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Dans un travail préliminaire (2), nous avons montré que l'irradiation, dans le cyclo-
hexane, de quelques spiro-oxazirannes conduit & la formation des lactames N-gubstitues corres-—
pondantes. Nous avons également observé que la réaction est régiosélective pour les oxazirannes
dissymétriquement substitués en o de la jonction spiramnique.

Ces résultats soulévent deux problémes essentiels :

~ Le premier concerne les différences avec le réarrangement de Beckmann photochimique des
oximes, pour lequel le passage par un oxaziranne intermédiaire a souvent été postulé (3).
~ Le second est 1ié a4 la régiosélectivité de la réaction qui semble peu compatible avec 1l'hy-

pothése d'une rupture homolytique de la liaison N-O (4).
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Schéma 1 -

INFLUENCE DE LA NATURE DE L'OXAZIRANNE

Nous avons complété nos résultats concernant l'irradiation des oxazirannes dans le
cyclohexane afin de mieux préciser 1'influence de la taille et des substituants du cycle, ainsi
que des substituants sur 1l'azote.

Des résultats,rassemblés dans le tableau I, il ressort les faits suivants :

-~ la taille du cycle et la naure du substituant sur 1'azote n'ont aucune
influence tant sur les rendements que sur la régiosélectivité de la réaction ;

- seule la substitution en a de la jonction spirannique posséde un effet
directeur

- dans le cas de l'oxaziranne dérivé de la diméthyl-2,6 cyclohexanone, la for-
mation de la lactame est hautement stér&osélective car nous n'observons qu'un seul des deux

diastéréoisoméres possibles.
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Tableaul ¢ Photolyse dans le cyciohexane

Cette &tude confirme bien nos premiéres observations et en particulier les différences
avec le réarrangement de Beckmann photochimique. Remarquons toutefois que les auteurs ont uti-
lisé des alcools comme solvants @

~ dans le méthanol, ils observent surtout la formation de lactames (3f) ;
~ dans le propanol-2, le composé principal obtenu est un amide ouvert {(3b) .

Le solvant semble avoir une influence importante sur le déroulement de la réaction.
Aussi, avons-nous repris la photolyse d'oximes dérivées de la cyclohexanone et de la cyclopen-
tanone dans le cyclohexane : nous n'avous observé ni la formation de lactame ni celle d'amide.
Nous avons donc examing 1'influence des solvants sur la photolyse des spiro—oxazirannes

N-substitués,

INFLUENCE DES SOLVANTS

Nous avons successivement étudié 1l'influence de la polarit® des solvants, de leur ca—

ractére protique ou aprotique, et de leur pouvoir photoré@ducteur. A cet effet, nous avons choi-
si ¢ le cyclohexane, 1'acé&tonitrile, le méthanol, le propanol-2 et le diisopropyléther.

Notons, tout d'abord, que les résultats obtenus dans le méthanol nous paraissent peu
fiables car nous avons constaté que les oxazirannes &tudiés se décomposent rapidement dans ce

solvant en 1'absence de toute irradiation.
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Nous avons suivi le déroulement de la photolyse par RMN, méthode qui nous a semblé
préférable i l'iodométrie car elle permet de doser 3 la fois la disparition de 1'oxaziranne
et la formation des produits de réaction.

Les vitesses de réaction sont comparables pour tous les solvants considérés, sauf
pour le propanol-2, pour lequel la disparition de 1'oxaziranne ainsi que la formation de la
lactame sont accélérées. De plus, dans ce solvant, la réaction est moins simple puisqu'elle
conduit non seulement aux lactames mais aussi 3 des amides lin@aires.

Dans le cyclohexane et dans le diisopropyléther, de trés faibles quantit&s d'amides
linéaires ont pu €tre décelées mais non dos@es précisément ( { 52).

La formation de l'amide pouvant conduire i des renseignements sur le mécanisme, nous

avons étudié de fagon systématique la réaction dans le propanol-2 (schéma II).
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Schémall : Photolyse dans ie propanoi-2
Dans tous les cas nous obtenons un mélange de lactames et d'amides ouverts.
Comme 1'a déja observé FOX (5); pour des produits non substitués sur 1'azote, l'irradiation de
lactames pures démontre que les amides ne proviennent pas d'une réaction photochimique de ces
dernidres.
Le cas des oxazirannes 10 et 11 substitués en o de la jonction spirannique montre

que la formation des deux produits de photolyse ne correspond pas 3 la méme régiosélectivité

la lactame implique une rupture du cycle du cOté du carbone le moins substitué, alors que
1’amide implique au contraire une rupture du cSté du carbone le plus substituéd.

I1 semble donc que dans les solvants photoré@ducteurs, il existe deux réactions con-
currentes : l'une toujours prépondérante conduisant & la lactame, l'autre de moindre impor-
tance conduisant 3 1'amide linéaire.

Cette conclusion rejoint celle de KOBAYASHI (6) relative i 1'étude des états exci-
tés intervenant lors de 1'irradiation de ~NH et selon laquelle la formation du caprolac-

. . . - ’ ° I3 - .
tame ferait intervenir 1'état singulet et celle de l'amide 1'&tat triplet sous réserve que les

différences observées soient liées a4 la présence du substituant sur 1'azote.
DISCUSSION

L'obtention d'amides par irradiation des oxazirannes N-substitués dans les solvants
photoréducteurs, constitue un &lément supplémentaire en faveur du passage par un oxaziranne au
cours de la photochimie des oximes. Dans cette hypoth&se les différences de rendement et de
régiogélectivité observées dans les deux praessus, pour la formation des lactames, pourraient
étre liées 3 1a substitution sur 1'azote.

Tous ces faits nous paraissent devoir @tre interprétés au niveau de 1'ouverture des

oxazirannes dont une meilleure connaissance du mécanisme est nécessaire.
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Si la formation de l'amide peut s'expliquer aisément par l'intervention d'une entité
radicalaire lors de l'ouverture du cycle oxaziranne, il n'en est pas de méme pour la formation
de la lactame dont la régiosélectivité correspondrait 3 la rupture du cyclane du cdté du
radical carboné le moins stable.

Dans 1'é&tat actuel de nos travaux, deux hypoth&ses essentielles peuvent expliquer ces
faits expérimentaux.

La premidre suppose l'intervention d'un processus concerté.Dans cette &ventualité
seules des raisons géométriques et stdriques seraient susceptibles d'orienter la régiosélec-
tivité.

Une seconde interprétation repose sur les récents travaux théoriques de SALEM (7,8).
Selon cet auteur les &tats décrivant les espéces moléculaires communément désignées comme des
diradicaux peuvent présenter un certain caractére zwitterionique. Il est alors difficile de

transposer aux ""diradicaux” les connaissances sur la stabilité des radicaux isolés.
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