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TRANSFERT D’OXYCENE SUR LA DOUBLE LIAISON ETHYLENIQUE 
A PARTIR D’UN SEL D’OXAZIRIDINIUM 
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lnstitut de Chimie des Substances Naturelles du C.N. R.S. 91198 Gif-sur-Yvette (France) 

Summary : Some examples of transfer of oxygen from an oxaziridinium salt to ethylenic 

derivatives to give epoxides are described. 

La preparation d’un nouveau sel d’oxaziridinium plus accessible que celui obtenu, 

pour la premiere fois, a Ikcasion de reactions d’oxydations d’une dnamine et d’un sel 

d’immonium steroidique’ a permis de poursuivre Vdtude de cette nouvelle fonction. 

Dans la presente note sont d&rites un certain nombre de reactions d%poxydation 

effect&es, d la temperature ambiante, avec le fluoroborate d’oxaziridinium 1. Ce dernier a 

et6 prepare par methylation de I’oxaziridine correspondante a Paide du fluoroborate de 

tetramethyloxonium et peut Btre Bgalement obtenu en solution chloromethylenique par 

+ 
BFi 

1 BFi 

action de I’acide m-chloro ou p-nitroperbenzoique sur le sel d’immonium 2, en presence de 

0.1 Bq de carbonate acide de sodium2. Les result&s obtenus avec le sel d’oxaziridinium 

cristallise sont rassembles dans le Tableau I. Le fumarate de methyle n’est pas epoxyde B 

la temperature ambiante. 

Le Tableau II fournit une premiere indication quant a la reactivite du sel d’oxaziri- 

dinium 1 compar6e B celle de I’acide m-chloroperbenzoique, peracide le plus couramment 

utilise. Avec les stilbenes comme substrats, I’action du sel d’oxaziridinium est plus rapide 

et plus stbr&Mlective que celle du peracide3. 

3941 



3942 

TABLEAU I 

Substrat Milieu Temps a) Epoxydeb. rendementC 

Ph 

\ 
- 

Ph 

CH2C12 30mn 

CH2C12 lhO0 89% e 

CH2C12 2hOO 91% 

CH2C12 1Omn 84% 

CH2C12 1 Omn 75%9 

n* CD3CN 5mn (f) 

CD3CN < 5mn (f) 
x* Y@ 

0 I CD3CN 2Omn (f) 

a) Temps necessaire pour consommer le set d’oxaziridinium (contri3lb par liberation d’iode 

a partir de IK) le taux de conversion est alors superieur a 95% (contrble par RMN). 

Conditions : substrat 1mM. reactif 1mM. CH2C12 5ml ; b) le milieu apt-es reaction contient 

Vepoxyde, le sel d’immonium 2 et dventuellement une trace du produit de depart. L’epo- 

xyde est identifie par comparaison avec un echantillon de reference prepare par Bpoxy- 

dation du derive Bthylenique correspondant a I’aide de I’acide m-chloroperbenzoique ; c) 

isole, apres elimination du sel d’immonium par lavage a I’eau ; d) dpoxyde trans 

uniquement ; e) Bpoxyde cis uniquement ; f) non isole, effect& pour determiner le temps 

de reaction &value par RMN ; g) Bpoxyde exo identique a un Bchantillon obtenu par action 

de I’acide m-chloroperbenzoique. 
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TABLEAU I I 

Taux de conversion apres lh a) Selectivite translcis ‘j 

1 

AMCPB bJ 

86% 3.21/l 

50% 111 

a) avec le stilbene cis par RMN ‘H dans CD3CN (0.74 MC’, reference interne 

ditertiobutyl c&one, rapports substratlreactiflreference, 1 I1 .S/O,S) ; b) acide m-chloro- 

perbenzoique : c) sur un melange 111 de stilbenes cis et trans dans CH2CI2, 5mM de 

chaque substrat pour 1mM de reactif, elimination de 2 par lavage B I’eau, dosage RMN ‘H 

dans CDC13. 

L’action sur le trans-stilbene de I’acide m-chloroperbenzoique seul et en presence 

du sel d’immonium 2 a dte examinee. La reaction poursuivie jusqu’d. disparition d’activite 

peroxydique’ demande 30 h. dans le premier cas et 4 h. dans le second. Le transfert 

d’oxygene s’effectue done dans le deuxieme cas par I’intermediaire du sel d’oxaziridinium 

qui se fait plus rapidement et reagit plus rapidement avec le stilbene que le peracide ne 

reagit avec ce dernier. 

Les epoxydations sterkmpecifiques observees avec les stilbenes trans et cis sont en 

faveur d’un transfert de I’oxygene en une seule &ape analogue d celui Btabli pour le 

transfert a partir d’un peracide. Cependant un fait pouvant donner lieu a une 

interpretation differente restait a expliquer. 

Berti et toll. ont dtabli qu’en presence d’acide trichloroacetique I’bpoxyde resultant 

de Vaction de Vacide perbenzolque sur le stilbene trans se rearrangeait in situ pour une 

part en diphenylacetaldehyde et pour une autre part conduisait a un monoester de glycol 

resultant de I’ouverture de I’epoxyde par Ilacide’. Avec le sel d’oxaziridinium en presence 

d’acide trifluoroacetique seul le rearrangement est quantitativement observe alors que 

I’action de I’acide sur I’epoxyde conduit, conformement aux resultats de Berti et toll, au 

melange des produits de rearrangement et d’ouverture. Ce resultat pouvait mettre en 

doute la formation prealable de I’epoxyde, un autre intermediaire (carbocation ou 

oxazolidinium) pouvant Btre envisage, conduisant a I’epoxyde ou au rearrangement en 

fonction de I’absence ou de la presence de I’acide. En fait en presence du sel d’immonium 

2 I’ouverture de I’epoxyde par I’acide n’est plus observb et le rearrangement s’effectue 

quantitativement. La nucleophilie de I’anion trifluoroacetate est t&s vraisemblablement 

diminuee par formation d’une paire d’ion peu reactive avec la fonction immonium6. 

En conclusion ces resultats preliminaires Btablissent qu’un sel d’oxaziridinium est un 

reactif de transfert d’oxygene dlectrophile et stereospkcifique sur la double liaison 



3944 

ethylbnique, ce transfert s’effectuant vraisemblablement comme pour un peracide en une 

seule &ape. Eventuellement le sel d’oxaziridinium peut &re plus simplement utilise comme 

intermediaire, accelerant le transfert de I’oxygene du peracide sur le substrat. 
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