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+=lT : Trapping by KBH of intermediates formed in the reaction of N-methylindoles with s ng e oxygen leads part ally 4 to 3-hydroperoxyindolines which undergo in basic methanol an 
unusual rearrangement to C-methoxy N-methylindoles. 

L'oxygenation photosensibilisee des indoles N-substitues 1. aboutit tres giWralement 

3 une coupure oxidative en amido-c&tones 4 et de nombreux travaux recents 1 ont conduit a 

admettre la formation initiale d'un peroxyde zwftterionique 2 suivie de cyclisation en un 

dioxetanne 2 qui se scinde tres facilement. Avec divers indoles alkyles en presence d'alcools, 

ou avec des derives de la tryptanine, on peut iscler en effet des hydroperoxy-3 indolines 

resultant vraisemblablement d'une capture inter- ou intramoleculaire du zwitterion interme- 

diaire par le nuclkophile. 

Certains indoles, tels que le dimtithyl-1,3 phenyl-2 indole la_, ne fournissant en mi- 

lieu alcoolique qw les produits de coupure@IaJ,nous avons etudie la possibilite d’une captu- 

re plus efficace par l'introduction de KBH4 dans le milieu de photooxydatfon. Apt-es irradia- 

tion (A > 470 nm) 3 -5!S°C d'une solution methanolique de &, additionnee de Rose Bengale et 

de KBH4 (rapport molnire KBH4/& = l), on traitait par de l'acetone refroidie et laissait 

revenir a temperature ambiante; On isolalt alors par CCM sur silice deux produits principaux : 

l'hydroxy-3 dimethyl-1.3 phenyl-2 indoline 8a (Rdt = 35 %) et le methoxy-6 dimethyl-1,3 - 
phenyl-2 indole 9a (Rdt = 20 %), accompagnes d'une faible proportion de methyl-l phenyl-2 - 
quinolone-4 2 (4 %), resultant de la crotonisation du &to-amide de coupure 4a. - 

Si l'hjdroxy-3 in&line 8a paraissait logiquement issue d'une double reduction de l’ic- - 
termediaire de photooxydation, la formation d'un derive methoxyle de l'indole de depart dans 

ces conditions etait pour le moins inattendue et appelait une justification. Nous avons pu 

etablir que l'indole methoxyle g provenait en fait d'un rfiarrangement de l'hydroperoxy-3 

indoline 7a resultant d'une reduction lfmitee au groupement immoniun (ou a l'amino+ther ins- - 
table qui peut en dkiver). 

En effet, si l'on repete l'experience precedente et qu'on chasse le solvant a basse 

temperature, on peut si%parer du rQidu, par extraction I l'ether set, l'hydroperoxy-3 indo- 

line 2, C#17NO2, Finst - 123'C (Rdt = 86 X). Traitee par MeONa dans.tkOH (0,5 H), celle-ci 

four-nit un melange de l'indole m8thoxyle 5 (56 X) et d'hydroxy-3 indoline Da (12 %) qu'on - 
r@sout par C.C.H. D'autre part, l'hydroperoxy-3 indoline '8, qui est reduite parP(C6H5)3 en 
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2 86, est apte a subir le rearrangement acido-catalyse, classique chez ce type de canposes . 

Sous l'action de HCl dans MaOH, elle conduit essentiellement I la dihydro-2,3 benzoxazine-1,4 

6a (75 %). L'isolement prealable de 7a n'est - - d'ailleurs pas necessaire pour observer les deux 

types de transformations, les m&es composes etant obtenus en proportions snalogues si l'on 

traite directement la solution photooxydle 8 -60°C par MeDNa/WeOH ou par tICl/NeOH. 

a) R,= CeHS , R,,=CH, b) vg -(CH& c) R+H, , R=CH 
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SCHENA I 

Tableau ! 

% de produits isoles apr& traitement des 

Indole de solutions photooxyd&s a -60°C 

depart 
par !leONa/f!eOH par HCl/MeDH 

1' B3 z4 5 I 1* ci5 

la - 15 60 - 11 85 - 

A!? 9 19 41 - 13 76 

lc 17 - 10 30 18 48 - 

*l indole regt?nere au tours du traitement par dishydrata- 
fion de l'hydroxy-3 indoline correspondante. 

Ces essais ont et& Btendus aux indoles lb et lc. Avec ceux-ci on n'a pu isoler telles -- 
quelles les hydroperoxy-3 indolines correspondantes mais les resultats des traftements des 

solutions photooxyd&s. rassenblk au Tableau 1, demontrent d'une part la generalite du pie- 

geage de l'intermediaire 2 par reduction selective et d'autre part, l'intervention d'un 

rearrangement des hydroperoxy indolines 7b et 7c analcgue au prWxlent. Ce rearrangement, -- 



favorise par le milieu basique, peut se trouver en concurrence avec la transformation en 

dihydro-2,3 benroxazine-1.4, cormae le montre l'exemple de l'indole lc _. 
Une interpretation plausible (voir Schema II) est qu'il rdsulte d'une heterolyse 

du groupment hydroperoxyde assist&e par la fonction amine et conduisant 1 un intemediaire 

imnonium 106.Ce dernier. par une addition conjugtie de methanol donnant 11 (voie a) suivie - - - 

de l'abstraction d'un proton, pourrait conduire a l'hydroxy indoline 12 se deshydratant 

ulterieurement en 2. Alternativement l'intermediaire LO pourrait evoluer vers une dihydro- - 

2,3 benzoxazine-1,4 par rupture de la liaison C-C du cycle epoxyde et fixation du nucleophile 

CH30- en position 3 (voie l)) et l'on congoit qu'une telle evolution soit favorisee avec l'in- 

dole lc chez lequel le substituant R2 est un phenyle. - 

7 10 c&)- 11 12 
;r 

I b I -Ii,0 
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SCHEMA II 

L'acds aux indoles m&thoxylfk en position 6 demeurant difficile par les tithodes 

classiques, le rearrangement precedent peut offrir une voie de methoxylation directe, avan- 

tageuse avec divers indoles convenablement substitues en 2 et 3. 

REFERENCES 

1. a) I. SAITO, T. MATSUURA, M. NAKArd\WA et T. HINO, Accounts Chem. Res., g, 346 (1977) et 

ref. citees. 

b) I. SAITO, S. MATSUGO et T. MATSUURA, J. Amer. Chem. Sot., 101, 7332 (1979). 

2. I. SAITO, M. IMUTA, Y. TAKAHASHI, S. MATSUGO et T. MATSIILWA, J. Amer. Chem. Sot., 99, 

2005 (1?77). 

3. Hydroxy-3 indoline : 86, C16H17N0, Finst 136' (C6H6). RMN 'H Sm 
CDCl? : 7,53-6,66 (H arom.), 

4,13 (H-2), 2,73 (CH3-N), 1,67 (CH3-3), 1.5 (H-00, mob.). 
. 



4. Methoxy-6 indoles : %, CI#iI7NO, Finst 65-68O puis 80-82' (F = 83" d'aprb M.CLERC-BORY, 

Bull. Sot. Chim. France, 1955, 88). 

2, CI4HI7N0, Finst 95" (F : 95-96" d'aptis G.V. BHIDE, N.L. TIKOTKAR 

et B.D. BILAK, Tetrahedron, lo, 230 (1960). 

z, C17H17N0, Finst 143' : RWI 'H$E!3 : 7,67-6,67 (H aran.), 

3,85 (CH3-0), 3.67 (CHP), 2.42 (CH3-C2). 

5. Benzoxazines-1.4 : @, C17H19N02, Finst 103-104'. RYN 'HhHMM CDC13 
: 7,33-6.4 (H at-am.), 

4,13 (H-3). 3.27 (CH3-O), 2,75 (CH3-N), 1,17 (CH3-C2). 

*, C14H19N02' Finst 74" (CH30H). RMN IHaHMDS 

3,25 (CH3-0), 2,9 (CH3-N), 2,4 (H-3), 2-l (CH2 aliph.). 
CDC13 : 7.16-6,42 (H arom.), 

6cy C17H19N02y Finst 57-59" (CH3CH). RH’i 'HS;;E3 : 7,7-6,33 (H arom.). 

3,47 (q,J=6 Hz, H-3), 3,0 (CH3-0), 2,96 (CH3-N), 0,63 (d&6 Hz, CH3-C3). 

6. Une participation conparable du doublet de l'azote indolique est invoqu6e dans l'interpr& 

tation de la solvolyse de divers derives t6trahydrocarbazolylmethyliques - M. JUL!A et 

J. LENZI, Bull. Sot. Chlm. France, 1971, 4084. 
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