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SUBSTITUTION NUCLEOPHILE RADICALAIRE EN CHAINE (SRNI): 11éme mémoire. !
SUBSTRATS ET NUCLEOPHILES DERIVES DE NITROALCANES ALIPHATIQUES
FONCTIONNALISES

René BEUGELMANS™, André LECHEVALLIER et Hervé ROUSSEAU
Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91190 Gif-sur-Yvette - France

Sumary :Functionnalized nitro-alkanes and chloro-nitro-alkanes are found to be
suitable nucleophiles and substrates for SRNl reactions

En 1966, N. KORNBLUM et col 2 d'une part et G. RUSSELLet col ° d'autre part
décrivirent simultanément le mécanisme de la réaction nucléophile radicalaire en chafne en
série aliphatique qui, depuis lors n'a cessé d'étre activement étudiée par ces deux auteurs
4a’b;5’6pu1's par d'autres 73 . Les réactions permettant de former des 1iaisons C-C furent
effectuées entre les substrats AX (A = nitroalcane aliphatique ou benzylique, X = groupe
partant) et des nucléophiles dérivés de composés g-dicarbonylés (malonates, B-céto-esters
etc) ou de nitroalcanes simples RlRZCHNOZ( R1=R2= CH3 ; (CHz)n ).

Au laboratoire, nous avons comme objectif général 1'extension de la réaction de
SRNl 3 et nous rapportons ici les résultats préliminaires obtenus en série aliphatique en
utilisant des nitroalcanes fonctionnalisés soit comme substrats (1-4), soit comme nucléo-
philes (15 , 16 ) 10 .

Notre approche a consisté d étudier dans un premier temps Ta réactivité des substrats
1-4 11 vis @ vis de composés B-dicarbonylés communément employés en SRNl et les réactions
ont été pratiquées selon le mode expérimental classique 12 . Les résultats rapportés dans
le tableau 1 montrent que les produits 5 et 6 13 résultant de la C-alcoylation par un
malonate et un acéto-acétate tertiaires sont formés a partir du chloro-2 nitro-2 propanol-1
dont la fonction alcool est protégée sous forme d'éther Tetrahydro-pyranil (T h p ) 1 de la
méme maniére qu'ils le sont & partir du chloro-2 nitro-2 propane . Par ailleurs , les
malonates ou acéto-acétates secondaires réagissent avec le substrat 1 pour donner les )
oléfines 7-8 résultant de la perte de N02H subie par le produit de la réaction ol R2 =H 15

Le substrat 2 , portant une fonction ester réagit avec ces mémes nucléophiles pour donner
les oléfines 9 etl10. Enfin les substrats 3 et 4 qui comportent a la fois une fonction
alcool et une autre fonction (ester ou nitrile) livrent les oléfines 11 - 13 .
Dans un second temps (Tableau 2) nous avons observé que 1 ou 2 réagissent &galement
bien avec 1'anion li((CH3)2 leOZ)classiquement utilisé en SRNl 4a,b pour donner 17 et 19
respectivement ce qui ouvre la voie & Ta synthése des nitro-propanes ramifiés fonctionnalisés
18 et 20 , issus de 1 et 2 traités par 15 et 16.
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Tableau 1 : Réactions entre 1-4 et les nucléophiles g-dicarbonylés
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Tableau 2 : Réactions entre les substrats 1 et 2 et les nucléophiles 14 - 16
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2 HC 2
] +}“ Ry =R,=CHgy ! 117 75%
15 R, =Ci,0Thp; R,=CH, ") 18 552 meog [Hd, Ry
m,—(:—-q—ﬂoz
H¢ R
2 ’u R =R,=CH, _ ) 965t
16 Ry =CH; R2={CH2}2C02Meg 2075%




1789

Tableau 3 : Réactions entre les substrats 21 et 22 et les nucléophiles 15 et 16

-
¢HOThp CH,0Thp
'ﬁ-—NOz > A—¢—No,
H, H; *
15 30%
NO, 23
— [cHlcame [cH]came
- - ¢—NoO, > A—{:— NO,
A Hg °H
21 NO, para 16 * 24 65%
[cé;n,];:o,Me
’ '—C—NO
A + 16 » A i 2
{22 NO, ortho CH;
L 25 45%

x Accompagné de (p) No-CeHzCH=C(CH,) CHy~OThp (35%)

Enfin, la C-alcoylation du substrat benzylique 21 (activé en para par NO2 )
au moyen des nucléophiles habituels ( (CH3)2 C-NO2 ,malonates etc) est classique en SRNl 4a,6
et nous avons observé qu'elle prend place également avec les nucléophiles fonctionnalisés 15
et 16 (Tableau 3). Signalons enfin que la réactivité du substrat benzylique 22 (activé en
ortho par NO, ) vis & vis de 16 est remarquable.

Des expériences témoins réalisées en faisant réagir 1 ou 2 avec divers nucléophiles
(malonate, 14 ,15) ont révélé les caractéristiques suivantes :

1) Catalyse par la Tumiére

2) Inhibition & des degrés divers par des piéges & radicaux (galvinoxy le0,15mol/mole
oxygéne) et par des piéges a électrons (Dinitro-1,4 benzéne 0,15mol/mole) qui constituent une
indication suggérant fortement 1'intervention d'un mécanisme SRNl (eq. 1-4)

AX + € ————AXT 1

AX” —> A" + X (2)

A® + Ny~ ———ANS® j (3)

ANU® + AX ——>ANu + AX® (4)
A=1-421,22;X=Cl; N =COEt-CR, - COR; , M4 - 16

Alors que Tes produits finaux ANu obtenus antérieurement 2-7 étaient des oléfines
bifonctionnalisées ou des nitroalcanes, les produits que nous avons obtenus sont des olé-
fines tri ou tétrafonctionnalisées (Type 1) et des chaines fonctionnalisées (Type 11) .

L'obtention aisée de ces produits constitue donc une importante extension du

domaine synthétique de la réaction SRNI que nous continuons de développer.
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CH
m\ _CO,Et Hﬁ i3
= con, NO;E— - N0,
2 Ri R
Type 1 Type 11
R1 = CH3 ,CH(CHSTOThp . CHé'O-Thp 3 R2 = (CHZ)E'COOMe s (CHZ)Z--CNj R3 = CH3 , OEt
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