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L'action des réactifs halogénants sur les imines a fait 1'objet d'un certain nombre de
travaux (1). Avec des imines pouvant conduire 3 des formes énamines, il se forme en
général des dérivés halogénés sur le carbone portant le ou les hydrogenes mobiles (1a,
b, 4, £, h),

Deux voies sont concevables et ont été effectivement proposées pour interpréter ces
halogénations (1d) (2), (schéma 1).
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L'équilibre 1 » 2 a pu ®tre mis directement en évidence pour certaines imines (3) et
rend compte de la réactivité d'imines pour lesquelles seule la forme 1 est décelée (3)
(4). L'halogénation 2 + 3 pour des structures se présentant sous la forme énamine a été
décrite (2) (5). La voie l ~ 4 = 5 .3 trouve une analogie dans les fonctionnalisations ob-
tenues en 8 de l'azote par action des chlorures d'acide sur les nitrones (X = OTs ou
O-CO-R, formule 4, schéma 1} (6).

La possibilité d'une attaque directe de l'azote de 1l'imine sur l'agent halogénant a pu
etre mise en évidence en étudiant l'action de l'hypochlorite de sodium sur la triméthyl-
2,3,3 indolénine 6 (7) (schéma 2). La réaction effectuée en phase hétérogene (8) conduit
quantitativement 2 la benzoxazine 7 (9) (10).
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La formation d'un intermédiaire présentant la structure 9 permet d'interpréter les
résultats observés, en accord avec un mécanisme proposé Técemment par D. Dopp pour
la photoisomérisation de nitrones indoléniques (11) (schéma 3).

La fragmentation électrocyclique conduisant & 12 peut se concevoir soit comme Dopp,
3 partir de l'oxaziranne 11, soit a4 partir de la N-chloramine a-hydroxylée 10 (13).

903



904 No. 12

noa (12 Z |

N A N
Cl OH 10

lov
D

o
A LRR — (RE

2V )
SCHEMA 3
Une imine réagissant avec un peracide pour conduire en général 3 un oxaziranne
(14), l'indolénine 6 a été soumise 2 l'action d'une mole d'acide p.nitroperbenzoique (15).
Il se forme un mélange dont les produits majoritaires sont 1'amido-ester 13 (34 %) et

l'ester p-nitrobenzoique de l'hydroxy-5 triméthyl-2, 3,3 indolénine 14 (~ 20 ) %) (schéma 4).
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L'amido-ester 13 est isolé par cristallisation (16). La chromatographie des eaux-
meres permet d'obtenir 20 % d'hydroxy-5 triméthyl-2, 3,3 indolénine 15 et 1 % de son
ester paranitrobenzoique 14 (17), ainsi qu'unefaible quantité de benzoxazine 7,d'un déri-
vé éthylénique (18) et d'un autre dérivé phénolique dont la structure n'a pas encore été
déterminée,

Par action du diazométhane, le phénol 15 conduit au dérivé o-méthylé correspon-
dant 16 (19) qui est identifié 2 la méthoxy-5 “triméthyl-2, 3, 3 indolénine obtenue par syn-
these de Fischer cffectuée & partir de l'hydrazone 17 résultant de la condensation de la
p-méthoxy phénylhydrazine et de l'isopropyl- méthyl-cétone (schéma 5).
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L'oxazine 7 ne réagissant pas avec l'acide p-nitrobenzoique dans le chlorure de
méthyleéne, il semble donc que le dérivé 13 provienne d'une fragmentation de l'oxaziran-
ne analogue 3 celle décrite dans le schéma 3, l'intermédiaire formé réagissant ensuite
avec 1l'acide p-nitrobenzoique selon le schéma 6
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L'ester 14 proviendrait d'une attaque nucléophile en 5 par l'ion p-nitrobenzoate de
l'oxaziranne protoné selon le schéma 7,

SCHEMA 7 H

P.G. Gassman et coll. ont récemment montré (20) que de telles substitutions nu-
cléophiles du noyau aromatique sont rendues possibles quand ce dernier est directement
rattaché 3 un atome d'azote déficient en électrons (ion nitrénium), obtenu par hétérolyse
d'une chloramine, Un oxaziranne protoné peut 8tre comparé A cette dernidre et condui-
re également 3 un ion nitrénium par hétérolyse de la liaison O-N selon le schéma 7.

Un oxaziranne dérivant d'une indolénine peut donc évoluer de facons diverses, A
cdté de la transposition classique en lactame et de la fragmentation suivie de recycli-
sation conduisant % une oxazine décrite par Dopp (11), les résultats précédents é&tablis-
sent que l'intermédiaire formé au cours de la fragmentation peut réagir avec les anions
éventuellement présents dans le milieu et que par ailleurs ces anions peuvent attaquer
le noyau aromatique rendu électrophile par 1'hétérolyse de l'oxaziranne.

Ces réactions peuvent vraisemblablement 8tre orientées dans une certaine mesure.
A cet égard, les différences observées entre l'action de l'hypochlorite et celle du pera-
cide sont remarquables. La réaction étant effectuée dans le premier cas en phase hété-
rogene (8), il est possible que les ions libérés lors de la formation de l'oxaziranne
soient éliminés de la phase organique. En leur absence l'oxaziranne évoluerait alors
quantitativement vers l'oxazine (21).

11 faut enfin remarquer que l'oxydation classique d'une imine par un peracide se
traduit dans le cas d'une indolénine par l'introduction, pour une part, d'un oxygéne en
position 5 sur le noyau aromatique, Ce fait présente peut-8tre un intér®t en rapport
avec l'oxydation biologique de certains dérivés indoliques qui, sur le noyau, s'effectue
préférentiellement en 5, (23)

Nos remerciements vont au Professeur M,-M., JANOT et au Docteur R, GOUTA-
REL, pour tout l'intér2t qu'ils ont porté & ce travail.
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