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Les reactions entre les composes organiques et l’oxygene moleculaire 

catalysees par des complexes de metaux de transition ont suscite dapuis longtemps 

un intergt considerable parmi les chimistes. Parmi les catalyseurs ayant donne 

des rgsultats positifs, les complexes du cobalt [III, en particulier les Co [salen) 

[salen: salicylald~hyd~thyl~nediaminetol ou salcominesont Otd utilises pour 

1 realiser l’oxygenation catalytique de d6rives phenoliques , d’hydroxy-3 flavones 
2 

3 
et plus recemment de derives indoliques substitues en position 3 , Oans ce dernier 

cas les produits d’oxydation sont des cetoamides Leq.11 
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Nous rapportons dans cette note des resultats preliminaires concernant les reac- 

tions de composes indoliques avec l’oxygene moleculaire en presence de porphyrine? 

de cobalt et de cuivre ainsi que quelques donnees sur les mecanismes possibles 

de ces reactions. 

Rl 
n 

Schema I O2 7 

R2 
CoTPP 

- 

a : Rl=CHS, R2= H 

b : Kl= H , R2= CH3 - 

c : - Rl= R2= CH3 

d - : Rl=[CH212-COOCH3, R2= H f : Rl: - -CH2 

e : Rl=ICH213-COOCH3, R2= H ‘CH2 
- 
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Ces reactions d'oxygenation 102pur, 1 atml ont eti! conduites dans 

le chlorure de methylene, a l'abri de la lumibre et B temperature ordinaire. avec 

un rapport molaire dQrivB indolique/porphyrine de cobalt ou de cuivre de 20/l. 

Les resultats obtenus [Tableau 11 font apparaitre les caracteristiques suivantes: 

Dans la plupart des rdactions, le produit unique ou majoritaire est le 

cetoamida 2 resultant de la coupure de la liaison C2- C3. Ces produits ant et6 

obtenus aussi par rgaction des m&mes derives indoliques avec des oxydants divers: 

CrO3. 
4.7 

104Na. 02 singulet, H202 . Le compose 3 est egalement obtenu par - 

oxydation du methyl 2 indcle lb par I04Na, 02 singulet. 8,S et l'acide perac6tique . - 
En l'absence de porphyrine de cobalt ou de lumi&re, les composgs indoliques 

sont peu ou pas du tout oxydes par 02. Des quatre porphyrines utilis6es, celles 

de cobalt ont la meilleure activitg catalytique [la porphyrine de nickel ne 

catalyse pas ces reactionsl: dans le cas du skatole la, l'ordre est le suivant: - 

CODPDME > CoTPP >> CuTPP >> NiTPP = 0 

La structure du derive indolique influe considerablement sur la vitesse de la 

reaction: cells-ci est rapids pour les derives portant des groupements methyles 

en position 2 ou 3, beaucoup plus lente lorsque les substituants en 3 comportent 

une chaine methoxy-propionyle ou-butyryle, nulle lorsque l'azote indolique est 

substitu6 par un groupement methyle, en accord avec les observations de NISHINAGA 
3 

Une tentative d'oxydation, dans les mgmes conditions, de l'ester mithylique du 

N-acetyltryptophane a conduit 2 une rgcuperation quantitative du produit de dgpart 

m&me apr$s 24 h de reaction. L'addition de pyridine au milieu reactionnel ralen- 

tit les reactions d'oxygenation ainsi que l'utilisation du methanol comme solvant 

de reaction. L'ensemble de ces donnees confirme les resultats de NISHINAGA et 

Otend cette reaction d'oxygenation aux derives substitues en position 2. On 

pouvait envisager comme m&canisme possible pour ces reactions un processus d'aut- 

oxydation en chaine initige par la d6compositian par les metalloporphyrines des 

hydroperoxydes correspondants 4, qui peuvent Btre presents a l'etat de traces - 

dans les composfis de d&part. 11s sont en effet facilement d6composGs par les 

sels ou les complexes de metaux de transition, tels que le fer, le cobalt, le 

cuivre ou le rhodium pour danner naissance d des radicaux oxy ou peroxy qui 

peuvent initier la reaction des dQrivGs indoliques avec l'oxygene 
10,ll 

ROOH + M"+ ;, RO'+ M n+l + OH 

ROOH + N"+l 7 ROO ’ + Nn++ H + 

Pour tenter de verifier cette hypothese, l'hydroparoxyde 4a a &ti! - 

prepare salon la methode de LEETE 
12 

et mis en presence de quantites catalytiques 

de porphyrines CoTPP, CuTPP et NiTPP. Avec CoTPP on observe une transformation 

rapide (15 mnl et totale de 4a en cetoamide Zc, plus lente avec CuTPP (3 hl - - 

NiTPP ne catalysant pas la decomposition de l'hydroperoxyde 4a. Bien que ces - 

resultats viennent b l'appui de 1'hypothPse precEdente, cel,le-ci ne semble 

toutefois pas devoir Btre retenue; en effet afin de d6composer les traces 
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T A 0 LEA!- I 

catazyseur+ Praduit (Rd'%I ComposB indalique Tenps de rJaction (hi 
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CuTPP 
NiTPP 

1 a - 

2 b 15 
+3 20 

1 b - CoTPP 4 
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YF 40 
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CoTPP 24 
CoOPDME 18 

2 e 60 
Ir 40 

CoTPP u, 25 2 f 30 - 
+ autres produits 

+ TPPH 
2 

: mesotetraph6nylporphine 

DPMEH 
2 

: diester mirthylique de la dcutfiroporphyrine 

d’hydroperoxyde 4a qui -pourraisnt contaminer le dimBthyl-2.3 indole lc, ce - - 

dcrnier a et_& agite sous N2 en prgsence de CoTPP pendant 2 h.. pUiS on a 

substitui? l’oxygene A l’azote. On observe dans ces conditions une transformation 

de lc en c&to-amide 2c aussi rapide et complete que lorsque les traces d’hydro- - - 

peroxyde ne sent pas prealablement eliminkes. Ces resultats n’excluent pas toute- 

fois que l’hydroperoxyde 2 puisse Btre un intermediaire des r&actions d’oxygena- 

tion [Schema 111. 11 serait form6 par reaction du compose indolique avec un 

complexe CoIIIl oxygena ou CuIIIl oxyggne. Des complexes de ce type sont bien 

connus pour les deux metaux 
13,14 

[Schgma III. 
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Notons que ces r&actions sont formellement analagues 2 l'oxyggnation 

du tryptophane en N-formylkynurGnine par la tryptophane dioxyggnase; cette 

enzyme contient deux cations mgtalliques Fe~IIlIh$mel et CucII. Nos resultats 

suggerent des rBles possibles distincts pour ces cations: l'un catalyserait la 

formation de l'hydroperoxyde correspondant qui serait ensuite dgcomposi! en 

N-formylkynurenine par l'autre cation. 
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