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ACTION DES SULFONYLOXAZIRIDINES
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Abstract : A pyrrolinic imine has been found to react concurrently with the nitrogen or the
oxygen of a N-sulfonyl oxaziridine leading to a N-sulfony! diaziridine and a nitrone
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respectively., By contrast an oxaziridine is obtained with a peracid. A possible relation
between the regioselectivity of the oxygen transfer and the nature of the reagent is
outlined.

D'une fagon générale une imine réagit avec une fonction hydroperoxydique, eau
oxygénée ou peracide, pour conduire a une oxaziridine (l}. Un transfert d'oxygeéne sur
'azote conduisant a une nitrone n'est observé qu'avec certaines imines désactivées par
conjugaison (2) ou encombrées sur les deux faces de la double liaison (3). Au cours d'une
étude concernant un sel d'oxaziridinium 1 dérivé d'une pyrrolidine stéroidique ! il a été
constaté que ce sel réagit avec l'imine stéroidique 2 pour conduire avec un bon rendement
a la nitrone 3, alors que I'action d'un peracide conduit quantitativement 3 |'oxaziri-
dine 4 (4).
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Ces résultats font donc apparaitre que la régiosélectivité d'un transfert d'oxygéne peut
dépendre du réactif utiiisé. Cette différence est significative quant a ia nature de ce
transfert et de ce point de vue l'étude de l'oxydation de la fonction imine n'a pratiquement
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Il ne sembie pas que d'autres réactifs susceptibles de réagir avec une imine comme le
fait un sel d'oxaziridinium aient été signalés. [l est & remarquer qu'une oxaziridine
elle-méme n'est pas un agent de transfert d'oxyééne, bien que cette hypothése ait été
plusieurs fois envisagée (1a, 5). En présence d'un nucléophile une oxaziridine soit se
réarrange en imino-carbinol (6), soit réagit par son azote (7). Les propriétés d'un sel
d'oxaziridinium paraissent donc liées & la présence de l'azote positif qui donne & I'oxygéne
un caractére électrophile. F.A. Davis et coll. ont montré qu'un groupe partant fixé sur
l'azote d'une oxaziridine augmentait également ['électrophilie de [|'oxygéne et qu'une
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sulfonyl-oxaziridine était un agent de transfert d'oxygéne (8, 9, 10) capable, par exemple,
d'époxyder une double liaison éthylénique (10).

Avar ca rdactif
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mais la réaction n'est pas univoque. Un mélange de la nitrone 3 (22%) (11) et des
diaziridines sulfonées 7 (86%) (12) ou 2

u %) {13) est obtenu quand la réaction est
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<

effectuée avec les sulfonyloxaziridines 5
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5 R =NO, 7 Ar = C.H,-NO,(p) 9
6 R=CH, 8 Ac = C.H,~CH,(p)

Dans les mémes conditions la sulfonyloxaziridine 9 (15) conduit & 32% de nitrone 3, le
rendement s'élevant 3 49% en présence d'un excés de réactif (1,7 équivalent). La nitrone

est accompagnée d'un produit secondaire dont la structure n'a pu étre déterminée et qui
résulte vraisemblablement d'une réaction sur l'azote de la sulfonyloxaziridine.

La réaction s'effectue donc entre l'azote de l'imine d'une part et soit l'azote soit
l'oxygéne de la sulfonyloxaziridine d'autre part (schéma 1).
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Une sulfonyloxaziridine transfére donc régiosélectivement son oxygéne sur les électrons
p et non sur la double liaison d'une imine, bien qu'elle puisse par ailleurs époxyder une
double liaison éthylénique (10). Ces résultats suggérent certaines remarques concernant le
mécanisme d'un transfert d'oxygéne. |l peut étre tout d'abord remarqué que le transfert de
l'oxygéne d'un peracide sur la double liaison éthyiénique pour conduire a un époxyde et sur
le doublet d'une amine tertiaire pour conduire 3 un N-oxyde fait intervenir du cété du
substrat des électrons placés dans des orbitales de nature différentes. Alors que le premier
est décrit comme une réaction éiecirocyciique ou transfert "oxén
&tre considéré comme un simple transfert électrophile (schéma 2). Dans cette hypothése un
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Schéma 2

ou l'autre de ces mécanismes. De ce point de vue une sulfonyloxaziridine réagirait
sélectivement sur le doublet de l'azote d'une imine parce qu'elle serait plus agent de
transfert d'oxygéne électrophile qu'agent de transfert d'oxéne. Clest en fait un réactif
époxydant nettement moins actif qu'un peracide (10). Cependant il faut noter que jusqu'a
présent un transfert direct d'oxygéne sur la double liaison d'une imine n'a pas encore été
décrit. Aprés une certaine controverse (17, 18a), il a été en effet établi qu'un peracide

conduit & une oxaziridine par une réaction en deux étapes dont la premieére correspond a
une addition du peracide sur I'imine (17) (schéma 3). La question de la possibilité d'un
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Schéma 3

d'un transfert d'oxéne sur une imine reste donc posée et il reste difficile, avec les données
actuellement disponibles, de déterminer dans quelie mesure la régioséiectivité observée est
fonction de la nature du réactif oxygénant ou du substrat iminique.

Du point de vue préparatif une réaction permettant de passer dans de bonnes
conditions d'une imine a une nitrone reste a mettre au point. Ni une sulfonyloxaziridine en
raison de sa réactivité non univoque, ni un sel d'oxaziridinium, en raison de son instabilité

’

n'apparaissent comme des réactifs de choix.
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F 195-196°, [u]D + 95°,5 {c = 1,6). Analyse pour 027H37N3045 = B49 .67, tr § {calc %)
C 64,65 (64,90), H 7,46 (7,76}, N 8,42 (8,41). SM : 499 (M+'], 313 (pic de base}.

IR : 1270, 1140, 1080cm_1. RMN 1H (CDCI3, TMS) 0,69 s (Me 19) ; 1,93 s (Me 21} ;
3,69 s large (CH2 18) ; 8,22 et 8,12 2d J = 8 (H aromatiques).

F 189° laly + 96° (c = 0,9). Analyse pour C,.H, N,0,S = 468,70, tr % {calc &) : C
71,60 (71,75), H 8,55 (8,60), N 6,0 (5,98). IR : 1260, 1130, 1080cm '. RMN 'H
(CDCI3, TMS) & 0,70 s (Me 19) ; 2,09 s {(Me 21} ; 2,44 s (Me du tosyle) ; 3,83 s

large (CH, 18), 7,32 et 7,72 2d (J = 8) (H aromatiques). .

L'imine 2 en solution dans le chlorure de méthyléne est agitée en présence d'une
solution aqueuse saturée de carbonate de sodium. La sulfonyloxaziridine est ajoutée
progressivement et l'isolement est effectué aprés 18 h.
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