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Nous avons montre que lirradiation des oxazirannes a
jonction spirannique conduit a la formation des lactames
isomeres (1,2). La reaction est régiosélective pour les ox-
azirannes dissymetriquement substitues en a de la jonction

(schema I).
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Cette importante regioselectivite remet en question le
mecanisme du rearrangement photochimique des oxazir-
annes. En effet ’hypothese la plus couramment avancee
est une rupture homolytique de la liaison N-O (3), bien
que certaines reserves aient ete formulées pour l'inter-
vention de ce diradical dans le cas ou la formation d’ox
azirannes est postulée a partir de précurseurs oximes (4,5)
ou N-oxydes (6).

L’obtention de la lactame substituée en a du carbonyle
(A, schema II), qui suppose le passage par le radical car-
boné le moins substitué (voie a) semble peu compatible
avec la formation d’un diradical, du moins au sens class-
ique du terme.
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Deux hypothéses essentielles peuvent expliquer ces faits
expérimentaux:

- La premiere respose sur les recents travaux théoriques
de Salem (7,8). Selon cet auteur, certains états décrivant
les espéces moléculaires communément désignées comme

des diradicaux peuvent presenter un caractére zwittér-
ionique.

- Une seconde interprétation suppose I’intervention
d’un processus concerté. Dans cette eventualite il sem-
blait logique d’esperer obtenir, par thermolyse, des résult-
ats differents de ceux de la photolyse.

La thermolyse d’oxazirannes a ete etudice par Emmons
(9). Il a montré qu’a 300° isobutyl-2-pentaméthyléne-
3,3 oxaziranne conduit au N-isobutyl caprolactame. Le
cas d’oxazirannes substitués en « de la jonction spirann-
ique n’a pas ete envisage.

Nous avons donc repris cette réaction afin de déter-
miner plus précisement le seuil de thermolyse ainsi que
I'influence des substituants sur I’azote et sur le cycle.

La thermolyse est effectuee de la maniere suivante:
sous courant d’azote, I’oxaziranne s’ecoule goutte a goutte
a lintérieur d’une colonne a remplissage de verre, maint-
enue a la température desiree a I’aide d’un four vertical.
Pour les temperatures les plus hautes 'oxaziranne est
utilise pur; aux températures inferieures une dilution
(50/50) dans la decaline a été necessaire du fait de la trop
grande viscosite des produits.

Des résultats obtenus, consignes dans le tableau I, on
peut dégager les observations suivantes:

- Le rearrangement en lactame s’effectue jusqu’a des
temperatures relativement faibles. Cependant le rende-
ment diminue avec la temperature et la reaction est alors
concurrencee par une décomposition des oxazirannes con-
duisant essentiellement a des cyclanones, fait déja signale
par Emmons (9).

-La régiosélectivité de la reaction est independante
de la témperature.

- Les rendements et la régioselectivite de la thermolyse
sont inférieurs a ceux de la photolyse. Néanmoins Diso-
mere préponderant est identique a celui obtenu lors du
rearrangement photochimique.

La reaction decrite s’effectue donc aussi bien photo-
chimiquement que thermiquement et cela avec la méme
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Tableau I

régioselectivite bien que les proportions relatives des pro-
duits soient differentes.

Vol. 13

Les difficultés rencontrées pour 'analyse theorique du
processus de réarrangemcnt ne permettent pas de conclure
simplement. Toutefois les resultats experimentaux nous
semblent davantage en faveur d’un meccanisme par inter-
médiaires reactionnels que d’un mecanisme concerte.
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English Summary

Thermolysis and photolysis of spiro-oxaziridines have been
compared. These reactions proceed with the same regioselect-
ivity.



