Tetrahedron Letters No. 19, pp 1577 -~ 1580, 1976. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

ACTION DE L'ACIDE P-NITROPERBENZOEQUE ET DE L'EAU OXYGéNéE SUR UN SEL
D' IMMONIUM HéTéROCYCLIQUE STﬁROiDIQUE ET SUR L'ENAMINE CORRESPONDANTE

*
André Picot, Pierre Milliet et Xavier Lusinchi

Institut de Chimie des Substances Naturelles,CNRS, 91190 Gif/Yvette (France)

(Received in Prance 12 January 1976; received in UK for publication 29 March 1976)

Les réactions connues des réactifs peroxydiques tels que 1l'eau oxy-
génée et les peracides sur les sels d'immonium et les énamines traduisent le

double caractére électrophile ou nucléophile de ces réactifs et peuvent con-

(1a,b,c) .

duire selon le schéma 1 4 une pseudobase f 4 un sel d'immonium hy-

droxylé en «, 2’(1d,e) ou a4 une amide avec perte d'un carbone 2(1c.e,f).
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Schéma 1
Ces réactions ne font intervenir que les carbones insaturés de 1l'im
monium ou de 1l'énamine. L'étude de l'oxydation de 1'énamine stéroidique 1(2)
a permis d'établir que les carbones saturés rattachés a 1l'azote peuvent éga-
lement entrer en réaction.
C'eat ainsi que deux équivalents d'acide p-nitroperbenzoique réa-
gissent, dans le chlorure de méthyléne, sur 1l'énamine 1 pour conduire princi-

(3)

palement a4 l'oxaziranne 2 (40%) connu et & deux produits secondaires :

1thydroxylactame 3 (10%) 4 et la lactame 4 (6%) conme ') (Schéma 2).
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Le schéma 1 ne peut rendre compte que de la formation de la lactame
4. La formation des dérivés 2 et 3 peut étre interprétée selon le schéma 3.
Ce dernier fait intervenir la formation intermédiaire d'un sel d'oxaziridi-

nium qui pourrait subir des éliminations (¢ —» d et ¢ —» €) comparables a

celles observées au cours de la réaction de Polonovski .
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Schéma 3
Les résultats suivants sont en accord avec un tel schéma

7

- L'existence du fluosulfonate d'oxaziridinium 7 a été établie
- €e sel a pu &tre obtenu par action de l'acide p-nitroperbenzoique sur le sel

d'immonium 6 (Schéma &).
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Schéma 4

- L'action du p-nitrobenzoate de sodium sur le sel d'oxaziridinium 7 conduit a

(8)

un mélange de l'imine 5 et du sel d'immonium ¢ en accord avec les étapes
c—3) d—) 5 et c—pe du schéma 3(9).

Il est a remarquer que l'action de 1l'eau oxygénée sur 1'énamine 1
conduit principalement 4 la lactame 4 en milieu neutre comme en milieu alcalin.
Cependant, l‘'isolement de la pyrroline 5 des produits secondaires de la réac-
tion révéle qu'une réaction intéressant le N-méthyle a eu lieu(io).

Ces résultats établissent donc que l'oxydation d'une énamine par un
peracide peut éventuellement se traduire par une réaction intéressant les

rarbones qui ne portent pas l'insaturation. Dans ce cas, l'oxydation s'effectue
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vraisemblablement par 1l'intermédiaire d'un sel d'oxaziridinium.
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Ce sel a été obtenu par action du fluosulfonate de méthyle sur l'oxaziranne

2 (Tetrahedron Letters, publication précédente).

Ces composés ont été identifiés sur le spectre de RMN du mélange apreés

lavage en milieu alcalin. Le spectre contient les signaux de la pyrroline 5
et de 1'imino-cétone 9. Cette derniére a été obtenue & partir de 1l'imino-
carbinol 8, connu11 selon le schéma 5. RMN de 9 (CDClB, ppm) : 0,70 s (CH319),

2,18 (CHB—CO) ; 3,22 dJ = 2 Hz (N_CHB) ;3 7.5 d J = 2 Hz (H-18)
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9 Au contraire de l'anion p-nitrobenzoate, l'acide p-nitrobenzoique est sans
action sur le sel d'oxaziridinium (Schéma 4).

1oLa réaction est effectuée dans un mélange de tétrahydrofuranne et d'eau.

Le rendement maximum (50 & 55%) en lactame est obtenu avec 3 équivalents
ou plus d'eau oxygénée. La formation de produits secondaires est observée
dont la pyrroline 53 (10% avec 5 équivalents d'eau oxygénée).

11P. Milliet et X. Lusinchi, Tetrahedron, 30, 2825 (1974).



