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R&atmLLes particularitCs observtes pour I’action de I’cau et dcs alcools sttr deux iminwcarbinols 
cycliqucs sttro’ldiques pcuvent Ctre rattacchtes au nufcanisrnc d’hydrolysc dcs imincs d&iv&s d’ami- 
nes ahphatiqucs Ctabli par Cordes et Jencks. 

--The hydrolysis in neutral conditions of the cyclic steroidal iminocarbinol4. resulting from 
alkaline isomerisation of oxazirane 3. leads to the ketcAdehy& 6. Tbe acid hydrolysis is preceded by 
isomerisatiott into thqiminocarbinol5 amI the rest&its6 ketcAdehydc is epimerixed at carbon 17. The 
alkaline hydrolysis of the imino-carbinols 4 and 5 kads to the crotonizzd derivative 6. The 
irninocarbind 4 gives a mixture of both catbon I8-cpimcn of the nustboxylated imincs 10 with 
methanol. These epimers can be equilibrated. The mixture of epimcrs leads by oxidation to two 
oxaziranes 12 and 13 which can be isolated. 

L’hydrolyse d’un oxaziranne de structure 1. 
cortduisant is deux fonctions carbonyles avec 
lib&ration d’une mokcule d’ammoniac. s’effectue 
en deux &apes principalcs: une isomkrisation en 
iminocarbinol suivie de I’hydrolyse proprement 
dite’ (Schtma I). 

‘Cette publication cst &diCe au Docteur R. Goutarel en 
I’honneur de son 6k anniversairc. 

‘Cctte publication correspond P une panic de la thtx 
de Doctorat &s .Sciet?ces soutenue par P. Millie1 et 
enrcgistr6e au Ccntrc de Documentation du C.N.R.S. sous 
le N’ A0 t%lO. 

tLa formation d’imino-carbinols a Ctt signaKe lors de 
I’action dc I’ammoniaquc sur dcs dtrivts y and 6 
dicarbonylts.’ 

SLcs faces de I’htttro-cycle sent en continuitt avcc les 
faces Q et p du squclette sttroidiquc. 

PCette isomCrisation pcut &alemcnt Ctrc etfoctutt dans 
lc benzkne en prtscnce du monohydrate de I’acidc 
tosylique. 

1Ce ctto-al&hydc instable a ttt anttrieurement obtc 
nu. mtlangt i d’nutres produits. par isotirisation photo 
chimique de I’oxaziranne 3.’ 

‘I .cs tcmps de Actions ttablis.unt sans ambigtritt cette 
diff&encc (Sch&na 4). 
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On doit pour cette demi&re &ape retrouver en 
principe les caractCristiques de I’hydrolyse des imi- 
nes dCrivtes d’imines aliphatiques dont l’essentiel a 
616 d&it par Cordes et Jencks.r 

Ceci a pu &rc v&if% avcc I’imino-carbinol 
sttroi’dique It dont le comportement en pr&ence 
d’eau et en fonction de I’aciditt du milieu est 
en accord avec Its conclusions des auteurs 
prCc&lents. 

II cst ir noter que I’iminocarbinol4 obtenu, xlon 
le SchCma 2. a partir de I’oxaziranne 3 dont It petit 
cyck est en position aS correspond a un mtlangc 
d’tpimtres en 20 (rapport 70/30).’ 

L’imino-carbinol 4 r&it avec I’eau en milieu 
neutrc, acide ou al&n. 

En milieu acidc, dans un mClange de 
tttrahydrofurannc et d’eau, cet imino-carbinol 
conduit rapidement B I’iminocarbinol 56 (mClange 
d’tpimtres en 18) qui s’hydrolyse cnsuite lentement 
avec formation du cCtoaldthyde 61 lequel 
s’~pimCrise partiellement en 17 (SchCma 3) 

En milieu neutre (THF. H,O). les deux imino- 
carbinols 4 et S conduisent au cttoaldChyde 6 
(I’Cpimtre 7 n’est pas obscrvt), mais avec des 
vitesses notablement difftrentes’ (SchCma 4). Au 

np ;Cd + NH, + o=c( 
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la prts- On peut appliquer B ces schtmas les conclusions 
de Cordes et Jcncks? des deux &apes de I’hydro- 

reprts- lyse d’une imine (SchCma 7) c’est la fragmentation 
de I’imino-carbinol en amine et carbonyle qui est 

cows de I’hydrolyse d’un imino-carbinol. 
ence de son isomtre n’est pas dtcelnbk. 

Les voies d’hydrolyse possibks sont 
en&s dans les Schcmas 5 ou 6. 
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SC&MA 6(milieu mutrc et akah). 

1’Ctape knte en milieu acide. alors que c’est I’addi- 
tion d’eau sur l’imine qui devknt I’ttape 
dCterminante en milieu neutre ou alcalin. 

On peut rep&enter ces conclusions sur ks 
SchCmas 5 et 6 en barrant les &apes limitantes. 

OH 
/ H I / 

-N-C + H,O = -NK- = -NH, + M 
\ I \ 

!!Xifrra 7. 

Cht voit qu’en milieu acide 1’6quilibration des 
deux imino-carbinds sera plus rapide que leur 
hydrolyse. Cette equilibration effectutt B partir de 
I’iminocarbinol 4 se traduit en fait par une 
isomtrisation. l’imino-carbinol 5 &ant plus stable 
que son isom&re 4, (stabilite vraisemblablement due 

l Une tellc diff&ence de r6activitC eatre ks positiom I8 
et 20 a ttt obscrv6e au cows de I’ctude de la r&uction 
nucL@hik ou de la rtsctioa avec ks d&iv&s de Grignard 
de nitrones ou d’imim sttroldiques de structure 
apparent&.” 

aux possibilitts d’hyperconjugaison que prtsente la 
doubk liaison ClpN). 

En milieu neutre, I’hydrolyse sera plus rapide que 
I’0quilibration. On voit par ailleurs qu’a partir de 
I’imino-carbinol4 Its &apes lentes correspondent a 
une addition de I’eau en 18; avec l’imino-carbinol 5 
cette addition se fait en 20. La difference des 
vitesscs d&rite darts le Schtma 4 est done en 
accord avec un encombrement plus grand autour du 
carbone 18 (axial B une jonction de cycle), qu’au- 
tour du carbone 20.. 

Ces rtsultats reprtsentent en somme une illustta- 
tion concrete des conclusions tirees par Cordes et 
Jencks de I’ttude cinttique de I’hydrolyse des 
imines d&iv&s d’amines aliphatiques. 

En milieu akalin hydra-akoolique la rtaction est 
compliqute par k fait que I’akool entre en 
concurrence avec I’eau. Dans ks mCmes condi- 
tions, ks deux imino-carbinols ne conduisent pas 
aux mtmes resultats (SchCma 8). 

Darts I’Cthand aqueux akalin, I’iminocarbinol 5 
conduit quantitativement a la c&one tthyltnique 8, 
alors que son isomtre 4 n’a qu’incomplttement 
r&i et conduit principalement a I’imine a 
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Cthoxylte 9’ accompagnte d’une faible quantitC de 
la c&one CthylCnique. Cependant dans un milieu 
plus riche en cau (50%) et aux reflux, la c&one 
Cthyltnique 8 peut ttre Cgalement obtenuc quantita- 
tivement A ptiir de I’imino-carbinol4. II faut noter 
que dans ces diverses conditions, la presence du 
ctt@aldthyde 6 n’a pu Ctre d&eke par chromato- 
graphie sur couche mince dans le milieu 
rtactionnel. 

On a vu que les imino-carbinols 4 et 5 
correspondaient A dcs mClanges d’tpimtres en 20 
ou en 18, mClanges obtenus dans des proportions 
correspondant vraisemblablement A un Cquilibre. 
Ce demier doit s’effectuer en milieu alcalin selon le 
SchCma 6 par ouverture de I’htttrocycle suivie de 
fermeture et en milieu acide selon le SchCma 5 par 
addition et Climination d’eau. 

L’addition d’un alcool sur les imino-carbinols 
peut ttre effect& en milieu neutre et I’imine 
tthoxylte 9 ainsi que le dtrivC mCthoxylt 10 
peuvent ttre obtenus par action de I’tthanol ou du 
mtthanol sur I’imino-carbinol4. Ces d&-iv& dont la 
fonction imine est en 20 correspondent aux 
isomtres stables (hyperconjuguts). Cependant on 
peut prtvoir qu’en solution dans un alcool I’isomtre 
stable est en Cquilibre avec I’isomtre instable selon 
le Schtma 9. 

MCOH. MeOH. TSOH. 
McOH seul KOH N 0.05 N 

Temps fCflUX reflux reflux 

Smn 68 
IOmn 66 
30mn 62 

IH 8.8 90 60 
3H 87 - 60 

18H 84 61 
29H - G - 
46H - as - 
6OH 77 - - 

124H 73 - - 

Les valeun exptities correspondent au pourcentagc 
de I’tpimtre lh dans k mtlange des imines Q 
mtthoxylbes 10 obtenu par action du rntthanol sur 
I’imino-carbinol 4. (Lcs pourcentages approxirnatifs de 
chacun des tpimtrcs ant &t dttermints par inttgration 
des signaux de RMN correspondant aux mtthoxyks.) 

face endo (B). Le moindre encombrement de 
la premitre permet de prtvoir une forte 
sttrtosp&ificitt pour I’entrte du mtthanol en 18 
qui doit s’effectuer prtfCrentiellernent par la face 
a.* La configuration Q peut done &re attribuCe A 
I’tpimtre le plus abondant 191 (Schtma IO).* Le 

TaUkau I 

ConformCment A cc schCma, le dtrivC tthoxylt 9 
chaufft dans le mtthanol conduit au dtrivC 
mtthoxylt 10. Cc time schCma permet de prtvoir 
I’Cquilibration Cventuelle d’un mtlange d’tpitirts 
18~ + 188 obtenu par addition du m&hand en 18. 

Le Tableau I ttablit qu’il en est effcctivemcnt 
ainsi en milieu neutre ou alcalin. les pourcentages 
des deux tpim&es se rapprwhant au tours du 
ttmps. 

La structure 18a-mtthoxyke peut &re 
attribuOe A I’tpimtre k plus abondant. Le raccorde- 
ment de I’hCttrocycle pyrrolinique au cycle D du 
squelctte sttroide dCtinit une face cxo (a) et une 

*Pour UK nitrone en I8 la srtrtosptcificitt de I’altaquc 
Q par un dtrivt de Grignard acteint 95%’ 

Wnc contirmation de cctte sfrucWre a pu ttre obtcnw 
en ttudiant certaincs particularitts dcs couplagcs homoal- 
lyliqua quc prtscnten( en RMN les prorons en lg. en 17 
et en 21. Cetre ttude a fail I’cbjec d’unc publication 
anttrieure.’ Les dcux imims Q mtrhoxykes lb cl lob ne 
peuvenl ttrc s&a&es mais le spectra de RMN prtxnte 
des signaux dislincls pour le m&hoxyk CI I’hydrogtnc en 
18. 

Tableau 1 Ctablit que la sttrtospCcifIcitC de I’atta- 
que en 18 est d’au moins !IO%. 

L’Cquilibration en milieu neutre ou alcalin est 
trts lente; elk est beaucoup plus rapide en milieu 
acide et I’tquilibre est attcint aprts 1 h. 

ScHIhaA IO. 

L’CpimCrisation en 18 des imincs Q mtthoxylCes 
10, plus rapidc en milieu acidc qu’en milieu ncutrc 
ou akalin, peut Ctre comparrtc A I’hydrolyse dcs 
imines ttudite par Cordes et Jencks.20 Ces auteurs 
constatent, qu’en allant des milieux alcalins vers les 
milieux acides. tout en restant dans les limites de 
pH & I’addition de I’eau sur I’imine restc 
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determinante. la vitesse de I’hydrolyse peut soit 
s’acceltrer soit se ralentir, I’acctltration &ant 
observte pour les imines les plus Clectrophilcs. On 
constate done que I’imine mtthoxyke 10 se 
comporte comme les imines les plus tlectrophiles 
ttudiees par Cordes et Jencks. Ce fait peut ttre 
rapprocht de I’addition facile d’un derivt de 
Crignard sur I’imine mtthoxylte 10. addition qui ne 
peut etre obtenue avec I’imine correspondante non 
substitute en lg.’ 

.%HtMA 11. 

Les dcux imincs 1On et lob possedam un seul 
hydrogtne en I8 soit sur la face a soit sur la face /3, 
I’obtention des oxazirannes correspondants 
presentait un inter& pour l’ttude du 
r&urrangement de cette fonction.’ 

L’oxydation par une mole d’acide p- 
nitroperbentoique du melange des imines 10s et 
lob conduit quantitativement B une melange de 
deux oxazirannes qui peuvent Ctre stparts. Les 
rtsultats obtenus a partir de deux melanges initiaux 
difftrents sont resumes dans le Schema 12. 

ScHQM 

Les rendements obtenus permettent de t-attacher 
sans ambiguite I’oxaziranne majoritaire a I’imine 
majoritaire ttablissant ainsi la contlguration en 18 
de cet oxaziranne et celle de son tpimere. 

Le petit cycle de I’oxaziranne minoritaire doit 
avoir la configuration a. L’oxydation, en I’absence 
d’un substituant en 18, s’cffectuant par la face la 
moms encombree a.* la presence d’un m4thoxyk en 
l8@ accroissant l’encombrement de la face @. la 
stCrtosp&iRcitt de I’attaque du peracide par la face 
a doit Ctre conservtc.* L’oxaziranne minoritaire 
est stabk en milieu al&in.’ Cctte proprittt peut 
Ctrc rattach& a I’orientation cis de I’hydrogtne en 
I8 et du petit cycle. Ce resultat confirme et 

*II n’en SC&I pas de mhc pour un hydroxyk qui peut 
orienta I’a~taqw du pcracidc du m&m &MC.” 

complete celui qui avait ttt obtenu avec I’oxaziran- 
ne non substitut en 18. pour kquel seul I’hydrogtne 
en 188 participe a I’tlimination.’ L’oxaziranne 
mtthoxyk en 18 majoritaire rtagissant en milieu 
akahn pour conduire A I’imindther a hydroxylt 
14 (Schema 13).’ il est raisonnable de lui assigner la 
structure 12. 

12 14 

.%HbtA 13. 

La comparaison des SchCmas 2. 3 et 4 fait 
ressortir les difftrences quant aux pro&its finaux 
obtenus en fonction des conditions de la reaction. 

Settle I’hydrolyse en milieu neutre des imino- 
carbinols 4 et 5 permet d’isoler quantitativement le 
cttoaldthyde 6 non tpim&isC en 17. Ce fait traduit 
une tnolisation n4gligeable de la fonction carbonyk 
en 20 dans ces conditions. En milieu acide. 
I’tnolisation vers le carbone 17 le plus substituk” 
est settle optrante darts les limites de temps 
utilis&s. En milieu akalin. I’tnolisation vers le 
carbone 2 1 se traduit par une reaction d’aldolisation 
suivie de crotonisation avec I’aldthyde en 18 et le 

A 12. 

ctto-aldthyde intermtdiaire ne peut ttre isolt. 
Darts ces conditions une tnolisation en 17 n’est pas 
exclue. mais la rtversibihtt des reactions se tradui- 
rait darts ce cas par une tvolution finale vers la 
cttone tthyknique 8. 

Les particularitts qui viennent d’etre dtcrites 
pour I’hydrolyse darts diverses conditions des 
imincwarbinols 4 et 5 se retrouvent pour I’hydroly- 
se de I’oxaziran ne 3 qui conduit aux times pro- 
duits. D’autre part I’isorr&isation 3-4 (Schema 2) 
plus rapide que I’hydrolyse proprement dite permet 
d’acctder B I’imino-carbinol le mains stable 4. 

Nous avons resume darts le Schema 14 les 
difftrentes syntheses possibks A partir de I’oxazi- 
ranne 3. I1 faut remarquer que les rtactions dtcrites 
s’effectuent avec des rendemeots pratiquement 
quantitatifs. 
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Le Schtma 14 offrc une voie de synthtse nouvel- 
k vers des d&iv&s du prtgnane carbonylCs en 18 et 
en 20, r&lists par ailleurs dans des conditions tr& 
divcrscs.” Les propriMs tkctrophiles des imioes a 
substitutes 4, 5 et 10 font de ces d&iv& des 
interm6diaires possibles pour I’introduction de 
substituants en 18 ou en 20 sur le squelctte du 
prtgnane, conduisant directement B unc imine utili- 
sable pour des transformations ulttrieurcs’ 
(!kMma 11). 

Les points de fusion sent pris en tubes capillaircs. Les 
spectres IR sont effectu6s danr Ic Nujd. Lcs spcctrcs de 
RMN sont effcctuts en solution dans le deuthie 
chkwofwme, lcs dCplacement.9 chimiqucs. nusurts pnr 
rapport au TMS, son1 exprimts en 8. Les pouvoirs rotatoi- 
res son1 rncsurts dans le chloroforms A O.S% d’tthanol. 
Les chromat~phks sur couchc mince (KM) on1 Ctt 
cffcctu&s sur plaque de gel de silice ncutrr et r6vClCer par 
calcinaticm aprts pulvCrisation d’une solution &h&c 
d’acidc sulfuriqw. Les chromatographks prtparativcs 
sur couchc Cpaisse (CCE) sent faites sur plaques de 
Sili~el G. r6vCltes sous UV aprts pulv&isation d’unc 
solution tntthanoliquc de Mtin et extraites B I’aide 
d’tthcr satur6 d’ ammoniaqtbe. Le3 extractions son1 
g&n&aktncnt effcctu&s par de I’Cthcr; la phase tthtrte 
est lavtt B I’eau. puis B l’cau satur& en chlorure de 
sodium et tvaporte B see sws prcuion r6duite. Les 
analyses ont ttC etGctuu6es par k Laboratoire de Microa- 
nalysc du CNRS. 

Hydrolyse en milieu nentre des im&w-carbinds 4 tt 5. 
(5~) prtgnanul-18 one-20. 6 

Une sdution de 0.100 g d’iminecarbind 4’ dans 1S ml 
de THF et S ml d’cau est chaufftc B rcflux. IA disparition 
de I’iminecarbind suivie par CCM cst campltte apr&s 30 
h de r&&m. Le solvant tvaport sws pression rbduite 
laissc 0.99 g de dtrivt 6 homogtne en CCM. Cc produit 
d’aspect cristallin cst purW par sublimation: F 87-88”. 
[alo’+ 71.5’(c = 1.61). Cal&f pwr C,,H,,G (316.47): C. 
79.70; H. 10.19: 0, 10.11. Trouvt: C. 79.98; H. LOW 0. 

104Xl IR: 2710 (Ha). l72S et 1705 (CIO). IUS. 
II&J. 9S5 cm”. RMN: 0.71 s (CH, 19); 2.10 s (CH, 21); 
9.80 s (H al&hydique). 

Le dtrivt 6 est idcntique B c&i obtenu p&&kmment 
par photo-isom&isation de la N-oxy N&m&thy1 (Ja) 
co&nine 18(N) et qui n’avait pu Ctrc compl&ement 
&At.’ Bkn quc stabk dans le milieu r&tctionncl & il cst 
obtenu, k cQcral&hyde 6 se dtcampose progressivement 
apr&s isokment ccntduisant B un mtlangc compkxe 
(CCM). 

L’iminecarbinol 5 (0.049 g), instable’ pr6parC 
extemporantmrn~ par isomtrisation en milieu acidc de 
I’imino-carbind 4 (voir plus loin) cst dissous dans 3 ml de 
THF et I ml d’cau et chaufft B reflux (temps de dispatition 
contAt par CCM 3 h). 1~ solvant est tvaport et k rtsidu 
(OXI g) cst idcntifit A 6. 

Xsomttilon et hydrolyw en milieu acide des imino- 
carblnals4er5 

Par I’acide sdfurique dant le THF aqueux. UIK solu- 
tion de 0.100 g de 4 dans 15 ml de THF et 5 ml d’cau cst 
additionntc de 0.54 ml d’acide sulfuriquc concentrt. 
L’imino-carbinol 4 s’isom&isc rapidement en imine 
carbind 5’ (mains de S min). g la temp&ature ambiante. 
Par chauffage B rcflux. un cornpod ayant &me R, en 
CCM quc k cttealdthyde 6 apparall dans k milieu, la 
transform&m cst compl~tc au bout de 40 h et aucw 
m&cation n’est obsuvbc aprts 4 joun de rdlux. La 
solution est akaliniste par de I’cau ammoniaqqu6e et 
extraite ear de I’ttha. Le rtsidu, 0.059 g. correspond au 
cttealdthydc 6 cmtenant environ 15% de I’t$imi?re en 
17.7. Le m4langc nc donnc qu’unc seuk tachc B I’analys~ 
par CCM (Chmnt:6tber). m spcctrr IR es1 idcntique A 
celui du cttealdthyde 6 prtctdemmcnt d&it. Le spactre 
de RMN contknt en plus des signaux comspondant B 6 
un singulet B 8 - 2.1s et un singukt B 8 = 9.7s qui son1 
attib& au m&hyk 21 et A I’hy&ti aldthydiqw en I8 
de Y&in&c 7 (46 mcsurt sur k C-H ald6hydique: 15%). 

PO; I’acidc ;oryliqw dans Ie benztne. VA Solution de 
O.OSO g (0.16 mmole) de I’imino-carbinol 4 dans 1 ml de 
bcndne es1 ajoutde h unc suspension & 0.033 g (0.17 
mmole) de monohydrate de I’ecidc tosyliquc dans 2 ml de 
bcn&ne. La bdutioa dcvimt hcmwg&nc, puis. un gel 
ptCcipite ap* 10 min. Le m&ngc es1 alcalinist par de 
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l’ammoniaque et extrait ir l&her. Lc produit obtcnu (OtW? 
g) homogtnc en CCM est identifh? B I’itninocarbind 5.’ 

Hydrolysc en milieu alcalin des imino-corbinofs 4 d 5 
Urn solution & 0.100 g de I’imino-carbind 4 dans IO ml 

d’tthanol est addirionntc d’unc solution de 0.300 g de 
potasse dans IO ml d’eau. Aprh 20 h de rcflux. I’extmc- 
tion par de I’Cthcr foumit 0095 g dun produit crirtallin 
homogene en ccm identitiC au cycle-18.21 (Sa) pr6g&ne- 
18.2l-ot~+20 8 prtcCdenuncnt ckcrit.’ 

Une solution dc 0.048 g de I’iminocarbind 5 dans 5 ml 
dune solution normak de potasx darts I’tthand a 95” cst 
abandon&c h la temp&aturc ambiante pendant 70 h. 
L’extraction par de l&her fournit 0.042 g de la cQonc 
tthyknique 8. 

Dans dcs conditions identiques. 0.050 g de 4 fournit. 
apres 70 h a 20”. un mClangc dont lc spcctre de RMN 
montre qu’il s’agit principalcmcnt du produir de #part cl 
de I’imine a-tthoxykc 9.’ Une trace de c&one 
tthykniquc 8 CSI d&eke par CCM. 

Action du m&hanoi SW l’iminn-corbinol 4. Mtthoxy-l8a 
et mtthoxy-l8f3 N-dCmHhyl (5~) conlninc-20(N) lh ef 
lob 

Une solution de 0.100 8 d’iminocarbinol 4 dans IO ml 
de m&hanol est port&c h reflux pendanr 3 h. Lc mtthanol 
CvaporC sous prcssion r&fuite laissc 0.099 g d’une laque 
homogenc en CCM qui correspond au produit dbcrit 
prCc&iemmcnt lors de I’hydrolysc en prCscnce de 
methanol de I’oxadrannc 3.’ IX spcctrc de RMN (100 
MH7) montre qu’il s’agit d’un r&lange des deux Cpimtres 
en 18: 0.80 s (CH, 19); 2W d I 7 I.6 Hr.. 3.60 s, 4.55 m 
(CH, 21 coupk avec H 188. OMc l8a. H l8fl de I’Cpim&rc 
majoritairc lb); 2.0s d I = 0.8 Hz. 3.50 s. 4.70 m (CH, 21 
couplC avcc H 18s. OMe 188. H 18~ de I’tpim6n 
minoritairc lob). la proportion dcs deux &i&es W/13) 
esI &IaminCe par int&ration dcs signaux correspotniant 
aux deux mtthoxyks. 

Action de l’erhonof b 95” sur l’imino-corbinol 4 
One solution de 0.100 8 de I’iminocarbinol4 dans IO ml 

d’Cthanol a 95” csI chauffCe a rcflux. Aprts 20 h la solution 
est CvaporCe a sec. Lc rCsidu (0.107 g). m&ngc d’ethoxy- 
imine 9 eI de c&o-aldehyde 6 (CCM) est purifit pat CCE. 
On isolc OG40 g d‘Cthoxy-imine 9 homogtne en CCM et 
identifite par RMN a 1’6chantillon obtcnu a partir de 
I’oxaxiranne 3 par action de la potasse dans I’alcool B 95”.’ 

Action du mkfhonol SW f’iminc Q HhoxylCe 9 
Unc solution de Owl g d’iminc Q Cthoxylbe 9 dans IO 

ml de methanol est chauffbe a reflux; aprts 4g h la solution 
CSI CvirprCc ?I see ct lc rCsidu. homogtm en CCM, est 
idenIiliC par RMN .+r I’iminc Q m&hoxyltc IO. 

J?pimCrisotion de l’iminr Q mhhoxylCr IO duns Ie 
mdhanol (wir Tableau I) 

En milieu neutn: I.‘CpimCrisation en I8 est r&h& au 
reflux du m&hand (0.100 g de 4. IO ml de m&hand). 
L’iminocarbmd a compl&emcnt &gi au bout d’unc bcu- 
re (CCM). Aux inIcrvallcs de tcmps don& dans k 
Tabkau. le mtthanol est CvaporC sous pression r&Mite et 
le rapport dcs Cpidrcs tOa et lob est d&rminf en RMN 
Par int&raIion des signaux corrcspondant aux 
mCthoxyks. 

En milieu dcalin: Une solution de 0.100 g d’imim+ 
carbind 4 darts IO ml de mCthanol est additimr& de O-Xi 
g de potasse (soluIion N). Apres 1 h. la solution err dilute 

par de I’eau et extmite B F&her. Le rtsidu. i&ntiliC par 
RMN et CCM. ut remis en rtrction dam les mCmes 
conditions et ks pourcontm d’tpiti en I8 soot 
dtterminQ au ccnus du temps conune pc6ctdemment. 

En mUku &de: Unc solution de 0.100 g de 4 (0.32 
mm&) dans IO ml de rn4thanol est addition&e de 0.100 g 
(0.52 nun&) du hydrate de I’acitk tosylique. La 
solution cst chauffct B rdlux 5 min. dihr& par de I’cau et 
extraiIe a I’trha. Le r6sidu (O.O%l g) cat idcntifi4 B I’imine 
Q mtthoxylte 10 puis rcmis en r&action dans ks mtmes 
conditions et analysC au tours du temps comme 
prtcbdemment. II rcssofl dn Tableau I que dans ks 
limitcs de temps C~udi&s. I’Oquilibrc n’a ttt atteint qu’en 
milieu a&de. 

Oxydotion de I’imine o m&hoxyUe IO. Mtihoxy-l8a et 
mlthoxy-Illa, oxydo2Oo(N). N-&miihyl (5~) conuninc 
I2 et 13 

Un m4lange des imincs IL et lob contenant 87% 
de I’Cpimtre OMe l8a (obtenu B parIir de 0.30 g 
d’imino-carbinol 4) en solution dam I5 ml de chkrurc 
de mtthykne est additionti progrcssivcmcnt de 0.175 g 
d’acide p-nitroperbcnzoique (A 98%) en prtscnce de 0600 
g de carbonate de sodium anhydrc. Aprts I5 min 
d’agitation la solution diluCt it I’eau et extraite B l&her 
fournit un mtlange de dcux p-r&its qui son1 tiparCS par 
CCE (Clution C.H.dH,CI,), 3/l. Sont ainsi obtenus 
0.214 g (65%) d’oxaziranoc 12 kquel pcut Ctre raIla& 
sans ambiguiIC B I’imim Q m&hoxyke 101. et 0.03 I g (9%) 
d’un autrc oxaxirannc 13 don1 la configuration en I8 reste 
inccrtaine. 

Un m&ngc des imincs 1Oa et lob contenant 60% 
d’tpimtre I8a (obtenu a partir de I g d’iminocarbinol4) 
oxydc de la m&me Iscon fournit I.063 g bun m&mge de 
deux oxaziranncs (analyst par CCM) qui sont StparCs par 
CCE (Clution: CH,CI,). Soot obtenus 0.272 g (25%) d’un 
oxadranne qui est identifk a I’oxaximnne 13 de I’cssai 
prtc&knI et 0.558 g (51%) dune fraction CorrCSpondant a 
I’oxariranne 12 qui s’est parIklkmcnt isom&ist en 
imindthcr 14 au cours de I’extraction. One chromatogra- 
phie sur alumina standard permet de stparer 0.376 g 
d’oxaziranne identiM a I’oxaziranne 12 de I’essai 
prtctdent (Clution au bcnrtnc) eI OWt g d’intin&ther 14 
idcnrifit au poduit obtenu par isom&isation de I’oxaxi- 
rannc 12.’ CcI essai. joint au premier, pcrmet de rattachcr 
sans ambiguik I’oxazir~nc 13 B I’iminc f3 mCthoxyl4c 
lob. 

L’oxaziranm 12 es1 purist par crisIallisation dans 
I’tIher: F 145’. [a]; -46” (c - 097). Calcuk pour 
C,,H,,NO, (345.51): C. 76.47: H. 10.21; N. 4.05: 0.9.26. 
TrouvC: C. 76.29; H. 10.04; N. 4XI2; 0.9.10%. Masse: m/c 
345 (M’). 330.329 (M-16). 328.315 (pit de base). JR: 1210. 
1130. 1010. 885. 865 cm”‘. RMN (C.D.): 0.80 s (CH, 19); 
I.33 s (CH, 21); 3.51 s (OMe); 4.08 s (H 18s). 

L’oxaxirannc 13 cst tnuiAc par cristallisation dans 
I’tther: F 122”. la]; ; 83’ (c - 1.10). Calcuk pour 
C,H,.NO, (345.51): C. 76.47: H. 10.21: 0. 9.26; N. 4.05. - - 
Trc~6: d.‘76.56;‘H. lO.03; -0.9.26; N. 4.07%. Masse: 
spectrc identique B celui de I’isomkt 12. IR: 1210. II85 
Il20.9BJ. 920 cm-‘. RMN (C.D.): 0.76 s (CH, 19); I.42 s 
(CH, 21): 3.42 s (OMe); 4.26 s (H 18~). 

Rcmcrc&menf-Nous rcmcrcions k Professcur M.-M. 
Jano~ e( k Doctcur R. Goutarcl pour tout I’int6rtI qu’ils 
ont port& B cc rravail. 



2840 P. MILLET et x. LUSINCHI 

BIBLIOGIUPHII: 

‘CLXIV: P. Millie et x. LUinchi, pf6cbdente 
“E. H. Co&s et W. P. Jmcks. J. Am. Chem. SC. E!!, 
2843 (1963); ‘W. P. Jencks. Catalysis in Chcmblry and 
Enzymology. McGraw-Hill. New York. N.Y. (1969) 

“G. F. Hcnnion et F. X. QuiM. 1. Org. C&m. 35.3054 
(1970); ‘J. A. Z.&ric. P. Carpio. D. C. Limon et A. Ruiz. 
Ibid t6. 2842 (1961) 

‘J. Parello. R. Bcugehnans. P. Milhet et X. Lusinchi. Tc- 
frahedrvn Lc1fers 5087 (1969) 

“X. Lusinchi. Ibid I77 (IW7); ‘P. Millict, A. Picot et X. 
Lusinchi. Ibid I I95 (1971) 
l J. P. Alazard CI X. Lusinchi. Bull. Sot. chim. Fr. 1814 
(1973) 

‘G. Lukacs. G. Roblot, P. Milliet et X. Lusinchi. C R. 
Aca4 sci, PaJis (s&k C) 275.2991 (1972) 

‘J. P. Alazard er X. Lusinchi. Bull. Sot. Chim. Fr. 3267 
(1972) 

‘J. P. Jcanniot, X. Lusinchi. P. MiUie~ et J. Parello. 
Tefrohedron 27.401 (1971) 

‘&CT Roblol. G. Lukacs et x. Lusinchi. Tetmhcdron Lrr- 
rcrs 508 (1972); ‘H. Henbest. Pmt. Chm. SC. I59 
(1963) 

“hf. Gaudry et A. Marquet. Bull. SC. Chim. Fr. 4169 
(1969) 

“J. Schmidlin et A. Wettstein. Jfclc. Chim Acto 45. 331 
(l%Z); A. Cavt. Thbe de Doctoral d’Etat. Paris (1968); 
E. Gossinger. W. Gtaf. R. lmhof et H. W&ii, Hclu. 
Chim. Acfo 54, 2785 (1971) 


