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REACTION DES ISONITRILES AVEC LES g-NITROSTYRENES g-SUBSTITUES. 

NOUVELLE SYNTHESE MS HYDROXY-1 INOOLES. 

H. Person, M. Del Aguila Pardo et A. Foucaud 

Groupe de Chimie Structurale, Bquipe assoclee au C.N.R.S., Universite de Rennes, 
Campus de Beaulieu, 35042 Rennes, France. 

SW?I?lUPJt: The reaction of a’lkyZi8unitriles 

c?.mxyinaote8. 

La reaction des isonitriles 2, R 

with B-8UbStitUted f+?zitzw8tyPene8 yie&i8 l-hy- 

= t.Bu, CSH,,, avec 
11-l 

le nitm-1 pmpene ou la g-ni- 

trostyrene donne des isocyanates et des a-cyanoacetamides "'. La pr&snte publication de- 

crit la reaction des isonitriles avec les B-nltrostyrenes substitues 1. Cette &action n'e- 

value pas comme la precedente et constitue une nouvelle synthese int6ressante des hydroxy-1 

lndoles substitues qui sont encore peu accessibles. 

Les olefines 1 [IO mnolesl et les isonltriles 2 [ZO resoles). en solution dans la 

benzene ou l'ac6tonitrile, sont port& b 40-100" pendant un tamps qui depend de la nature 

des substltuants (tableau). Apres refroidissement, evaporation du solvant et addition de 

chloroforme, l'hydroxylndole 2 est filtr-6. Une partie de l'isonitrile est polymerisee pen- 

dant la reaction, mais l'olefine 1 non transform& est recuper6e. 

R 
P x-_c6H,g--CH=c' 

'NO2 

1, X = H. R' = Me 

X = MeO, R' = Me 
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La structure des indoles est Btablie par spectroscoples [RMN ‘H, 13C, IR et spec- 

tres de masse]. Les spectres IR. en suspension solide, montrent que l’equilibre 3a=3J, 

blen connu dans le cas des hydmxyindoles 
[2-4.61 

est totalement deplace dans ces conditions 

vers la forme tautomire s [absence de banda carbonyle entre 1600-1700 cm 
-1 , bande uOH large 

vers 2500-2600 cm-‘). Ce comportement particulier a deja BtB observe avec des hydmxy-1 in- 

doles substitues en 3 par un grouperrent amide ou c&one (51 . 

Tableau 

Synthese des hydmxy-1 indoles 2 

X R R’ Rdt % F’C [ MeOHI t*cC Oul-ge’ 

H t.Bub Me 53 246 55 6h 

Me0 t.kl Me 15 257 100 1 h 

H t.oct.a Me 15 211 60 3 h 

N02 t.Bu Me 21 295 60 60 mn 

H t.0u Et 6 201 60 60 lm 

H ‘BHl 
1 

Me 25 262 100 45 ml 

N02 t.kl C02Me 52 276 60 IO im 

N02 l.Pr C02Me 66 243 40 16 h 

N02 t.oct! C02Me 56 253 60 40 ml 

N02 ‘sHll C02Me 50 252 60 45 mn 

a. t.oct. = t.Bu-CH2-C(CH312 

b. 1.2 mole d’isonitrile pour 1 mole d’olefine. 

c. Conditions oparatolres qui ont donna le meilleur rapport entre l’isonitrile trans- 
form& en indole et l’isonitrile polyr&rl&. 

Les hydroxy-1 indoles 3, R = t.Bu, R’ = Me et X * H, NeO, traitas par NaH puis 

Me1 dans 1s tetrahydrofuranne, condulsent aux m&hoxy-1 indoles 4 [41 . L’lndole 2, 

F = 239-240.. est obtenu par r$duction de 3, X - H, R = t.Bu, R’ = Me par le phosphite de 

methyle a 60’ [Rdt = 60 %I. Enfln, les hydmxy-1 indoles 3, R’ - C02Me sont rapidement hy- 

drolyses, en milieu basique, en acides &. 



OMe 

Me 

CONH-t.Bu 

2, X = H, F = 106’ 

Q, X = MeO, F = 66. 

Les reactions obsarv&s peuvent s'expliquar par l'addltion de l'isonitrile sur 

l'ol8flne 1. Cette addition conduit a un interm4diaire 7, instable. Lorsque R’ = H (11 
, l’ou- 

vertum de 1 donne, apr&s prototrople, un oxyde de nitrile 8 qui est ensulte rbdult en a-cya- 

noac&amlda 2 par un exc&s d'lsonitrile (61 . Dane les cas que nous avons gtudibs, R’ diffare 

de H. L’ouverturs de I conduit a un compos6 interm~dialre E pfisentant un atome d'azote g- 

lectrophile qui provoque une cyclisatlon avec le noyau ammatique [Sch6mal. 

Les substituants blectroattracteurs (X - NO2, R’ = CO2Mel facilitent l'addition 

de l'lsonitrile qui pr$sente des proprl&bs nuclbophiles (71 
et permettent d’obtenir les 

mellleurs rendemsnts en hydmxy indoles 2. 
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