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SUBSTITUTION NUCLEOPHILE RADICALAIRE EN CHAINE (SRN1): lleme memoire. 
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Sumary:Functionnalized nitro-alkanes and chloro-nitro-alkanes are found to be 
suitable nucleophiles and substrates for SRNl reactions 

En 1966, N. KORNBLUM et co1 ' d'une part et G. RUSSELLet co1 
3 

d'autre part 

decrivirent simultanement le mecanisme de la reaction nucleophile radicalaire en chaine en 

serie aliphatique qui, depuis lors n'a cesse d'etre activement etudiee par ces deux auteurs 
4a,b;5,6 

puis par d'autres 
7 8 . Les reactions permettant de former des liaisons C-C furent 

effectuees entre les substrats AX (A = nitroalcane aliphatique ou benzylique, X = groupe 

partant) et des nucleophiles derives de composes B-dicarbonyles (malonates, B-c&o-esters 

etc) ou de nitroalcanes simples RlR2CHN02( Rl=R2= CH3 ; (CH2),, ). 

Au laboratoire, nous avons comme ob,iectif general l'extension de la reaction de 

'RN' 
9 

et nous rapportons ici les resultats preliminaires obtenus en serie aliphatique en 

utilisant des nitroalcanes fonctionnalises soit comme substrats (l-4), soit comme nucleo- -- 

philes (15 , 16 ) lo . - 
Notre approche a consist@ a etudier dans un premier temps la reactivite des substrats 

1-4 l1 vis a vis de composes f3-dicarbonyles communement employ& en SRNl et les reactions 

ont ete pratiquees selon le mode experimental classique 
12 . Les resultats rapport& dans 

le tableau 1 montrent que les produits 2 et 5 
13 

resultant de la C-alcoylation par un 

malonate et un a&to-acetate tertiaires sont form& a partir du chloro-2 nitro-2 propanol-1 

dont la fonction alcool est protegee sous forme d'ether Tetrahydro-pyranil (T h p ) 1 de la 

meme maniere qu'ils le sont a partir du chloro-2 nitro-2 propane 
14 . Par ailleurs , les 

malonates ou a&to-acetates secondaires reagissent avec le substrat 1 pour donner les 

olefines 7-8 resultant de la perte de N02H subie par le produit de la reaction oti R2 = H 
15 

-- 

Le substrat 2 , portant une fonction ester reagit avec ces memes nucleophiles pour donner 

les olefines 2 et@. Enfin les substrats 3 et 4 qui comportent a la fois une fonction 

alcool et une autre fonction (ester ou nitrile) livrent les olefines 11 - 13 . - - 
Dans un second temps (Tabl,eau 2) nous avons observe que 1 ou 2 reagissent egalement 

bien avec l'anion 14((CH312 r-N02)classiquement utilise en SRNl - 4ayb pour donner 17 et 19 -- 
respectivement ce qui ouvre la voie a la synthese des nitro-propanes ramifies fonctionnalises 

18 et 0 , - issus de 1 et2 trait& par 15 et 16. 
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Tableau 1 : Reactions entre l-4 et les nuclEophiles t3-dicarbonylk 
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Tableau 2 : Reactions entre les substrats 1 et 2 et les nucl@ophiles 14 - 16 
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14 R1=R2=CH3 19 65% 
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16 R1=CH3; R2=(CH2)2C02Me 2075% 
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Tableau 3 : Reactions entre les substrats 21 et 22 et les nucleophiles 15 et 16 - - 
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I 

II 
21 NO, Pam 

FYOThp 
- -NO2 E H, 

15 

b-!&we 
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I 
): Accompagn4 de ,nNQ_CSH$H=C(CH3) CH,-OThp (35%) 

Enfin, la C-alcoylation du substrat benzylique 21 (active en para par NO2 ) - 

au moyen des nucleophiles habituels ( (CH3)2 c-NO2 ,malonates etc) est classique en SRNl 
4a,6 

et nous avons observe qu'elle prend place egalement avec les nucleophiles fonctionnalises 15 

et 24 (Tableau 3). Signalons enfin que la reactivite du substrat benzylique 22 (active en - 

ortho par NO2 ) vis a vis de 16 est remarquable. 

Des experiences temoins realisees en faisant reagir 1 ou 2 avec divers nucleophiles 

(malonate, 14 ,15) ont revele les caracteristiques suivantes : 

1) Catalyse par la lumiere 

2) Inhibition a des degres divers pardes pieges a radicaux (galvinoxyle0,l5mol/mole; 

oxygene) et pardes pieges a electrons (Dinitro-1,4 benzene 0,15mol/mole) qui constituent une 

indication suggerant fortement l'intervention d'un mecanisme SRNl (es. 1-4) 

AX + e- -AX' (I) 

AX' -A' t X- (2) 

A' + Nu- -ANuY 

ANu' t AX 1 
(3) 

-ANu t AX' (4) 

A = 1 - 4;2J , 22 ; X = Cl ; Nu- = C02Et-CR2 - CORl , I4 - 16 

Alors que les produits finaux ANu obtenus anterieurement 
2-7 

etaient des olefines 

bifonctionnalisees ou des nitroalcanes, les produits que nous avow obtenus sont des ole- 

fines tri ou tgtrafonctionnalisees (Type I) et des chaines fonctionnalisees (Type II) . 

L'obtention aisee de ces produits constitue done une importante extension du 

domaine synthetique de la reaction SRNl que nous continuons de developper. 
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R 
“kc 

CO ,Et 

R2) ‘COR, 

We I Type II 

Rl = CH 3 ,CH(CH3)-OThp , CH2-0-Thp ; R2 = (CH2)rCOOMe , (CH2)2-CN; R3 = CH3 , OEt 
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Une publication preliminaire (N. KORNBLUM et LEUNG CHENG , J. Org. Chem., 1977, 42, 

2944), jusqu'a present restee sans suite 1 notre connaissance , rapporte un exemple 

isole d'utilisation du nitro-2-butanol comme nucleophile. 

Les substrats l-4 et les nitro-alcanes dent derivent 15 et 16 ont eti! prepares par -- - - 

des methodes classiques. 

A une solution de NaH lave au pentane (1,4mmol) dans le D.M.S.O. (10ml) sont addition- 

nes le reactif nucleophile (1,5mmol) puis le substrat (1 mmol) . La solution maintenue 

sous azote est eclairee ( lampe HANAU Q 81 ou tubes neon 1 lumiere visible) pendant la 

duree necessaire a la disparition du substrat (15 1 180 minutes) , puis est versee dans 

l'eau (100 ml) et extraite 1 l'ether (3 x 50 ml).Les rendements en produit isole et 

purifi& sont calcules par rapport aux substrats resPectifs. 

Tous les produits nouveaux mentionnes dans ce memoire possedent des caracteristiques 

spectrales (spectres de masse, de RMN, IR ) en accord avec leur StrUtWe. 
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