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SUBSTITUTION NUCLEOPHILE RADICALAIRE (SRNI)
INDUITE PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

— Application 34 la synthése en série indolique —
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The electrochemical method is used for initiate a radical nucleophilic substitution

leading to the synthesis of indoles.

Les réactions de substitution nucléophile radicalaire en série aromatique ont &té&
découvertes par J.F. BUNNETT voici une dizaine d'années et sont depuis lors tré&s étudiées (1
et références citées). Ces réactions qui impliquent les interm&diaires radicalaires II, IIIL
et IV sont en régle générale photostimulées, 1'apport extrins@que d'énergie &tant destiné 2
catalyser le transfert d'un électron fourni par Nu~ au substrat I pour donner le radical

anion II et initier la ré&action en chalne.
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La réaction peut &tre catalys@e par apport d'électrons solvatés dans le milieu réactionnel.

Le mécanisme a été &tudié en détail (2,3) et un certain nombre de synthéses ont &té
réalisées en partant de substrats ArX ou ArXX', opposés & divers types de nucléophiles (1,4)

(8nolates de cétone et certains phosphanions en particulier).
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En ce qui concerne 1l'utilisation de ce type de réaction en synthése organique, les
travaux de BEUGELMANS (5, 7-10) ont déjid montré que des substrats ArXY (ol Y représente une
fonction compatible localisée en ortho du groupe partant) conduisent 3 des substrats ArNuY
qui sont 3 la base de la formation de molécules plus complexes : ainsi furent élaborés les
squelettes indoles (5,6,7), aza indoles (8), benzo[C] furanes (9) et isocarbostyrils (10)
avec des rendements souvent excellents. Par ailleurs, la possibilité de réaliser une induc-
tion électrochimique, par catalyse & la cathode principalement pour mener au ler radical
anion II, a été démontrée (11). Le mécanisme &lectrocatalytique correspondant i la propaga-
tion de la chalne a &té dans 1l'ensemble bien &tabli et discuté en particulier en fonction de

la valeur des potentiels standards des interm&diaires et de la nature du solvant.

Le but du travail présenté dans cette note préliminaire est d'explorer la possibi-
1ité de réaliser des synthéses reposant sur la réaction de SRNI induite par voie cathodique,
en utilisant des substrats de type ArXY. C'est l'ortho-iodo-aniline qui a &té choisie comme

substrat mod&le dans cette voie de synthése &lectrochimique induite.

La réaction est réalis@e dans 1'ammoniac liquide (solvant choisi en fonction de son
caractére faiblement donneur en atomes d'hydrogéne), dans une cellule en U munie d'un dia-
phragme séparant compartiments anodique et cathodique. Les conditions expérimentales choisies
(faible courant, faible consommation d'électricité&) font que le contrSle du potentiel de la
cathode (ici électrode de travail) n'est pas nécessaire et que la méthode galvanostatique est

tout 3 fait utilisable pour ce type de réaction. Les détails expérimentaux sont portés dans

le tableau.

Ces résultats montrent que des substrats de type ArXY (X =1 ; Y = NHZ) sont parfai-
tement utilisables dans des réactions de SRNI électrocatalysées et livrent en une é&tape le
squelette indole. Une caractéristique remarquable de la réaction électrocatalysée est obser-
vée lorsque l'énolate d'ac&taldehyde (_OCH=CH2) est utilisé comme nucléophile. Dans ce cas en
effet, le rendement en indole est &levé (937) alors que dans la réaction photostimulée, ce
rendement est nettement inférieur (S50%), l'aniline se formant en quantité importante (257).
Les conditions expérimentales choisies (faible densité& de courant), paraissent donc, au moins
dans le cas &tudié, favoriser 1'initiation électrocatalytique au détriment de la réduction

(coupure biélectronique de la liaison C-I).

Ainsi, ces résultats préliminaires montrent que les substrats fonctionnalisés ArXY
sont tout # fait appropriés pour pratiquer des réactions de SRNI électrocatalysées. Une voie
d'accds originale de synth&se en série hét&rocyclique est ainsi ouverte, et d'autres
synthéses sont actuellement en cours dans nos laboratoires, & partir de substrats aromatiques

halogénés portant en ortho d'autres groupes fonctionnels Y compatibles avec la réaction SRNl'

N.B. Le chimiste organicien désireux de se familiariser avec les problémes techniques
(électrodes, solvants, cellules et générateurs de tension et de courant) pourra se reporter

3 des ouvrages généraux dans ce domaine (par exemple (12)).
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