
Tetrahedron Letters,Vol.27,No.51,pp 6209-6212,1986 0040-4039/86 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain Pergamon Journals Ltd. 

SUBSTITUTION NUCLEOPHILE RADICALAIRE EN CHAINE (SRN1). 16&e MEMOIRE: 

N-ALCOYLATION DE L'IMIDAZOLE, DU BENZIMIDAZOLE, DU PYRRAZOLE ET DU TRIAZOLE 

RenC BELlGELMANS* et Andre LECHEVALLIER 

Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 

91190 Gif-sur-Yvette, France. 

Daniel KIFFER* et Philippe MAILLOS 

Centre d'Etude du Bouchet, B.P. 3, 91170 Vert-le-Petit, France. 

Summary. The title amines behave as nucleophiles towardrp-nitrobenzyl- 
chloride or variously functionnalized gem-halo nitro alkanes in reac- 
tions responding to the classical criteria for the SRNl mechanism. 

Le fait que la litterature ne comportait que des donnees peu nombreuses et partielles 

sur la formation de liaisons C-N par reaction de 

benzyliques ou aliphatiques* 

SRNl entre des amines et des substrats 

nous avait amen&s B entreprendre une etude de cette reaction. 

La publication recente d'un article rapportant l'emploi d'anions derives du nitro-imidazo- 

le comme nucleophiles3 nous incite done a publier une partie de nos resultats, et nous de- 

crivons ici le comportement nuclbophile de l'imidazole 1, du benzimidazole 4, du pyrrazole 

5 et du triazole 16 dans des reactions de SRN1. 

SCrie benzylique 

Le p-nitro chlorure de benayle ArlCH2Cl 1, substrat classique dans l'etude des reac- 

tions de S 
RI?' 

traith par 2, 4, 5 dans des conditions basiques et sous photostimulation 

(Exp. no 1,6,7) conduit aux produits N-alcoyles _3, 3, z, avec des rendements eIeves4 

(Tableau 1). 
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Tableau 1. R&actions du p-nitro chlorure de benzyle 1 avec les mines 2, 4, 6 - - - 

Exp. no Substrat Amine Conditions Durke Produi ts Rdt 

(1 tq) (198 6q) (b) Xa 

6 4 ‘1 58r 5 

19 

,I0 

95 

93 

7 6 II 58c 7 95 

a) Calcule par rapport au substrat, par pesk du produit purifilf; b) substrat 1 mmol), 
ac&tonitrile (5 ml), ii CO c) photostimulation par bclairnge avec me lampe 
moyenne pression de 106 a; “ir ~~),~uritk; e) en prbsence de para-Dinitrobeni~ne, 5% 
molaire; f) en prGsence de tGtramhthyl-4,4,6,6-pipgridine nitroxyde, 57 molaire. 

Skrie aliphatique 

Conpte tenu de l’intGr@t des nitroalcanes fonctionnalises 
5,6 

pour la synthPse, i-9 

nous avons choisi les substrats c, I_o, lJ, IJ, pour confirmer en srcrie aliphatique les 

rGsultats ci-dessus en sGrie p.-nitrobenzylique. Les experiences n” 8-11 (‘l’ahleau 2) 

montrent que ?e chlore ou le brome sont des groupes partants d’efficacjtc cmparable, et 

13 plus directement accessible que ‘J’J 
10 

a Gtb done utilis4 pour tester in r-<:activitC des 

mines 4, _6 et 14. - 

MGcanisme 

Ces r&actions de substitution en s&Tie benzylique ou aliphatique rhpondznt aux cri- 

tgres classiques du mecanisme S 
RIG’ . 

En effet, le rsle dhterminant de la photostinulatic~ 

est dknontrh par la comparaison des exp. no 1 et 12 (A la lumiere) avec les exp. p.’ ? et 

13 (h l’obscurit&). D’autre part, un abaissenent tres sipnifjcntif riil Yendement en pro- 



6211 

Tableau 2. Reactions des substrats aliphatiques fonctionnalises avec les amines 2, 4, 6,16 
-- 

Exp. no Substrat Amine Conditions Duree Produits Rdt Za 
(1 eq) (138 eq) (h) 

8 jj X=Cl 
9 E X=Br 

2 
I, 

(b) 
II 

29 
a7 

X 

k NO, 

0 0 x 
Ph H 

10 11 X=Cl 2 (b) 26' 11 13 X = Br IT 11 26' ',2 
12 ;; 11 II 0 
13 " II 11 

5: 

II 
14 " ,I 11 zd,e 11 

80 
85 
70 
25 
0 

16 _ 13 6 (8) 13c 30 

I’ _ 13 (b) 28' 17 
17118 =+40/65 

18)) 90 

a) CalculC par rapport au substrat, par pesee du produit isole et purifie. Le complement 

est constitue de substrat inchange; b) substrat (1 mmol), acetonitrile (5 ml), K CO (250 

mg); c) photostimulation par eclairage au moyen d'une lampe moyenne pression d2e ?oo k'; 

d) obscurith; e) en pr&ence de tetramethyl-4,4,6,6 piperidine nitroxyde, 5% molaire; 

f) 2,5 equivalents; g) 2 equivalents; h) rapport determine par RMJ. 
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duit de substitution est observ6 lorsque la r&action photostimul@e est effectuk en prG- 

sence de tbtramhthyl-2,2,6,6 pipbridine nitroxyde (exp. no 4 et 14) ou de p.Dinitrnbenz&e 

(exp. no 3). La photostimulation est done indispensable pour initier la r&action (eq. 1) 

tandis que la propagation 06 interviennent 

et A' (eq. 2) est freinPe respectivement 

radicaux (nitroxyde). 
II 

initiation AX + Nu- 
hv 

les intermtdiaires AX' (eq. 1) ANuS (eq. 3) 

par Irs piPges :i Electrons (p-D.N.R.) et B 

- AX 
7 

(eq. 1) 

propagation AX: 

A' + Nu- 

ANU? + AX 

+ A' + x- 

+ ANuT 

* ANu + AX- 

!eq. 3) 

(eq. 3) 

(eq. 4) 

A = I, _8, lo, 2, 12. 

Nu _ - = 2-' 4_-, 9, *-. 

Ces rksultats preliminaires montrant que la prksence d'un groupe NO, sur les amines 

n'est pas indispensable pour que celles-ci puissent servir de nuclPophiles, @largissent le 

domaine de la reaction S RN1 aliphatique et en accroissent l'intbrst en synth$se. 
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