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Nous avons récemment indiqué (1) que sous 1l'action du chlorure d'acétyle, dans 1le
chlorure de méthyléne et en présence, par exemple, de chlorure d'aluminium, le nitro-2 benzo-
furanne fournit du dichloro-2,3 benzofuranne, de la chloro-3 coumarannone-2 et de 1l'acétoxi-
mino-2 chloro-3 coumaranne, au lieu de produits acétylés, Or, étant donné le caractére éthy-
lénigue (2) de sa liaison -2,3, ce nitro-2 benzofuranne ressemble fort au P-nitrostyréne 1. Il
gétait donc instructif d'impliquer ce dernier dans le mé&me type de réaction, en présence de
différents halogénures métalliques. Nous avons ainsi constaté qu'il est possible d'effectuer
son hétérocyclisation en dérivé indoligue.

La transformation s'effectue & 0°, dans le chlorure de méthyléne, entre 1 mole de
p-nitro styréne 1 et 3 moles de chlorure d'acétyle, avec 4 moles de chlorure ferrique. Elle
donne ainsi de la chloro-3 indolinone 2 (F = 163°) qu'on isole, aprés le traitement d'usage,
par chromatographie sur silice, avec élution au chloroforme. Trois compoesés non hétérocycli-
ques 3 (F = 135°), 4,déja connu (3) et 5 (F = 117°), ainsi que le dérivé Bz-acétylé de 1'in-
dolinone § (F = 182°), sont séparés de la mé&me maniére, en des proportions qui dépendent de

la durée de réaction :

Durée Rdt % 2 3 4 5 B
15 mn. 7 72 8 o} o]
1 h. 11 73 8 0 0]
3 h. 37 43 9 6 traces
5 h. 74 9] 10 7 3

c
s R { th—cl
CH=CH—NO ¢ e
2 ? ¢ FJ' Re SNOCOCH,
] N

cl 6: R,=H; R;=COCH; 0COCH,

] 0COCH | 0COCH
@—cu—c( ? 7: Ry=CHy; R =H @—cn—c\( 3
~ NOH NOH

3 2011 5



2012 No. 23

Ces résultats révélent que 1l'indclinone 2 se forme progressivement aux dépens du
preduit primitif de la réaction 3. Celui-ci résulte vraisemblablement du réarrangement d’un
intermédiaire formé par addition 1,4 du chlorure d'acétyle sur le nitro styréne 1, avec com-
plexation par 1'halogénure métallique, comme nous 1’avons déja supposé dans le cas compara-
ble du nitro-2 benzofuranne (1) st comme cela a déja été évoqué par aillsurs en série nitro-
oléfinique (4,5). Il est plausible d'admettre que par cyclodéshydratation suivie d'hydrolyse

lors du traitement, le composé 3 donne ensuite 1'indolinone 2 :
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Le dérivé dichloré 4 gui constitue en 1l'occurrence un produit secondaire de la

réaction peut en devenir le terme principal lorsqu'on remplace le chlorure ferrigue par
d'autres halogénures métalliques. Ce composé 4, comme du reste le dérivé diacétoxylé 5, pro-

vient probablement du m@me intermédiaire 3 que 1'indolinone 2, selon un processus concurren-
tiel. Quant au dérivé acétylé B, 1l résulte évidemment d’une simple acétylation in gitu du

précurseur indolique.

Une étude cinétique de la transformation considérée nous a permis d'en confirmer le

mécanisme proposé ici.

Les structures des produits isolés sont déduites de leurs analyses centésimales, de
leurs spectres de masse et de leurs divers autres caractéres spectroscopigues, UV, IR, RMN 1H

et 3¢ (8).

La transformation originale indiquée ici peut &tre appliquée & la préparation de
chloro-3 méthyl-3 indolinone 7 (F = 167°), & partir de 1l'a-méthyl B-nitro styréne (7). Elle

peut 1'Btre également & divers autres substrats, comme nous 1'indiguerons prochainement.
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