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FORMATION D'UN SEL D'OXAZIRIDINIUM QUATERNAIRE
PAR METHYLATION D'UN OXAZIRANNE -
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La présence de deux centres nucléophiles rend compte de certaines propriétés

de la fonction oxagiranne.

Les isomérisations observées en présence d'un acide protonique ou d'un acide
de Lewis sont interpr8&tées 2 partir d'une forme protonée ou complexée sur 1l'oxygene 1,
tandis que l'azote intervient dans la réaction avec les peracides 2 ou la formation de

complexes métalliques 3.

Avec le  fluosulfonate de méthyle, 1'oxaziranne stérofdique 1, dérivé de la
conanine 4, réagit par son atome d'azote pour conduire 3 un composé présentant la
structure quaternaire d'un sel d'oxaziridinium, le fluosulfonate d'oxydo-20 a(N) conani-

nium 2 >,
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L'existence de ce type de dériv€ de la fonction oxagziranne ne semble pas avoir
été encore signalée. Les propriétés de l'oxaziranne quaternaire 2 confirment la structure

proposée.

Stable & 1'état cristallisé et A la température ambiante, le dériv€ 2 est instable
en solution et se décompose rapidement par chauffage dans des solvants tels que le benzé-
ne, l'acétone ou le chloroforme. Cette décomposition conduit principalement au sel
d'immonium 3 6 qui peut &tre obtenu par action du fluosulfonate de méthyle sur la pyrro-
line 4 7. A la température ambiante, le me&me sel d'immonium se forme comme seul

produit de la réaction dans les conditions suivantes : solution dans un mélange d'éthanol
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et d'eau, action d'un équivalent de pyridine dans le chlorure de méthyléne, action de
deux équivalents de triphénylphosphine dans le chloroforme, La réaction, lente dans le

premier cas 8, est plus rapide en présence de pyridine et de phosphine (quelques minutes),

Le schéma ] peut rendre compte de ces réactions et fait ressortir le caractdre

électrophile du sel d'oxaziridinium 2.
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En accord avec ce schéma, l'action du borohydrure de sodium sur le dérivé 2
conduit 2 la conanine 5, l'immonium formé étant réduit stéréospécifiquement par la

face a 9.

Selon le schéma 1, la formation du sel d'immonium est accompagnée du trans-
fert d'un atome d'oxygeéne sur le réactif nucléophile, facilité par le caractére électrophile

de la liaison N-O et la stabilité de l'immmonium formé,

A titre comparatif, il faut noter que l'oxaziranne 1 est stable dans le benzine
ou dans un mélange de tétrahydrofuranne et d'eau au reflux et qu'il ne réagit pas avec un

équivalent de pyridine dans le benzdne au reflux.

La réactivité du fluosulfonate 2 est A rapprocher de celle des réactifs peroxydi-
ques tels que l'eau oxygénée ou les peracides. Le transfert d'oxygéne décrit dans le

schéma 1 a été mis en évidence en utilisant comme substrat de l'oxydation l'imine 4.

4,10, 11

Le produit obtenu dans ce cas est la nitrone 6 connue . La réactivité de l'oxaziran-

ne quaternaire 2 est donc différente de celle d'un peracide tel que l'acide p-nitroperben-

zofque qui, avec l'imine 4, conduit 2 l'oxaziranne ] 4 10
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Cette différence remarquable paraft difficilement attribuable & un encombrement
du réactif qui empecherait son approche de la double liaison, favorisant ainsi l'attaque
par le doublet de 1l'azote lZ. Elle revét alors une signification particulidre quant au
mécanisme d'oxydation des imines. Dans l'hypotheése d'une oxydation de type Bayer-
Villiger par le peracide qui intervient alors comme nucléophile 13, la différence serait
due au caractére purement électrophile du sel d'oxagziridinium. Dans 1'hypothdse d'un
mécanisme du type époxydation 14, la différence observée signifierait que le sel d'oxa-

15
ziridiniumn ne présenterait aucun caractere 'oxénoide"

La poursuite de 1'étude des sels d'oxaziridiniums peut présenter un intérét
en raison en particulier de leurs propriétés oxydantes et de la signification que celles-ci

peuvent avoir pour le mécanisme de transfert d'un oxygene.

Cet intéret est également renforcé par le fait qu'un sel d'oxaziridinium est un
intermédiaire possible dans certaines réactions des immoniums et des énamines avec les

peracides ! 6.
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