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L’action des rdactifs halogdnants sur les imines a fait l’objet d’un certain nombre de 
travaux (1). Avec des imines pouvant conduire a des formes knamines, il se forme en 
g&&al des ddrivds halogki4s sur le carbone portant le ou les hydrogbnes mobiles (la, 

b, 4 f, h). 
Deux voies sont concevables 

halogkiations ( Id) (2), (schema 
et ont Ct6 effectivement proposkes pour interprdter ces 

1). 

+ YH 

X = Halogene SCHEMA 1 

L’dquilibre 1 t 2 a pu Wre mis directement en dvidence pour certaines imines (3) et 
rend compte de la reactivitk d’imines pour lesquelles seule la forme i est dkcelee (3) 
(4). L’halogdnation 2 - 2 pour des structures se prdsentant sous la forme &amine a 6th 
d&rite (2) (5). La voie 1 + 4 4 2 -2 trouve une analogie dans les fonctionnalisations ob 
tenues en 8 de l’azote par ac’tion des chlorures d’acide sur les nitrones (X = OTs ou 
O-CO-R, formule 4, schema 1) (6). 

La possibilitd d&e attaque directe de l’aaote de l’imine sur l’agent halogdnant a pu 
t?tre mise en dvidence en dtudiant l’action de l’hypochlorite de sodium sur la trimdthyl- 
2,3,3 indoldnine 6 (7) (schema 2). La &action effect&e en phase hkt&og&ne (8) conduit 
quantltativement hla benmoxazine 1 (9) (10). 
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La formation d’un intermddiaire prCsentant la structure 9 permet d’interpreter les 

rbsultats obser&s, en accord avec un mkanisme propos4 rkcemment par D. Dopp pour 
la photolsomdrisation de mtrones indol4niques (11) (schlma 3). 

La fragmentation klectrocyclique aonduisant 2 12 peut se concevoir soit comme Dopp, 
a partir de l’oxaziranne>, soit a partir de la N-chloramine cu-hydroxylee 2 (13). 
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Une imine r6agissant avec un peracide pour conduire en g&&al a un oxasiranne 
(14). l’indol6nine 2 a 6th soumise a l’action d’une mole d’acide p-nitroperbenzoique (15). 
11 se forme un m6lange dont les produits majoritaires sont l’amido-ester 2 (34 %) et 
l’ester p-nitrobenzoique de l’hydroxy-5 trimhthyl-2,3,3 indolknine 2 (- 20 %) (schdma 4). 
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20 % 

SCHEMA 4 

L’amido-ester 13 est isold par cristallisation (16). La chromatographie des eaux- 
mkres permet d’obtexr 20 % d’hydroxy-5 trimethyl-2,3,3 indoldnine 15 et 1 % de son 
ester paranitrobenzoique ‘4 (17), ainsi qu’umfaible quantit6 de benxozsine 7. d’un d6ri- 

ve &hyl&ique (18) et d’un autre d6rivk phkiolique dont la structure n’a pas-encore 6t4 
dkerminde. 

Par action du diaaomkthane, le ph6nol 15 conduit au d6rive o-m&hyld correspon- 
dant 16 (19) qui est identifie a la mkhoxy-5%imCthyl-2, 3,3 indoldnine obtenue par syn- 
thksex Fischer tffectu6e a partir de l’hydrazone 17 rdsultant de la condensation de la 

p-mkhoxy ph&ylhydraaine et de l’isopropyl-m&hyl_c&one (sch8ma 5). 

cH30Qz %300N_NX 
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SCHEMA 5 

L’oxasine 7 ne riSagiseant pas avec l’acide p_nitrobenzoi’que dans le chlorure de 
m&hyl&ne, - il semble done que le d4rivd 13 provienne d’hne fragmentation de l’oxasiran- 
ne analogue a celle decrite dans le schBmy3, l’intermbdlaire form6 reagissant ensuite 

avec l’acide p-mtrobeneoique selon le schdma 6 



SCHEMA 6 

L’ester 14 proviendrait d’une attaque nuclkophile en 5 par l’ion p-nitrobeneoate de 
l’oxaziranne pzon6 selon le rchdma 7. 

montrb (20) que de telles substitutions nu- 
possibles quand ce dernier est directement 

- I 
H SCHEMA 7 

P. G. Gassman et ~011. ont r6cemment 
cldophiles du noyau aromatique sont rendues 
rattache 5 un atome d’azote dkficient en 6lectrons (ion nitr&kun). obtenu par h6tkrolyse 
d’une chloramine. Un oxaairanne protonk peut etre cornpar a cette derniere et condui- 
re kgalement a un ion nitrknium par hkterolyse de la liaison O-N selon le sch6ma 7. 

Un oxaziranne ddrivant d’une indol&ke peut done dvoluer de facons diverees. A 
cbtk de la transposition classique en lactame et de la fragmentation suivie de recycli- 
eation conduisant b une oxazine d&rite par Dopp (11). les rdsultats prkkdents kablis- 
sent que l’intermhdiaire form4 au tours de la fragmentation peut reagir avec lea anions 
dventuellement presents dans le milieu et que par ailleure ces anions peuvent attaquer 
le noyau aromatique rendu dlectrophile par l’h6t4rolyse de l’oxaziranne. 

Ces r6actions peuvent vraisemblablement etre orient6es dans une certaine mesure. 
A cet Bgard, les diffgrences observ6es entre l’action de l’hypochlorite et celle du pera- 
tide sont remarquables. La reaction &ant effect&e dans le premier cas en phase h&6- 
rogine (8). il est possible que les ions lib6rks lors de la formation de l’oxaziranne 
soient 6liminBs de la phase organique. En leur absence l’oxaziranne 6voluerait alors 
quantitativement vers l’oxazine (2 1). 

11 faut enfm remarquer que l’oxydation classique d’une imine par un peracide se 
traduit dans le cas d’une indolkine par l’introduction. pour une part, d’un oxygbne en 
position 5 sur le noyau aromatique. Ce fait pr6sente peut-etre un intkret en rapport 
avec l’oxydation biologique de certain6 dbriv6s indoliques qui, sur le noyau, e’effectue 
pr6fCrentiellement en 5, (23) 

Nos remerciements vont au Professeur M. - M. JANOT et au Docteur R. GOUTA- 
REL, pour tout l’inthret qu’ils ont port6 a ce travail. 
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