote n’ont aucune 

influence tant sur les rendements que sur la rEgios&lectivit6 de la r6action ; 

- seule la substitution en a de la jonction spiranniqua possede un effet 

directeur ; 

- dans le cas de l’oxaziranne d6riv6 de la dim6thyl-2.6 cyclohexanone, la for- 

mation de la lactama est hautement stiZr6osdlective car nous n’observons qu'un seul des deux 

diast6rOoisomeres possibles. 
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Tableau I : Photolyse dans le cyclohexane 
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Cette dtude confirme bien nos premiares observations et en particulier les diffsrences 

avec le &arrangement de Beckmann photochimique. Remarquons toutefois que Ies auteurs ont uti- 

lis6 des alcools cormne solvants : 
- dans le m&thanol, ils observent surtout la formation de lactames (3f) ; 

- dans le propanol-2, le compos6 principal obtenu est un amide ouvert (3b) , 

Le solvant semble avoir une influence importante sur le dBroulement de la Gaction. 

Aussi, avons-nous repris la photolyse d’oximes d6riv6as de la cyclohexanone et de la cyclopen- 

tanone dans le cyclohexane : nous n’avons observl ni la formation de lactame ni celle d’amide. 

Nous avons done examin l’influence des solvants sur la photolyse des Spiro-oxazirannes 

N-suhstitu&. 

INFLUENCE DES SOLVANTS 
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Nous avons successivement dtudi6 l’influence de la polarit& des solvants, de leur ca- 

protique ou aprotique, et de leur pouvoir photor6ducteur. A cet effet, nous avons choi- 

cyclohexane, 1’acEtonitrile. le mGthano1, le propanol-2 et le diisopropyl&ther. 

Notons, tout d’abord, que les r&sultats obtenus dans le methanol nous paraissent peu 

car nous avons constat que les oxazirannes Btudi6s se d6composent rapidement dans ce 

en l’absence de toute irradiation. 
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Nous avons suivi le deroulement de la photolyse par MN, m6thode qui nous a sea&l6 

prgfgrable f l’iododtrie car elle permet de doser & la fois la disparition de l’oxaziranne 

et la formation des produits de rsaction. 

Les vitesses de rCaction sont conparables pour tous les solvants considlr8s, sauf 

pour le propanol-2, pour lequel la disparition de l’oxaziranne ainsi que la formation de la 

lactams sent acc616r6es. De plus, dans ce solvant, la rOaction est moins simple puisqu’elle 

conduit non seulement aux lactames mais aussi 3 des amides lin4aires. 

Dans le cyclohexane et dans le diisopropylether, de tr& faibles quantit& d’amides 

lincaires ont pu ^etre dkelses mais non dosses prBcisiment ( < 5%). 

La formation de l’amide pouvant conduire 3 des renseignements sur le mQcanisme, nous 

avons itudiO de fafon systOmatique la &action dans le propanol-2 (schka II). 
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SchbmaE : Photolyse dans le propanok2 

Dans tous les cas nous obtenons un tilange de lactames et d’amides ouverts. 

Comae l’a ddjl observe FOX (5)Jpour des produits non substituQs sur l’azote. l’irradiation de 

lactames pures demontre que les amides ne proviennent pas d’une &action photochimique de ces 

dernisres. 

Le cas des oxazirannes 10 et _ll_ substitues en - U! de la jonction spirannique montre 

que la formation des deux produits de photolyse ne correspond pas 1 la mgme rCgiosblectivit6 : 

la lactame implique une rupture du cycle du c^ot8 du carbone le moins substitui, alors que 

l’amide implique au contraire une rupture du c&3 du carbone le plus substitub. 

11 semble done que dans les solvants photoreducteurs, il existe deux reactions con- 

currentes : l’une toujours prepond$rante conduisant B la lactame, l’autre de moindre impor- 

tance conduisant B l’amide lincaire. 

Cette conclusion rejoint celle de KOBAYASHI (6) relative 3 1’Btude des Etats exci- 

t&s intervenant lors de l’irradiation de 
or 0’ 

NH et selon laquelle la formation du caprolac- 

tame ferait intervenir 1’8tat singulet et celle de l’amide 1’0tat triplet sous riserve que les 

diff6rences observees soient liees a la presence du substituant sur l’azote. 
DISCUSSION 

L’obtention d’amides par irradiation des oxazirannes N-substitucs dans les solvants 

photorZducteurs, constitue un BlEment SupplBmentaire en faveur du passage par un oxaziranne au 

tours de la photochimie des oximes. Dans cette hypothase les diffgrences de rendement et de 

r&giosGlectivit& observges dans les deux prazessus. pour la formation des lactames, pourraient 

Etre li6es B la substitution sur l’azote. 

Tous ces faits nous paraissent devoir Ztre interpAt& au niveau de l’ouverture des 

oxazirannes dont une meilleure connaissance du ticanisme est nccessaire. 
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Si la formation de l'amide paut s'expliquer ais&nent par l'intervention d'une entitd 

radicalaire lors de l'ouverture du cycle oxasiranne, il n'en est pas de m&e pour la formation 

de la lactame dont la rEgiosdlectivit6 correspondrait R la rupture du cyclane du c^otB du 

radical carbon6 le wins stable. 

Dans 1'6tat actuel de nos travaux, deux hypothRses essentielles peuvent expliquer ces 

faits exp&imentaux. 

La premiPre suppose l'intervention d'un processus concert6.Dans cette Bventualit6 

seules des raisons g6om6triques et st6riques seraient susceptibles d'orienter la regiosdlec- 

tiviti. 

Une seconde interprstation repose sur les r&cents travaux thioriques de SALEM (7,8). 

Selon cet auteur les Stats d6crivant les espikes molkulaires conxsunknent d6sign6es comme des 

diradicaux peuvent prEsenter un certain caractire zwitterionique. I1 est alors difficile de 

transposer aux "diradicaux" les connaissances SUK la stabilit6 des radicaux isolds. 
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