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REACTIONS S 1 EN SERTE HETEROCYCLIQUE :
IV : REACTIVITE DES SELS DU DIMETHYL-2,2 NITRO-5 DIOXANNE-1, 3
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Rue Henri Poincaré, 13397 MARSEILLE CEDEX 13, FRANCE.

SUMMARY : 2~Alkyl 2-nitro 1,3-propanediol, 2-alkylidene 1,3-propanediol and 2-dialkylidene

1,3-propanediol are prepared via SRNJ reactions with salts of 2,2-dimethyl 5-nitro

1,3~dioxane and acid-catalyzed cleavage of the resulting acetals.

La recherche de méthodes de synthése de nouveaux composés hétérocycliques

. . A . .
biologiquement actifs )3 et hydrosolubles, nous permet de montrer maintenant que 1l'anion

pour
conduire par C-alkylation aux hétérocycles 4 et 9Q avec de bons rendements (50-89%)
(tableau).

nitronate hétérocyclique 14’5 réagit suivant un mécanisme SR 1 avec 2, 33 et 86

Différentes réactions sur 4 et 9 permettent d'accéder & 3 types de diols-1,3 6

7 et 11 difficilement accessibles par d'autres voies (schéma).
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Le nitro-2 propanediol-1,3 6 (90%) est obtenu par ouverture de 4 dans CHSOH a
50°C pendant 3h en présence de 0,25g de résine sulfonique DOWEX 50X 8-50 Aldrich pour 1g de

4. Lorsque le groupement méthyléne de 4 est activé, 5 est formé directement3. Le traitement
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de § (50°C, 24h, 0,5g de résine pour 1lg de 5) conduit & 1l'alkylidéne-2 propanediol-1,3 7
(71%). L'élimination de 2 groupements nitro vicinaux7 sur 9 donne 10 (40%) qui est
transformé en milieu acide en bis (hydroxyméthyl)-2,3 buténe-2 diol-1,3 118 (75%). 1la
préparation de 11 illustre une méthode générale de synthése de dialkylidéne-2
propanediol—l,BlO dont 1'extension a d'autres composés est en cours.

Tableau

C-alkylation des sels du diméthyl-2,2 nitro-5 dioxanne—1,3a

Nbre d'équivalent de 1 Electrophile Rendement % en C—alkylation9
4 5 9

2 85 5
2° 88 traces

1,5 2° 89

2 3 89

2 8 50

2 8 60

a) Réactions effectuées a4 la lumiére du laboratoire pendant 24h dans CH,OH sous argon. b) Le

3

mélange réactionnel est traité aprés 3h. c¢) 1 est formé i partir du diméthyl-2,2 nitro-5

dioxanne—1,35 par NBu ,OH 40% dans HZO' d) La réaction est effectude dans le DMSO.

4
3

La présence du groupement ylidéne-2 propanediol-1,3 sur un nitro-5 imidazole
biologiquement actif accroit considérablement sa solubilité dans 1'eau. D'autres
applications dans 1le domaine de la chimie fine constituent les objectifs de 1la

généralisation du mode de greffage de ce groupement polaire a différents substrats.
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