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RbmC-L’iwmCrisation d’un oxaziranm en imimcarbind ou en nitronc. prcmitrc &ape de 
I’hydrolysc de cette fonction. a CtC ttudite WI I’oxydu-20 a(N) (5~) N-dtmtthyl ccmanine et ks 
oxaziranncs apparent& mtthoxylts en 18. Les facteurs s~rucWraux et ks conditions rCactionnelks 
otientanr cettc isomtrisarion onl pu Ctrc prCci&. 

~brtrrt-lsomerisation into an imino-carbind or a &one is the Ant step in the hydrolysis of an 
oxazirane. This isomrrisation. s~died on three steroidal compounds lead 10 the following rcsulrs: 
compound 6. bearing cis -oriented 18H and oxaziranc ring. gives rise only to rhe nitrone 13. Compound 
I which bears tran~ l8H may isomcrisc either into the imino-carbinol 5 o( into the ni~one 11 (11 is 
quantitatively obtained in acidic conditions with minimum bask catalysis). The ca.se of compound 7 
which isomeriscs whatever rhe conditions into the a hydroxylatcd imino-ethcr 8 shows the influence 
of structural factors which enhance Ihe mobility of the MH. 

Emmons a ttabli que I’hydrolyse d’un oxaziranne 
peut s’effectuer selon deux voies: (a) formation 
d’une hydroxylamine et d’un dtrivC carbonyE; (b) 
formation d’ammoniac (ou d’une amine) et de deux 
d&iv& carbonyKs (SchCma I).’ 

La Action (a) est observ6e en milieu acide et en 
gtntral pour des oxazirannes substituCs au carbonc 
par un noyau aromatique. La r&action (b) est 
observte en milieu acide et en milieu alcalin, mais 
dans cc demier cas, seuls da&sent les oxaziran- 
nes substituts B I’azote par un groupement dont le 
carbone en a de I’azote porte un hydrog8ne.t 

Se fondant sur ces rtsultats, Emmons propose 
pour ces r&actions les mCcanismes suivants. En 
milieu alcalin. I’hydrolyse proprement dite serait 
prC&Ce d’une isomCrisation en iminecarbinol, 

‘Certc publication est d&Ii& au Professcur M.-M. Janor 
en I’honncur de son 7Oe annivcrsairc. 

‘Cc travail a fail I’objet de communications 
prtliminaircs.” Cede publication recouvrc tme partk de la 
TlAe de DoctoMt 8s Sciences Physiques soutenuc par P. 
Milliel en enrcgistrtc au Ccntrc de Documentation du 
C.N.R.S. sous le W A0 8610. 

W’isom&isacion en amide d&rite par Rubottom.’ ob- 
tenue par action d’une base forte dans un sofvant aproti- 
que. a C1C obscrvc+ pour un oxaziiamw dent k carbone 
porte un hydrqp!nc mobik et non substitu6 A I’az&c par un 
groupcmmt C-H. L’isom&isatLm paraf~ Ii&B la p&cnce 
simultan6c de ccs deux particularitts. 

isomtrisation pouvant Ctre considCrte comme 
I’analogue d’une Climination faisant intervenir une 
base et un acide (Schtma 2). 

En milieu acide, la &action serait due B une 
hCtCrolyse de I’oxaziranne proton& la rCaction 
s’orientant selon (a) pour une hCttrolyse de la 
liaison C-O et selon (b) pour une htttrolyse de la 
liaison N-O (ScMma 3). 

L’htttrolyse de N-O voie (b). serait la voie nor- 
male pour les oxaziranms entitrement aliphati- 
ques. alors que I’httbolyse de C-O aurait lieu pour 
les oxazirannes portant sur le carbone un groupe- 
ment pouvant stabiliser une charge positive (noyau 
aromatique). 

La plupart des hydrolyses d’oxazirannes d&rites 
par ailleurs s’interpdtent selon ce SchCma.*‘.’ 

Cependant Schmitz et Murawski’ ont montrt que 
I’oxaziranne correspondant B la cyclohexyli- 
dtnemCthylamine pouvait s’hydrolyser selon I’une 
ou I’autre des voies possible8 en fonction des condi- 
tions de la r&&on. mettant ainsi en relief I’inter- 
vention de facteurs autres que les facteurs structu- 
raux. 

Unc Ctude de Butler et Challis’ sur I’hydrolyse en 
milieu fortement acide d’oxazirannes substituCs A 
I’azote par un groupement tertiobutyle, confirme le 
SchCma 3, mettant en tvidence une protonation 
prtalabk de I’oxaziranne avec ensuite formation 
d’une structure carbonium ou immonium, qui rcagit 
aver I’eau pour conduire aux produits ObservCs. 

mrVd~.No.ls-o 2825 
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L’cxamen du Schtma 3 montrc que ccs 
intcrmCdiaires sont en fait soit unc nitrone 
proton& soit un imino-carbinol protonk (ou un 
immonium) et que leur formation B partir de I’oxazi- 
rannc prCc&ie I’hydrolysc proprcment dite. 

L’ttude de cette &action sur un substrat 

l CCUC demitre at d&rite dans la publicstion 
suivante.” 

+b StNCtUfC dCS COrnpoSh Obtcn~.S Cst ttabk dam ka 

partic expCrimcntak. 

hCttrocyclique sttroidique 1 a pcrmis d’en &parer 
Its deux stades et d’ttudier stpartnunt 
I’isomtrisation et Shydrolysc.. 

IsomCrisation en milieu basiqw 
En milieu hydroalcooliquc akalin, I’oxazirannc 1’ 

conduit dans les conditions d&rites dans les 
!SchCmas 4 et S B I’imine a-akoyloxyk, 2 (ou 3) 
mClang& (ou non) avcc la &one a tthyltnique 4.t 

Ccs rtsultats s’interprttent B partir du Schema 2. 
L’imincecarbinol form6 dans un premier temps, 
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peut soit s’hydrolyser, le derive dicarbonyk 
conduisant par crotonisation a la c&one 
tthyltnique 4, soit r&gir avec I’alcool avec forma- 
tion cks dtrivts 2 ou 3. 

Pour l’oxaziranne 1, I’imino-carbinol S corres- 
pondant, se forme plus rapidement qu’il ne r&it 
avec k milieu et peut Ctre isolt quantitativement 

‘Lcs &rivts d&its dam ce~te note sent des dtrivts de 
la wnaninc non wbstitu& dans ks cycks A. B, C. ou D et 
le squck!te sttroi& n’est pas rcpr&ntC. 

l Lu deux faces de I’htttrocyck se ratfachcnt sans 
ambiguRC A cclks du squelctte stCro&k et peuvcnt are 
dtsi&esprlesmCmeskttresaou~ 

tt’oxuirume 1 stkctivement ckuttrit en Ma conduit 
a IJIW cotone CthyKnique 4 ayant int@akment ccmervt 
k deuttrium en 18.” 

I 

dans des conditions determintts d&rites dans le 
Schema 6. II est constitut par un melange des deux 
tpimeres en 20. Au tours de difftrents essais, ces 
deux tpim&res ont toujours CtC obtenus darts les 
mtme proportions (70/30) correspondant vraisem- 
blablement a un tquilibre.” 

Sans que I’imino-carbinol 5 ait ttt alors isolt, 
il avait pu Ctre ttabli darts un travail precedent que 
sa formation correspondait a une elimination de 
nature rmns, I’hydrogtne en 18&* participant seul a 
la r&tcfion.‘* t 

L’ttude du comportement en milieu alcalin des 
oxazirannes 6 et 7” dont I’hydrogtne en 18 est 
orientt en cis ou en frf2n.s par rapport a la liaison 
N-O a permis de confirmer et de completer ce 
rtsultat. 

Dans les conditions ou I’oxaziranne 7 (H en 

6 7 8 

OH 

b 

OH 
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frons) s’isom&ise. conduisant B I’imindther Q 
hydroxylC 8 (Schtma 7). I’oxaziranne 6 est stable. 

Done, avec un oxaziranne dont I’hydrogtne en a 
de I’azote n’est pas convenabkment orient& on 
retrouve la stabilitt en milieu alcalin observte par 
Emmons avec des oxazirannes ne portant pas 
d’hydrogtnc sur cette position. 

I’htttrolyse de la liaison C-O parce que celle-ci 
n’est pas favoritie par la prtsence d’un substituant 
convenable sur Ic carbone. 

IsomCrisafion en milieu acide 
L’examen du ScMma 3 (R = H) montre qu’en mi- 

lieu acide I’hydrolyse proprcment dite cst prtc&ddte 
d’une isom&isation soit en nitrone protonte. voie 
(a), soit en iminecarbinol proton& voie (b). 

L’oxaziranne 1 trait& par une solution normale 
d’acide sulfurique selon le SchCma 8 conduit quan- 
titativement au mClange des imino-carbinols 9.. 

Cependant deux remarques peuvent ttre faites 
concemant l’isomtrisation d’un oxaziranne. 
Indtpendamment des effets que peuvent apporter 
les substitutions sur Ic carbonc, la prCsence de 
I’azote peut assister I’isomCrisation en nitrone selon 
le SchCma 10. D’autre part si l’isomtrisation en 

/‘i 
I. 

?\J, 
OH 

-_N-_C; + 
I 

-+4$-c, - -_N=C< 

.o r OH1 

Y 

SCHWA 8. 

Ce melange reste stable dans le milieu 
rtactionnel (v&it% aprts 10 jours). Les tpimtres 9 
aprts isokment se dimtrisent progressivement. Le 
dim&e 10 (m4lange d’Cpimtres) pout ttre isolt par 
cristallisation (Schtma 9). 

Hp-Hpp 
10 

!kxtiWA 9. 

L’imino-carbinol 9 peut &lement Ctre obtenu 
par action, dans le benztne. de I’acide tosylique 
monohydratt, sur I’oxaziranne 1. La formation de 
cet imin*carbinol s’interprtte par unc isomCris- 
ation rapide en milieu acide de I’imin~arbinol 5 
obtcnu dans un premier temps, ce qui a pu &re 
vtrifit a partir de I’imino-carbinol 5 obtenu en 
milieu alcalin.” 

La &action de I’oxazirannc en milieu acide peut 
done paraitre, selon Emmons, comme normale. 
I’hCttrolysc de la liaison N-O I’cmportant sur 

Tcs formcs proton&s ne sonl pas rcprCscnt6cs sur le 
SchCma. les pro&its sent isoks aprts akaliniwtion. 

+I.‘oxaCanne 1 CSI stable dans Ic knrtnc au reflux. 

imino-carbinol peut correspondre B un transfert 
d’hydrure selon le SchCma 3 (R = H). elle peut ttre 
tgakment envisagte par analogie avec la rCaction 
obsen& en milieu alcalin (Schtma 2) comme une 
tlimination faisant intervenir I’action d’une base 
sur la forme proton&e B I’oxygtne de I’oxaziranne. 

L’action d’un acide de Lewis, activant I’oxazir- 
anne. sans introduire dans le milieu, comme le fait 
un acide protonique, de base conjugute, pouvait 
done tventuellement orienter difftremment I’iso- 
mCrisation. C’est cc qui a pu &re observt. 

Trait6 par 1.3 mole d’tthtrate de trifluorure de 
bore dans le benztne selon le Schema I I, I’oxazi- 
ranne I conduit quantitativement ri la nitrone I1 
connue.f’ + 

Si done on compare en particulicr I’action, dans 
Ic benztnc. de I’acide tosylique et du trifluorure de 
bore, on peut consid&cr que dans le premier cas. la 
protonation de l’oxaziranne introduisant dans It 
milieu la base conjugute de I’acide. celle-ci favorise 
I’tlimination conduisant ii I’imino-carbinol. Avec un 
acidc de Lewis, I’oxaziranne cst active sans que le 

sateMA I I. 
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depart d’un proton en a de I’azote soit assist& par 
contre le doublet de llazote favor& I’htttrolyse de 
la liaison C-O et c’est la formation de la nitrone qui 
cst observte. 

En accord aver cette interprktation, on observe 
que dans un solvant basique tel que le THF. 
I’Cth&atc de trifluorure de bore conduit B un 
mClange d’iminocarbinol9 et de nitrone 11 et qu’il en 
est de m&me dans un milieu tr&s acide dans lequel 
cependant une catalyse basique reste possible. c’est 
k cas de I’acide sulfuriquc pur. 

Schmitz et Murawski rattachent I’orientation de 
I’hydrolyse qu’ils ont observte avec la 
cyclohexylidtnem&hylamine au pouvoir ionisant 
du milieu et a un effct thermique (dans un mtlange 
acide oxaliqudthanoluau, r&action selon k 
!ScMma 1, voie (b); dans I’acide sulfurique 6N B 
loo”, r&action selon la voie (a)). On peut cependant 
remarquer que dans ks deux conditions utilities 
par ces auteurs Its possibilitts d’une catalyse basi- 
que sont tr&s difltrentes et peuvent expliquer les 
orientations observ&es. Cependant un effct thermi- 
que faible a Ctt observC aver I’oxazirannc 1 qui, 
trait6 par I’acide tosylique dans le benztne au reflux 
conduit g des traces de nitrone 11, I’isomtrisation 
en imino-carbind 9 restant trts largement 
prtpondCrante. 

En prCsence d’acide chlorhydrique, I’oxaziranne 
1 r6agit de faGon entitrcment difftrente, conduisant 
quantitativement B I’imine 12 connue. Cette 
particular% dCjA observke par Emmons” est B 
rattachcr au caracttre oxydant des oxazirannes et 
se retrouve avec les chloramines’ ou I’eau 
oxygtnte’ qui. stables en prtsence d’acide sulfuri- 
que, r&&sent avec I’acide chlorhydrique avec 
IiMration de chlore ou d’oxyghne. 

Xnfluence de la structure en milieu a&de 
L’ttude du comportement en prCsence d’un acide 

des oxazirannes 6 et 7 confirment les conclusions 
prtcCdentes. 

L’orientation de I’hydrogtne en 18 par rapport au 
cycle de I’oxaziranne reste d&erminante. L’oxazi- 
ranne 6 dont la configuration en 18 (cis) n’est pas 
favorabk in I’tlimination est isomtrist en nitrone 13 
par un acide de Lewis mais aussi par un acide 
protonique (ScMma 12). 

La nitrone a-mtthoxylte 13 est instable et se 
dimtrise spontankment iI I’Ctat solide ou par cristal- 
lisation dans I’acCtone (SchCma 13). 

Par contre. I’oxaziranne 7 avec un hydrogtne en 
18 en position trots s’tlimine dans tous les cas 
(Schtma 14). 

7 8 
ScnllMA 14. 

Ces rtsultats peuvent s’expliquer par la prtsence 
du m&hoxyle qui, accroissant la mobilitt de 
I’hydrogtne par effet inductif et pouvant stabiliser 
par conjugaison la doubk liaison naissante dans 
I’Ctat de transition, facilite I’Climination. Il est 
Cgalement possibk que celle-ci soit favoriste par 
une dtcompression stCrique en 18. En effet dans 
I’oxaziranne 7 Ies substituants en 18 sont &clips& 
avec les liaisons adjacentes en 13, alors que pour 
I’imindther 8 le m&hoxyle est dCcalt par rapport 
B ces liaisons. Lc dtpart de I’hydrogtnc en 18 a 
I’Ctat de proton reste done vraisemblable. m&me 
dans des conditions de catalyse basique faible. 

En conclusion on peut rtsumer de la facon sui- 
vante les don&s actuellement connues sur 
I’isomtrisation d’un oxaziranne rCsultant de I’action 
d’une base ou d’un a&de. 

En milieu basique, un oxaziranne s’isomCrise en 
imino-carbind si I’azote est substituC par un grou- 
pement C-H dent I’hydrogtne est ou peut s’orienter 
en trans par rapport g la liaison N-O. Autrement 
I’oxaziranne est stabk. 

En milieu acide la meme isomtrisation reste pos- 
sibk mais elle est concurrenc6e pzir une 
isomtrisation en nitrone. Cette demi&e I’emporte 
si I’hydrogtne en a de I’azote n’est pas orientt en 
trans par rapport B la liaison N-O. Autrement Ic 
tours de la r&ztion d&end de facteurs structuraux 
pouvant stabiliser soit la nitrone, soit I’imino- 
carbinol ou rendre I’hydrogtne en a plus mobile. 
Elle dtpend par ailleurs des possibilitts de catalyx 
basique du milieu. Si aucun facteur structural n’est 
determinant, I’isomtrisation peut Cventuellemtnt 
ttre orient&c en rapport avec cette catalyse 
basique. 

Ces rtsultats s’interprttent en rapprochant 
I’isomCrisation en imin&carbinol d’une tlimination. 



2830 P. MIt.tArr et 

Cepcndant dans certains cas cette isom&isation 
rtsulte d’un transfcrt sur I’azote positif (nitinium) 
dO B l’h6ttrolysc de la liaison N-O (Schtma 3, vok 
@I). C’est le CBS pour un oxaziranne dont It 
carbonc rattachC B I’azote est compktement 
substitue, ou porte un groupcment phtnyle.‘*’ On 
pcut alors consid&er que I’htt&olysc est assist& 
par k transfert (d&compression stCrique du carbonc 
en a particulitrcmcnt encombrt ou transposition 
d’un groupcmeht B pouvoir migrateur tkvC). 

L’oxazirannc 1 offre un txemplc d’orientation 
entitremcnt stkctive soit vers un imino-ctiinol 
soit vcrs unt nitrone. L’obtention qu~titative des 
deux imino-carbinols S et 9, de la mtthoxy-imine 2 
et de la nitrone 11 n’est pas sans prtsenter un 
certain inter& du point de vue synthbtique. Ces 
StNCtllftFS particuli&rement tkctrophiks pcrmtt- 
tent d’introduire aivtment des substituants soit en 
20 soit en 18 sur le squelette du prtgnaww 

Wautrc part la nitrone 11 pcrmet d’introduin sur 
k carbone 21 soit une fonction acyloxy soit un 
halo&e.” 

II a CtC remarquC au dCbut de cc mtmoire que 
“l’hydrolysc” d’un oxaziranne comprtnd en fait 
deux &apes: une isomkisation conduisant soit B 
une nitronc soit B un i~n~~inol B partir des- 
quels s’efftctue I’hydrolysc propremcnt ditc. L’ac- 
tion de I’eau on d’un alcool sur les irnino-carbiiols 
sttroidiqucs obtenus par isomCrisation de I’oxazi- 
rannc 1 scra d&rite dans la publication suivante. 

x. LusttKttl 

PAitTtE rrxPERP.wEKTALE 

Lts points de fusion sent pris en tubes CapiUaires. Lcs 
spectrcs iR sont effectuCs dans k Nujol. LX+ spectres de 
RMN sent efTectuCs en solution dans k 
deutCtiochloroforme. ks dtplacements chimiques, 
mesurCs par rapport au TMS. sent exprimts en d L.es 
pouvoirs rota&es sent mesurts dans k chlorofom B 
O*S% d’tlhaml. L&s chromatograpbics SW couchc mince 
(CCM) ant ttt effcctu&cs sur plaque de gel de sitice ncuvt 
ct nv(516es par caicination aprts pufvtn’sation d’une solu- 
tion CthtrCe d’acide sulfurique. Les chromatographks 
prtparatives fur couche tpaisse (CCE) sont faitcs sur 
plaques de Silicagel G, r&4&s .sous UV apt& 
pulvtrisation dune solution mtthanolique de Notin et 
extraites B I’aide d’tther sat& d’ammoniaque. Ia cx- 
tractions sent pCn&alement et?ectu&s par de I’tther; ta 
phase &h&r& est lavtt B I’eau, puir B t’eau saturtc en 
chlorure de sodium et Cveporte B see sous pression 
rtduite. Lcs analyses ont ttt effcctutcs par k Laboratoire 
de Microanalysc du CNRS. 

RCactioru de I’oxydo-2&N) N-demcfhyl (So) comzninc 
(oxazirannc 1) 

Action de lu porassc dans tc m&hand ti dans h 
mtrhanof aqvcux : mhkoxy-18 N-dkmlthyf (Ja) 
cffntni~~-2QN) 2. Une solution de O-SO0 8 d’oxazimnne 1 
dans SO& de potsme mtthanolique B 10% est port& B 
reflux pendant 1 h. La solution, refroidit et concentr6c. 
est dilu& B I’eau et extraite par de l’tther. I.& prc&it brut 
(0.5lOg: CCM: une lathe principak accompsgntt de 
traces d’impuntts) at pwiAc par chromatographic sur 
alum& (Merck, standard). Lcs fractions tluks par un 

Intlanoe d’bcxanc et & bcnx&e O/i) r-t O-GO$t 
(8S%)deprmhiitcriat&sChoinu@wcnCCM.Cc~ 
duit bmt camspond au mtkpot cks deux &p&n&w 
mtthoxylCs en 18, Mpim&e 18a &ant lugcamlt 
prtpondtfant. II pcut 4?tre‘cristfdlist bicn qke dilB&ma 
dans k mttbnad. Calcult pour C,HuNO (32951): C. 
80.19; H, 10.71; N, 4.2% Truuvt: C, 80.37; H. 1045; N, 
4.16%. Masse: M’ 329 (pit de base); m/c 298 @trcs de 
MeOj: m/c 270. KR: MS2 (GM. 1288. 1211. 1195. 
1183 Em-‘. RMN: k spectre de & prod& u &a & 
tpimtre en 18 est doant? dana la Rtf 13. Le product 2 Y 
din&se par conservation B la temp&ntwe aa&iante ou 
par cristallisation dans I’ttiut pout conduilc f un dctivt 
anal0guc B 9 fmtbgc d’&im&res en 18). 

Le &act& suit xnsibkment k &me cab en 
pr&encc d’eau. Par action MIT I’oxazAawe 1 @MO&I 
d’tme soMion m&hanoGque squeuse de potasae (MeOR 
I ml; solution aqueuse de potassc B 10%: 1 mt). I h 
temptrature ambiante pendant 20 b, k pro&t brut & la 
r&&on est coostitu6 principakment per k =compo4 2 
acwnpagnt de traces d’irqwetts. 

Action de la potawe d4n.s I’tthanoI & W. whoxy-1% 
N-dhnithyl (5~) corttninr-2O(N) 3. Qclo-l8.2l (Sa) 
p&71&-18.21 one-20 1. Unc solution de 0.200~ d’oxazi- 
ranne 1 dans 1Oml d’&hand B W est l joutct & we 
solution de 0.200 8 de potasse dant 10 nd d’tthnaol a 95”. 
Apes 20 h de r&w& la solution d&l& P r-u puis extr8ite 
par de f’tther lownit 0.2109 d’un m&ulgc de dcux prP 
duits qui sont &pa&t par CCE (ttution: E&O:EtOH - 
99: 1). 

L’imine Q tthoxylk 3.0.147 g (68%). constitu& princi- 
pakment par f’Cpim&fe 186 et isolct TV T&at de 4ue 
prtstnte ks carwttristiqws suivantu: SR: 1660 (C-N). 
1350,1295,12#, 111s. ltM5cm-‘. RMN: O-80 s (CH, 19); 
l~t7t.J-?Hz(CH,&I’tthoxyarl~;t-OOd,J-2Hz 
(CH, 21 coup& wee L’H en 18’3; 3.83 m (CH, de Mboxy 
en 18,ccaignolpeutCinanalysCc~laputiehBcfun 
systtme ASX, ;t traduit t’in&uivaknw de; dalx protcat 
du mtthvltm). 4.70 m (H I8 coudt avcc CH, 21.” l’allwe 
de multi&et au lieu du qusdrupkt attendu es; waisembla- 
bkment do B un couplagc lointain suppltmentaire). CC 
speclre conespond & I’tpimtre 180.” 

La c&one tthyKnique 4. OW g (21%). est cristplliac 
dans Mher: P 1S5* lag +89” (c * l-01). CalcuE pour 
Cz,HmO (298.56): C. 84.51; H. 10.13; 0, S-36. Trouvt: C, 
84-u); H. 10.19; 0, S-5596. Masse: M’ 298 (pie de baa@ 
w: A, 231 in. t = 7500 (15tband). m: 1703 00kis8s 
(Gc). 1172cm-‘. RHN: 0.86 s (CH, 19), 6.15 et 7.71 
syst~meAB,J=6Hz(Henl8etHcn21). 

Act&n de ic porassr d.ans f’tlhonol cf W. Hydroxy-20 
(a + 6) N-~~h~ (5~) con&&~e-18(Nl S. Une solution 
de 1.8 d’oxariranm 1 dans semi dv@mnoI B 95,” at 
ajoutte B une solution de 0.400 g & potasse dans SO ml 
d’tthand B 95’. &r&s 3 h B la temptrature ambiante, la 
solution ert dilubt par cinq fois 8on vchme d’caU et 
fithe. La uo~dre blanch obmmc (I.013 n). homo&oe en 
CCM, esi purifite par prtcipitation &IS l’&r. P 
170-171”. Ial: + 53” (c = OW. Calcult DOW C,H,,NO _ _- 
(315-48): C. 79-94; H, iO44: N, 4.44; 0, S-+07. T&WC: C. 
7948; H. 10-69; N, 4.19; 0, FlS%. Masse: M’ 315. IR: 
3210 (OK). 1630 (GM. 1245. I2OOcm”. RMN: O-82 s 
(CH, 19), l-43 set 1,s ; (C.3521 de cbacun des &&n&es). 
4.55 m (OH). 7.5I s et 745 s (H I8 de chasun des 
tpimtresi ah relative moo). 

Action de i’ocide sulfwtcluc dans nn m-e de 
t~rahyd~~r~ et d’eau Hydroxy-18 (a +B) N- 
&m&hyt (3~) contnine-20(N) 9. Urn salution de 0.110 p 
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d’oraziramc 1 dam IS ml de THF et IO ml d’cau cst 
odditionn& de 0.8 I ml d’ridc wlf&+c 1!&97% (soht- 
tionN).Ap&sl6hB2O’uncontr&parCCMpcrmct 
d’obscrvcr la formation d’un seul produit et la disparition 
de I’oxaziranw 1. La sohttion &an&m& IOpursah 
tcmpbaturc ambiante n’tvohbc pas. L’cxtraction. a& 
aknlinisation par de I’ammon+c, fournit @lOSg 
d’imibind 9. Ce produit obtcau sous formc de 
cristaux ou done laquc scrnicn’sbUine est instabk et 
conduitaudimtrrlOakt~~ambtante.napu 
tm caracttisk par ses spccbw IR et dc RMN. IR: 3160 
(OH), 1660 (GN). 965.950.890cm-‘. RMN: 0.80 s (CH, 
19); I.97 allure de tripkt. J - I.5 Hz (cc signal correspond 
B la suprposition de ckux doubkts correspondant aux 
mtthyks en 21 dcs dcux 6&i?rcs en I8 dent ks 
hydr&tna sent couplts avec- ks hydrog&cs en 18’3; 
4.93 m (OH). 5.18 m et 5.30 m (H en I8 dcs dcux ttinmkcs. 
coupI& a& ks hydro&cs‘cn 21. abondancc’rclativ; 
60140). 

Action de 1’irhCratr de triflwnut de bore dans le 
benzhu. N-ory. N-d&n&hyI (S(I) conknlne-20(N) Il. A 
UIK solution de 0.200 g d’oxazirannc 1 (0.63 mmok) dans 
IO ml de benztne anhydrc est ajoutC 0.1 I ml d’&fratc de 
tluorurc de bore (0.85 mmole). Apts 4 h de rdlux. la 
solution rcfroidie puis dilute par de I’cCher est lavte avcc 
de I’ammoniaquc. L’extraction foumit 0.2UOg de nitrow 
11 hotnogbne en CCM. Lc produit brut chromatographik 
sur Florisil (l00/200) (tluticm &cr/mWand. 9812) foumit 
O.lSSg de produit pur (77%. F 179”) identifiC il un 
Cchantillon de rtfCrcnce.‘* 

Action de I’hhtratc de rrifiwrure de born dons Ie 7HF. 
Une solution de 0. IO0 g d’oxazirannc 1 (0.31 nunok) dans 
10 ml de THF est additionn& de 0.055 ml d’tthtrate de 
trifluorurc de bore (0.42 mmok). Aprts I8 h de rctlux. la 
solution dihJ& par de I’tthcr et akaliniste par de I’ammo- 
n*e fournit 0.092 g $un mClangc de nitrone I1 et 
d’imirwcarbinol 9 idcntif& par CCM. Cc mClanpe 
hydrolysC pendant 20 h (au rctlux) dans une solution de 
0.2OOg de potassc dans 20 ml d’tthand et IO ml d’cau 
conduit 3 un mtlange de nitronc 11 et de c&tone 
CthylCnique 4. qui sont extraits a 1’Cthcr et sCpar6s par 
CCE (&ant: &her-n&hand, %:4). Sent ainri s&par& et 
identifi&: 0.017g de nitrone 11 et 0.0368 de c&one 
tthyltnique 4. La nitrow 11 est stable dans les conditions 
d’hydrolysc alcaliw utilistes. 

Action de I’acide para-~olu&utulfonique dans Ie 
ben&e. A la temp&ture ambiante; IQ&m de I.1 
tauivalent de TsOH. H,O conduit at&s akalinisation B 
I’&ninwarbinol9 (rc&ncnt quantitatif). qui analyst par 
CCM et RMN IK conticnt pas de nitrcmc 11. Dans ks 
mtmcs conditions mais au reflux du bcn&nc k produit 
brut conticnt dcs traces de nitrone 11 (CCM. RMN). 

Action de I’acide suljurique concent&. Une suspcnskm 
de O.lOOg d’oxazirdnnc 1 dans 5 ml d’acidc sulfurique 
concentrC (96%) conduit. aprts agitation d’unc hcurc. al- 
calinisation par I’ammoniaque et extraction P I’Cthcr. b un 
mClan.ge de I’oxazirannc de dtpart. de nitrone II et 
d’irnino-carbind 9 (analyst par CCM). Urn *paration par 
CCE a pcrmis d’isokr et de cam&riser I’oxaziranne 1 et 
la nitrone 11. 

Adon de I’acide chlorhydrfque dans un mClange de 
THF et d’eau. Unc solution 4N d’acidc chlorhydriquc 
(5 ml) est ajouttc B 0. I I8 g d’oxazirannc 9 en solution dans 
15 ml de THF. La solution est I&s& 3 h B la temp6raturc 
ambiante puis akalinistc par de I’ammoniaque. L’extrait 
Cthfr6 fwmit 0.1 I8 p de produit hwno&c en CCM. Unc 
filtration sur 3 0 d’alumine (Act. II-III) pcrmct d’isokr 

OW g (75%) & produit pur i&ntifK B la NdtmCthyl (5~) 
contoina2o(N) 13.” 

Hydroxy-I8 (u+fi) (N’-dhnHhy1 (5’0) conknine- 
W(N). YJ-20’~>2I N-&m&H (So) conbine-2O(N) 10. 
L’itino-cubinoJ 9 (0.1300) cristallid dam I’bthcf fournit 
en phtsku~3 jets 9 uccusifs 0.102g de din&e IO. F 
2XL27P. C&UK pour C.,aN,O (612.95): C. 82.89; H. 
10.52; 0. 2.61; N. 4.57. TrouvC: C. U2.U; H. 10.49; 0. 
2.78; N. 4.42%. Masse: M’ 612. IR: 32&l (OH), 1640 
(GN). I I IS. 955 cm- ‘. RMN s’intcrptitc par la pr&cnce 
dcx &ux &pi&s en I8 et la pr&cnce d’un scul dcs 
6pim&res possibks en XV. O+W s et 0.83 s (CH, I9 dcs 
tpimtrcs en partk confondus): 1.33 s Clargi (CH, 21’ dcs 
dcux Cpimtm); S-17 m et 5.31 m (H I8 des deux formcs 
Cpim&rcs coupIts aver k mtthykne 21 et I’hydroxyk. ccs 
signaux s’antnent apr&s dcuttriation); 7..50 s (H de I’iminc 
en 18’). L’oMcntion d’un scul &pin&c en 20’ cst en accord 
avcc la stC&spCcitkitC toujours ObscrvcC dcs additions 
nucltophilcs sur k carbonc insatti en 20 de ccs 7a. IO 
structures. La prfscncc des dcux tpinn?rcs en IS. jointc B 
I’exlstencc de couplager de type homoallyliqucs cntrc lcs 
H en I8 et ks H en 2 I” compiique I’allurc dcs signaux dus 
aux mfthykncs en 21 qui apparaisscnt dans un ensemble 
de signaux (2 B 2.8) conespondant tgakmcnt g I’H en I7 et 
& I’H mobik de I’hydroxyk (simplification aprks 
dcuttriaticm). 

Riactbns de la mtlhoxy-188 oxydo-2OZOa (N) N-d&mHhyl 
(5~) co~nine. (oxaziranne 6) 

Action d’une solufion de porasse dons I’Hhanol 
aqueux. UIK solution de 0.031 g d’oxazirannc 6 et de 
potasse (0.02~5 p) dans 5 ml d’tthawl aqucux 3: I) at 
abandon&c 20 h a la tcmptraturc ambiantc. I.‘cxtraction 
foumit OXI g de produit homo&c in la CCM i&ntiM g 
l’oxaziranm de depart. 

Action du rrffiwrun de bon dans k benzhu. Mhhoxy - 
188. N-oxy N&&thy/ (5~) conknine-20(N) (nilrone 13) 
el mllhoxy-188 (N’-oxy N’-dCmHhyl (5’~) codnine- 
I(r(N’) yf-2tYC)-ZI N-oxy N-dhnithyl (.(a) conknine- 
NN). (dim&e 14). Unc solution de 0.230 g (066 mmok) 
d’oxaziranm 6 dans IS ml de bcnziwc anhydrc cst po&c 
B reflux pendant 20 h. L’oxatirannc cst stable darts CCF 
conditions (contr6k CCM). La solution rcfroidic cst 
addition&c de 0.12 ml d’tth&atc de trifluorurc de bore 
(I mmok). Aprks 20 h g la tcmp&-dturc ordinairc. la 
solution cst agitte avcc I5 ml d’ammoniaquc conccntrCc 
pendant IS min. La phase organiquc. dilute par de I’Cthcr 
et lavte ?I I’eau. foumit 0.223 g d’un produit homogtnc en 
CCM correspondant B la nitronc 13. IR: 1625 et 1615 
(GN’-O-). 1230. Il90. I I25 cm ‘. RMN: 0.80 s (CH, 19); 
2.03 allure de triplet (CH, 21 faibkment couplt. I .- 
I.5 Hz avcc I’H en I8 et I’H en 17”); 3.83 s (OMc); 4.59 
singukt tlargi (H en I8 couplt avcc CH, en 21). 

La nitrone I3 cristaJli& dans I’acCtcmc conduit au 
dim& 14. F 2&2W d. Cakubf pour C.,H&,N, 
(658.97): C. 78.37; H, IO. IO; N. 4.30. TrouvC: C. 78.3 I ; H. 
10.20; N, 4.2S%. Masse: M’ 658. IR: IS90 et I.565 
(GN’-O-). 1240. 1190. I I30 cm-‘. RMN: 0.77 s et 0.80 s 
(CH, l9et 19). I46 s (CH, 21’). 2.47 et 3.50 systtmc AB. 
J - I4 Hz (mtthyknc 21). 3.88s (OMc). 4,.(9s (H 18). 
6.90 s (H sur un cartnnu insaturC en 18’). 

Action de I’acide para-roluknesulfom’que dans Ie 
be&vu. Unc solution de 0. I 14 g (0.3 mmok) d’oxtiran- 
ne 6 dam IO ml de bcnztne et addition&c de 0@68g 
(0.35 mmok) de TsOH. H,O. n’tvduc pas P la 
tcmp&aturc ambiantc. Apn?s 90 min de rcflux. la solution 
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(qui s’cst coiotte en jaunt) ut duu& A I’tther et hvtc A 
I’ammoniaque et A I’eau. La phase ocganique, &co!o* 
per tlhJatiul sur alum& fournit O-0650 d’un produit 
homq$neenCCMdontkspectre&RMN~A 
la nitrone 13 contenant UIU trace du dimiW 14. 

RLactions de la mCtbxy-18a oxydo-200 (N) N-ddmhhyl 
(50) COIuMinb? (oxdraanc T) 

Action d’une so&&n & porassr dans I’tthanot 
aqwux. Urn solution de 0.12Og doxazimnne 7 et bc 
0.06Og de potasse dans 1Oml d’tthand B PS” at 
aban&nn& 4 h B 2U’. La solution dil& par de I’cau est 
extraite par de I’tther. L’imioo&lw 8 (O-1 15 8.9696) c& 
tenu. homog&ne en CCM est cristallist dans I’ttk et 
identiflt au pwtuit prtpart par isomtrisation de 7 en 
milieu a&k. 

Act&n d’w solution d’acth su&u@w dans un 
m&angc de THF et d’ean Hydroxy-20 (a + @) mtthoxy- 
18 N-dh&hyl (50) con&&se-18(N) 8. L’oxazimnne 7 
(0~1110) ut ajoutt B 10 ml d’une solution n&e d&de 
sulftique dans un m&w de THF et d’eru (3: 1). La 
soluticm Iaide troh jotm A la temptrstwe ambiantc. 
akalinis& & I ammo&quc et exwaite B I’tthcr foutllit 
0.1030 d’imino-&her 8. homo&ne B la CCM. Un 
tchantillon est purW par cristallisatioo dans I’&her. F 
205--206”. [(I]; +51” (c - 1.02). CakuM pour CpH,,NOa 
(345.51): C. 76.47; H, 10.21; N, 4.05; 0.9.26. Truuvt: C, 
76.51; H, 10.21; N, 4.11; 0, 9.32% Masse: M’ 345. IR: 
3220 (OH). 1640 (GN). 1240. 1157, lOlOcm_‘. RMN: 
0.79 s (CH, 19): l-47 s et 1.55 s (CH, 21 &s dcux 
tpim&); $76 ; it 3.80 s (OMe dcs c&x &n&es); 4.51 
m (OH). 

L’action sur I’oxaziranne 7. dans Ic bcnztnc et B la 
temp&ature ambiantc. d’un Cquivaknt d’acidc tosylique 
ou de I.3 tquivalent d’tthhtc de Ownure de bore conduit 
quantitativement B I’imino-&ther 8. 

Rcmrrckmcnfs-Now nmercions le Professem M.-M. 
Janet et k Dwtw R. Oouta~l pour tout I’inttrCt qu’ils ont 
prott B ce travail. 
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