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La prdsence de dew centres nucldophiles rend compte de certaines propri6t6s 

de la fonction oxaairanne. 

Les isomdrisations observ6es en presence d’un acide protonique ou d’un acide 
1 

de Lewis sont interprgtkes a partir d’une forme protonde ou complexde sur l’oxygkne , 

tandis que l’asote intervient dans la &action avec les peracides 
2 

ou la formation de 

3 
complexes mdtalliques . 

Avec le fluosulfonate de mhthyle, l’oxaeiranne stkroidique 1, ddrivd de la 

4 
conanine , rdagit par son atome d’asote pour conduire a un composd prdsentant la 

structure quaternaire d’un se1 d’oxasiridinium, 

5 nium~ . 

le fluosulfonate d’oxydo-20 a(N) conani- 

L’exietence de ce type de ddrivd de la fonction oxasiranne ne semble pas avoir 

6t( encore signalde. Lee propridtis de l’oxasiranne quaternaire 2 confirment la structure 

proposie. 

Stable & l’dtat cristallish et & la tempdrature ambiante, le d&iv6 2 est instable 

en solution et se dkompose rapidement par chauffage dans des solvants tels que le beneb- 

ne, l’acdtone ou le chlorofonne. Cette ddcomposition conduit principalement au se1 

d’immonium 2 
6 

qui peut gtre obtenu par action du fluosulfonate de m&hyle sur la pyrro- 
7 

line 2 . A la temphrature ambiante, le m&me se1 d’immonium se forme comme seul 

prod& de la r&action dans les conditions suivantes : solution dans un milange d’6thanol 
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et d’eau, action d’un 6quivalent de pyridine dans le chlorure de m&.hylhne, action de 

deux 6quivalents de triphknylphosphine dans le cbloroforme. La &action, lente dans le 
8 

premier cas , est plus rapide en pr6sence de pyridine et de phosphine (quelques minutes) 

Le sch&na 1 peut rendre compte de ces &actions et fait ressortir le caractkre 

Blectrophile du se1 d’oxaziridinium 2. 
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En accord avec ce schhma, l’action du borohydrure de sodium sur le d&iv6 2 

conduit a la conanine 2, l’immonium form6 &ant rdduit st6r6ospkcifiquement par la 

9 
face 0 . 

Selon le sch6ma 1, la formation du se1 d’immonium est accompagnee du trans- 

fert d’un atome d’oxygane sur le rkactif nuclkophile. facilit6 par le caractbre klectrophile 

de la liaison N-O et la stabilitd de l’immonium formk. 

A titre comparatif. il faut noter que l’oxaairanne 1 eat stable dans le benskne 

ou dans un mklange de t6trahydrofuranne et d’cau au reflux et qu’il ne r6agit pas avec un 

Bquivalcnt de pyridine dane le bensine au reflux. 

La r6activiti du fluosulfonate 2 est k rapprocher de celle des r6actifs peroxydi- 

ques tels que l’eau oxyg6n6e ou lea peracides. Le transfert d’oxygbne dkcrit dans le 

sch6ma 1 a 6t6 mis en 6vidence en utilieant comme substrat de l’oxydation l’imine 2. 

Le produit obtenu dans ce cae eat la nitrone i connue 
4.10.11 . La r6activit6 de l’oxasiran- 

ne quaternaire 2 

zofque qui, avec 

eat done diff6rente de celle d’un peracide tel que l’acide p-nitroperben- 

l’imine 2, conduit a l’oxasiranne r 
4. 10 

. 
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Cette difference remarquable paraft difficilement attribuable a un encombrement 

du rdactif qui empkherait son approche de la double liaison, favorisant ainsi l’attaque 

par le doublet de l’azote 
12 

. Elle rev& alors une signification particulibre quant au 

m&anisme d’oxydation des imines. Dans l’hypothise d’une oxydation de type Bayer- 

Villiger par le peracide qui intervient alors comme nucl4ophile 
13 

, la difference serait 

due au caracthre purement klectrophile du se1 d’oxadridinium. Dans l’hypothbee d’un 
14 

m6canisme du type 6poxydation , la diffkence observ6e signifierait que le se1 d’oxa- 

ziridinium ne prksenterait aucun caractire “ox&oide” 
15 

. 

La poursuite de 1’6tude des sels d’oxaziridiniums pent prksenter un int6r8t 

en raison en particulier de leurs propri6t6s oxydantes et de la signification que celles-ci 

peuvent avoir pour le mdcanisme de transfert d’un oxygbne. 

Cet intbr8t est dgalement renforch par le fait qu’un se1 d’oxaziridinium est un 

interrnkiiaire possible dans certaines &actions des immoniums et des 6namines avec les 
16 

peracides . 
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