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SUMMARY : Heterocyclic nitronate anions prepared from 3-ethyl-5-hydroxymethyl-5-nitrotetra- 

hydro-1,3-oxazine are found to be suitable nucleophiles for SRNl reactions. Base-promoted 

nitrous acid elimination from C-alkylation product gives rise to new tetrahydro-1,3 oxa- 

zines with a trisubstituted ethylenic double bond in the 5 position. 

T. Urba'lski et ses collaborateurs depuis 1936 ont apporte une importante contribution a 

la preparation et l'utilisation de nitroalcanes en synthese organique'. Les nitro-5 tetrahy- 

drooxazines-1,3 sont devenues grace a ces travaux des composes aisement accessibles2 et cer- 

tains derives 2 (R=Br)3 possedant de fortes activites biologiques sont prepares a partir 

d'anions nitronates form& par reaction retroaldolique a partir de 1. Toutefois, la reactivite 

de ces anions g dans des reactions d'alkylation n'a pas et@ etudiee. 
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Nous montrons ici sur des reactions modeles en utilisant comme electrophiles le chlorure de 

p-nitrobenzyle 2 et le dinitro-2,2 propane i4 et comne nucleophile l'anion nitronate Z(R2=Et) 

forme a partir de l'ethyl-3 hydroxymethyl-5 nitro-5 tetrahydrooxazine-1,3 1 que ce type d'anion 

peut reagir par SRNl pour conduire aux produits de C-alkylation avec de bons rendements (60- 

87%). 

A notre connaissance depuis les travaux de N. Kornblum' avec LiCMe2N02 il s'agit de la 

premiere etude consacree a l'etude de la reactivite d'anions nitronates heterocycliques dans 

des r&actions de substitution SNNl 6,7,8,9 . 

A cbte de cette extension de la SRNl a des anions nitronates heterocycliques, nous mon- 

trons aussi qu'en milieu basique, la reaction d'elimination de HN02 devient facile sur les 

produits de C-alkylation d'anions nitronates cycliques. 
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L'elimination de HN02 est aisle lorsqu'un groupement electron-attracteur 15-lgse trouve 

en B de la fonction nitro, mais n'a et@ rappory9e que dans un seul cas avec un rendement de 

35% dans la reaction de 3 avec NaC(CH3)CH20THP . 

Le tableau 2 indique quelques resultats d'elimination de HNO2 sur les produits de 

C-alkylation $. 

Tableau 2 

Base Sblvant Temps Rendement 9: en produit 

d'elimination 2o 

MeONaa MeOH 24h 69 

NBu40Hb 
CgH6 

16h 95 

EtN(CH2)5 MeOH 4Bh 0 

NBu40HC CH2C12 24h 58d 

NBu40Hf CH2C12 36h 59 

(a) 1,5 eq. (b) 1,5 &q. de NBu40H 40% dans H20. (c) 2 avec 3 eq. de NBu40H 40% dans H20 et 

3 @q. de nitrocyclohexane. (dl Le rendement global en C-alkylation est de 87%. (e) 6~ est le 

p-nitroylnzyl-2 nitro-2 propane. (fl 3 avec 3 Gq de NBUqOH 40% dans H2O et 3 6s. denitro-2 

propane . lg) Le rendement global en-C-alkylation est de 71%. 

La formation des produits de C-alkylation $de 3 avec des anions nitronates cycliques n'avait 

pas et@ d&rite precedemment. L'elimination plus facile de HN02 sur ces produits semble faire 

intervenir 1 la fois l'influence du contre-ion de la base, le changement de la structure de 

l'anion nitronate et la conformation des produits. Ces differents probl&nes de reactivite 

sont actuellement en tours d'etude. 

La reaction de 4 a ete etudiee uniquement dans le OMS@,le methanol pouvant favoriser d'autres 

processus de transfert d'electron ne conduisant pas au produit SRN12'. De mCme que pour 3, la 

lumiere a un effet defavorable sur le rendement global de la reaction. 

En conclusion, les anions nitronates form& par reaction retroaldolique a partir de 

l'ethyl-3 nitro-5 hydroxymethyl-5 tetrahydroxazine-1,3 reagissent avec de bons rendements par 

SRNl avec les composes du type chlorure de p-nitrobenzyle et dinitro-2,2 propane. L'elimina- 

tion de HN02 en milieu basique sur le compose de C-alkylation ouvre la voie a la preparation 

de tetrahydrooxazines-1,3 portant en position 5 une double liaison exocyclique trisubstituee. 
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