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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-sulfonyl diaziridine and a nitrone 
respectively, -By contrast an oxaziridine is obtained with a pet-acid. A possible relation 
between the regioselectivity of the oxygen transfer and the nature of the reagent is 
outlined. 

D’une facon g&et-ale une imine reagit avec une fonction hydroperoxydique, eau 

oxygen&e ou peracide, pour conduire a une oxaziridine (I). Un transfert d’oxygene sur 

I’azote conduisant a une nitrone n’est observe qu’avec certaines imines desactivees par 

conjugaison (2) ou encombrees sur les deux faces de la double liaison (3). Au tours d’une 

etude concernant un sel d’oxaziridinium 1 derive d’une pyrrolidine steroidique I il a ete - 

constate que ce sel reagit avec I’imine steroidique 2 pour conduire avec un bon rendement - 

a la nitrone 2, alors que I’action d’un peracide conduit quantitativement a I’oxaziri- 

dine 2 (4). 

Ces resultats font done apparaitre que la regioselectivite d’un transfert d’oxygene peut 

dependre du reactif utilise. Cette difference est significative quant a la nature de ce 

transfert et de ce point de vue l’etude de I’oxydation de la fonction imine n’a pratiquement 

pas et& examinee. 

II ne semble pas que d’autres reactifs susceptibles de reagir avec une imine comme le 

fait un sel d’oxaziridinium aient ete signal&. II est a remarquer qu’une oxaziridine 

elle-m&me n’est pas un agent de transfert d’oxygene, bien que cette hypothese ait ete 

plusieurs fois envisagee (la, 5). En presence d’un nucleophile une oxaziridine soit se 

rearrange en imino-carbinol (6). soit reagit par son azote (7). Les proprietes d’un sel 

d’oxaziridinium paraissent done likes d la presence de I’azote positif qui donne a I’oxygene 

un caractere electrophile. F.A. Davis et toll. ont montre qu’un groupe partant fixe sur 

I’azote d’une oxaziridine augmentait Bgalement I’electrophilie de I’oxygene et qu’une 
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sulfonyl-oxaziridine dtait un agent de transfert d’oxygene (8, 9, 10) capable, par exemple, 

d’epoxyder une double liaison Bthylenique (10). 

Avec ce reactif, nous avons montre qu’une imine conduit effectivement a une nitrone 

mais la reaction n’est pas univoque. Un melange de la nitrone 3 (22%) (11) et des 

diaziridines sulfonees 1 (46%) (12) ou 8 (32%) (13) est obtenu quand la reaction est 

effect&e avec les sulfonyloxaziridines 2 ou 2 (1,l equivalent) et I’imine 2 (14). 

0 
‘6% \ 

H 
%- 

5 R = NO2 7 - Ar = C6H4-N02(p) 

6 R = CH3 8 - - AC = C6H4-CH3(p) 

Dans les mdmes conditions la sulfonyloxaziridine 9 (15) conduit B 32% de nitrone 2, le - 

rendement s’blevant a 49% en presence d’un exces de reactif (1 ,7 equivalent). La nitrone 

est accompagnee d’un produit secondaire dont la structure n’a pu Otre determinee et qui 

resulte vraisemblablement d’une reaction sur I’azote de la sulfonyloxaziridine. 

La reaction s’effectue done entre I’azote de I’imine d’une part et soit I’azote soit 

I’oxygene de la sulfonyloxaziridine d’autre part (schema 1). 

SOZAr S OOAr 

diaziridine -_,$$_ - >O + i -----) $lo,t!i + nitrone 

Schema 1 

Une sulfonyloxaziridine transfer-e done regioselectivement son oxygene sur les electrons 

p et non sur la double liaison d’une imine, bien qu’elle puisse par ailleurs epoxyder une 

double liaison ethylenique (10). Ces resultats suggerent certaines remarques concernant le 

mecanisme d’un transfert d’oxygene. II peut &tre tout d’abord remarqub que le transfert de 

I’oxygene d’un peracide sur la double liaison Cthylenique pour conduire d un dpoxyde et sur 

le doublet d’une amine tertiaire pour conduire a un N-oxyde fait intervenir du c&e du 

substrat des electrons places dans des orbitales de nature differentes. Alors que le premier 

est decrit comme une reaction electrocyclique ou transfert “oxenoide” (16). le second peut 

6tre considere comme un simple transfert Clectrophile (schema 2). Dans cette hypothese un 

reactif pourrait, en fonction de sa structure 6tre plus ou moins apte a reagir selon I’un 
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Schema 2 

ou I’autre de ces mecanismes. De ce point de vue une sulfonyloxaziridine reagirait 

selectivement sur le doublet de I’azote d’une imine parce qu’elle serait plus agent de 

transfert d’oxygene electrophile qu’agent de transfert d’oxene. C’est en fait un reactif 

epoxydant nettement moins actif qu’un peracide (10). Cependant il faut noter que jusqu’d 

present un transfert direct d’oxygene sur la double liaison d’une imine n’a pas encore Bte 

decrit. Apres une certaine controverse (17, 18a), il a ete en effet etabli qu’un peracide 

conduit a une oxaziridine par une reaction en deux etapes dont la premiere correspond a 

une addition du peracide sur I’imine (17) (schema 3). La question de la possibilite d’un 

‘N \ ,H \ 

9_,A - “a!& - N 

u f% ‘0 Sk k 
Schema 3 

d’un transfert d’oxene sur une imine reste done posee et il reste difficile, avec les don&es 

actuellement disponibles, de determiner dans quelle mesure la regioselectivite observee est 

fonction de la nature du reactif oxygenant ou du substrat iminique. 

Du point de vue preparatif une reaction permettant de passer dans de bonnes 

conditions d’une imine d une nitrone reste a mettre au point. Ni une sulfonyloxaziridine en 

raison de sa reactivite non univoque, ni un sel d’oxaziridinium, en raison de son instabilite, 

n’apparaissent comme des reactifs de choix. 

Remerciements : Nous remercions le Professeur D.H. R. Barton pour tout I’intet-&t qu’il a 
montre pour ce travail, 
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