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Poursuivant les investigations sur le mdcanisme des rEactions nuclEophiles des indol- 

2(3H)-ones ') on a choisi la r6action d'addition aux compo5Bs carbonylds a,&insaturgs (l'addi- 

tion de Michael) conme modele appropriE pour ces itudes. La diffsrence consid6rable entre la 

structure du substrat (&tone conjugu6e) et celle des produits pet-met de suivre la cinetique 

de la transformation par des m6thodea spectroscopiques. 

L'addition de Michael des indol-2(3H)-ones a Et6 d&rite par quelques auteurs comme m&ho- 

de de eynthese menant uniquement aw produits 3,3-disubstituBs 2B3.4) . 11 a 6tE mentionn6 

qu'aucune modification de procddure ne mSne aux d&iv& 3-monosubstitu65 
2) . 

La cin6tique et le m6canisme de cette r&action n'ont pas dt6 dgcrits. 

Les Etudes cinEtiques effect&es a" tours de ce travail ont &E prScEd6es par "ne partie 

5ynthEtique durant laquelle on a fait rQagir la mSthylvinylc6tone avec l'indol-2(3H)-one et 

la N-&thy1 indol-2(3H)-one (rapport des substrat - 1:l) en presence de quantitOs catalytiques 

de base (hydroxyde de benzyltrim6thylammonium). La riaction est trk rapide et on obtient 

dane ces conditions preeque quantitativement (par rapport g la &tone) les d6rivEs 3,3-disube- 

titues. 

En modifiant la procCdure de facon B maintenir une trPs faible concentration de la &tone, 

c'est-a-dire en l'introduisant 

r6ussi B obtenir "n mSlange de 

matographie sur colonne. 

A partir de ces expiriences 

tr&s lentement B 

compo505 mono et 

on peut postuler 

"n ex&s de l'indolinone correspondante on a 

disubstitu& &par&s par la suite par chro- 

le m6canisme rdactionnel suivant: 

+ BH 

2. A- + CH2 = CHCCCH3 
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A-C 

4. AC- f BH_kq, 

h-4 

t B- 

_. 
ACC- 

6. ACC- + BHkh, ACC + B- 

Quelques essais suppl6mentaires durant lesquels on mettait lea composis AC et ACC en prE- 

sence de la base dans les conditions d&rites pour les essais cinetiques ont d6montri que 

les r6actions 2 et 5 sont dans cas conditions pratiquement non r6versibles car m&se aprBs 

24 h on ne dEcPle aucune trace de la m6thylvinylc6tone dans le m6lange rEactionne1. 

Les r6actions de protonation ainsi qua les Sactions 3 et 5 sont probablement trSs rapides 

et 1'6quilibre dans la &action 3 est fortement d6placO wars la droite. La vitesse globale 

de la transformation doit done ^etre d6terminEe par une des deux premieres rlactions. 

En utilisant l'approximation de 1'6tat stationnaire pour l'interrkdiaire A- on obtient 

l'expression I pour la vitesse globale. 

I 

Dans la partie cin6tique de ce travail la reaction fut suivie par la BMN. On effectuait 

la r6action directement dans les tubes de BMN en utilisant le chloroforme comme solvant et 

en introduisant un volume constant de base en solution mcthanolique, la concentration en 

msthanol 6tait dans tout les essais 0.21 mole/l. 

La concentration de la &tone etait mesurEe P des intervales d'une minute par l'int6gration 

des signaux vinyliques (T = 3.5 - 4.3) avec le chlorure de mEthylSne comme r6fErence interne. 

Etant donnO que dans les conditions d&rites on obtenait presque uniquement les produits 

3,3-disubstituh (dStermin6 par la CPV) on considhait la vitesse de la rgaction V Collppe 

Ctant deux fois moins grande que la vitesse de disparition de la &tone V' (Lquation II). 

II - 1 d [Cl._ itc ACCl 
? dt 
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AH II mole/l 

Les resultats obtenus sont illustr6s 
par les tableaux I et II. 

Tableau I 
AH = indol-2(W)-one, temp. 37', K n Keqk2 

gig 
. 

0.52 

0.52 

0.52 

0.26 

0.26 

0.26 

0.26 

1.04 

YEiT 
0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.002 

0.004 

Vo’ K 
mole 1-l min. -' lmole -' min .-l 

0.024 6.06 

0.075 6.31 

0.079 5.70 

0.150 6.31 

0.065 5.47 

0.037 5.36 

0.048 5.40 

0.019 5.48 

0.143 6.01 

K = 5.79 f 0.52 1 mole-' r&n-' 

Tableau II 

AH q N-m6thylindol-2(3H)-one. Temp. 37'. 

Vo’ -1 

mole 1 min 
-1 kl -1 

lmln 

0.068 

0.068 

0.066 

0.066 

0.033 

0.100 

0.071 

kl = 28.08 f 

28.33 

28.33 

27.50 L 27.50 

27.50 

27.78 

29.58 

1.50 1 min-l 

La vitesse initlale pour chaque essai - Vo' a 6tE d6termin6e par la mesure de la pente de 

la courbe CC] = f (temps) B temps I 0. 

Chaque point de cette courbe est la concentration moyenne de 2-4 essais. 

D'aprSs les Ssultats du tableau I on voit que dans le cas de l'indolinone non subatitu6e 

sur l'azote la vitesse s'exprime par l'gquation III 

III V = K' [AH] LB-]@] 

done dans ce cas k2 << k-1 

IV 
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La concentration en m6thanol dans le m6lange Btant 

tion en eau on peut remplacer [BH] par [CH30H] 

No. 6 

beaucoup plus dlevde que la concentra- 

= 0.21 mole/l. 

La cin6tique de la rCaction B partir de la N-s&thylindol-2(3H)-one s'est avBrEe differente 

dans ce cas k-1 << k2 

done la vitesse s'exprime par: 

V V=kl[AH] [B-I 

Si on compare les deux reactions on voit que dans le cas de la N-mdthylindol-2(3H)-one 

la vitesse est environ 4 fois plus grande. La diffgrence dans la cin6tique des deux r6ac- 

tions itudiCes refli%e une diffOrence dans la structure des deux carbanions inten&diaires 

A-. Dans l'anion dCriv6 de la N-tithylindol-2(3H)-one la charge nEgative est plus localis6e 

sur le carbone 3 (effet inductif du m6thyle) ce qui augmente sa rEactivit8 envers lee car- 

bones 6lectrophiles et probablement diminue sa baslciti. 
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