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Abstract. Gem-nitro imidazolyl alkanes reacting under S 
undergo nitro group replacement by variously substitu e tRs 

1 conditions 
nitronates 

to give imidaeoles carrying on position 1 tertiary alkyl chain 
RlR3-C-CN03(R3R4), the nitro group of which is easily replaced by H. 

En serie imidazolique, les methodes classiques de N-alcoylation reposent sur le 

traitement d’un se1 par un halogenure d’alcoyle’. mais lorsque celui-ci est tertiaire, elles 

eont efflcaces uniquement pour introduire - CP h, servant de groupe protecteur. 3,4 

Lorsqu’il s’aglt d’introduire -1 CM e3 les rendements sont done particulierement bas 4’5 et 

une voie indirecte en pluaieurs &apes impliquant la syntheee de Ph&&ocycle est alors 

utilisee. 6 IJn autre accks B ce type de derive est concevable par une reaction SRNl qui, 

pratiquee sur l7 avec un nuclbophile R3R4C-NC3 conduirait R 3, B condition toutefois que 

celui des deux groupes Blectroattracteurs g&mines qui servira de nucleofuge soit NOZ 

(Schema 1). La littkrature sur la S RN1 aliphatique, pourtant abondante 8a.b n’anporte 

pas de renseignement sur ce point crucial.’ 

Schema 1 
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L’exptirience initiale, effectuee avec k (RI, R2 = H) et le nucleophile 2a (R3,R4 = H) - 
(Tableau 1) donne 3a sur lequel l’hetbrocycle imidazolique eat rest6 fixe, No2 ayant - 
effectivement servi de groupe partant. Cette r6activite eat remarquable compar6e A celle 

du nitro-%(nitro-4’ imidazolyl-l’)-2-propane qui dans lea conditions de la rbaction SRNl 

elimine le groupe nitro-4-imadazolyle et conserve le NO2 sur le produit final.g 

Tableau 1. 

Substrat 

v 

Rl_C 

RJ 

-NO, 

Rdactions SRNl menant a & - 2 R6ductio" 
Cl 

Conditionsa) 
15 

Nucl6ophile Prodults 

(6quiv.) Durde (ml") (Rdt \jb) 

$R' 

NOz' -R3 

2 R R =H 12 2 R3 R,, = H (2) 360 2 65 I 2 85 

2 R, =H; R2 =OThp 2 (1,5) 150 2 40 &9D 

I! 2b (1.5) 150 2 50 z 96 

I!! zR3= H i?‘,=OThp (2) 135 2 25 _ _ ; 

_____________________________________________________________________________________--____.----------------- 

& R;k2= 0 X H 2a (2) 120 2f Sod' 2 96 

Ic 0 Ph z Cl,51 90 3J 72 

Ic c (2) 90 2 65 " 70 

a) Base NaH, DMSO 6 ml pour 1 tmsole de substrat, photostfmulation par dclairage avec une lampe HANAU de 1001. 

b) Rendement en produit pur is016 par chromatographie sur silica. 

c) HBu Sn 26q. AIBN l/5 6q, reflux C H (10 ml pour 1 rmole de substrat). 

d) En &sence du produit de r6ductfk' 2 (23%), c (5%). 

La reaction par mecanisme SRN 1 n’eat pas limitee B des reactants hydrocarbon& et 

nous avons pu pratiquer des r&actions entre : 

- des nucleophiles fonctionnalises (proteges) et la. Ainsi 2b (R3, R4 = OH) trait6 avec - - 
la donne 3b qui Porte sur la position 1 de l’imidasole la chatne tertiaire (CH3)2-C- - - 
CN02-(CH20H)2 hydroxylee sur la partie droite (D). 

- des nucleophiles fonctionnalises et des substrata fonctionnalises (proteges). La 

reaction pratiquee sur le substrat lb (~1 = H, R2 = OH) avec le nucleophile 2a fournit - - 
3c dont la chdne alcoyle HOCH2(CH3)-C-C(N02)(CH3)2 est monohydroxylee sur la - 
partie gauche (G) . 
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En combinant differemment substrats et nucleophiles il est possible d’acceder A des 

imidazoles portant en 1 des chake alcoyles hydroxylees sur la partie D oulet Q tels 

3d (RI, R2, R4 = OH), 2 (R2, R2 = OH), Lf (RI, R2 = OH). % (RI, R2. R2, R4 = OH), - 
E (RI, R2, R2 = OH). On observe dans ces exemples une r&a&v&6 analogue A c&e de8 

derives cumyles fonctionnalis&3 E-NO~-C~H~-CR~R~N~~ precedemment Btudiee au 

laboratoire, lo en particulier en ce qui concerne I’abaiesement de8 rendements dans lea 

reactions oti interviennent le substrat 2 et le nucleophile 2c dont la fonction alcool eat - 
protegee par un groupe tetrahydropyranyle. 

La reaction entre ‘& et 22 qui a don& le meilleur rendement en produit de substitution 

zf a et6 choisie A ce titre pour verifier le mecanisme SRNl mis en jeu entre 1 et 2 - - 
(Tableau 2). La comparaison des experiences b) et c) mettant en evidence l’acc616ration 

par la lumiAre, lee experiences photostimulees effect&es en presence de quantites 

catalytiques de piAges A radicaux d) ou A electrons e) qui inhibent ou ralentissent 

significativement la reaction constituent trois c&Ares classiques A I’appui du mecanisme de 

substitution radicalaire en chalne 8a (SRN1) (Schema 2). 
_ 

Tableau 2 : Effete de l%clairement et des piAgeages 

DIN&¶ 

(mfn) b) 

Produit form6 @a 

C) d) e) 

5 (5 0 0 

30 51 11-20 0 0 

60 71 40 0 f5 

120 100 52 0 58 

a) Dosage par H.P.L.C. b) photostl~latfon. c) obscurft6. 

d) photostfmulstfon + pfdge 1 rsdicaux (Gtram&thyl-2,2,6,6 pfpkfdfne nftroxyde) 

St molaf re. e) photostfmulstfon + pfi3g.s a 6lectrons (p-dfnitrobenz&ne) 58 molafre. 

RI- c 
RJ 

\NO, 

la-c 

em/ hV 

1 _ a-c 

Schema 2 

RI- c* 
RzJ 

+ Not- 
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11 
Nous avons constate que l’hydrure de tributyletain (SnBu3H) provoque sur les 

derives a chaine alcoyle nit&e 3a - 3d. 3f - 3h un clivage reducteur sans alteration de - - - 
I’het&ocycle pour donner 42 - %, cf - 42 avec d’excellents rendements (Tableau 1). 

Cette voie de syntheee qui fait intervenir deux reactions SRNl cons6cutives12 

(la premiere pour obtenir 1, la seconde menant a 3) met en jeu des reactants : 

d&iv&s gem-bromonitres et nit&s, facilement accessibl~s13’14 et livrant des imidazoles 

substitues en position 1 par des chaines de type R1R2C-CNC2(lL3R4) ou RIRp-C-CHR3R4, 

constitue la meilleure methode permettant d’introduire sur l’imidazole une chalne alcoyle 

tertiaire en position 1. 

1. 

2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

a. 

9. 

10. 
11. 
12. 

13. 
14. 
15. 
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Tous les produits prhsentent des caracteristiques spectrales (R.M.N., spectres de 
masse, I.R.) et des analyses (C, H) en accord avec les structures. Caract&istiquas : 

3a : huile, 

r 

3b : 239-140°1, 2 : huile3, 2 : huile*, & : huile3, 

a 
: 104-lOSo, 5 : 198-2004 , 3h : huile*. 
: huile, 118-119°2. z : huile*, 4d : huile*, 

4f 
*: 

: 95-96", z : huile3. - - - 

l isomere cis. * melange isom*res cisltrans 
3h: 45/55), 3 melange de diastdr~oisom~res. - 

(4b: 35165; 3d: 40160; 4d: 40160; 
'isorn&re tr& (avec dzomposition). 
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