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The electrochemical method is used for initiate a radical nucleophilic substitution 

leading to the synthesis of indoles. 

Les reactions de substitution nucleophile radicalaire en sdrie aromatique ont 6t6 

ddcouvertes par J.F. BUNNETT voici une dizaine d'annbes et sont depuis lors tres CtudiiZes (1 

et r6f6rences citges). Ces reactions qui impliquent les intermsdiaires radicalaires II, III 

et IV sont en rsgle g&r&ale photostimulEes, l'apport extrinssque d'gnergie Ctant destinl 1 

catalyser le transfert d'un electron fourni par Nu- au substrat I pour donner le radical 

anion II et initier la rdaction en chalne. 

ArX & ArX’ 4 Ar; + x- 

La rdaction peut Otre catalysde par apport d'6lectrons solvat$s dans le milieu rgactionnel. 

Le mdcanisme a dtd Qtudid en ddtail (2,3) et un certain nombre de syntheses ont Bt6 

rdalisdes en partant de substrats ArX ou ArXX', opposCs 1 divers types de nucldophiles (1,4) 

(dnolates de cdtone et certains phosphanions en particulier). 
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En ce qui concerne l'utilisation de ce type de reaction en synthese organique, les 

travaux de BEUGELMANS (5, 7-10) ont ddja montrg que des substrats ArXY (03 Y represente une 

fonction compatible localisde en ortho du groupe partant) conduisent B des substrats ArNuY 

qui sont B la base de la formation de moldcules plus complexes : ainsi furent elabords les 

squelettes indoles (5,6,7), aza indoles (8), benao[C] f uranes (9) et isocarbostyrils (10) 

avec des rendements souvent excellents. Par ailleurs, la possibilit6 de rdaliser une induc- 

tion Blectrochimique, par catalyse 1 la cathode principalement pour mener au ler radical 

anion II, a 6t6 ddmontrde (11). Le mdcanisme 6lectrocatalytique correspondant B la propaga- 

tion de la chaIne a 6t.S dans l'ensemble bien 6tabli et discutd en particulier en fonction de 

la valeur des potentiels standards des intermOdiaires et de la nature du solvant. 

Le but du travail presents dans cette note prsliminaire est d'explorer la possibi- 

lit6 de rdaliser des synthPses reposant sur la rGaction de S BN1 induite par voie cathodique, 

en utilisant des substrats de type ArXY. C'est l'ortho-iodo-aniline qui a 6t6 choisie comme 

substrat modPle dans cette voie de synthke Qlectrochimique induite. 

La reaction est rdalisee dans l'ammoniac liquide (solvant choisi en fonction de son 

caractire faiblement donneur en atomes d'hydroggne), dans une cellule en U munie d'un dia- 

phragme sdparant compartiments anodique et cathodique. Les conditions expdrimentales choisies 

(faible courant, faible consommation d'dlectricitg) font que le contr8le du potentiel de la 

cathode (ici glectrode de travail) n'est pas ndcessaire et que la mdthode galvanostatique est 

tout B fait utilisable pour ce type de rdaction. Les details experimentaux sont port& dans 

le tableau. 

Ces rdsultats montrent que des substrats de type ArXY (X = I ; Y = NH2) sont parfai- 

tement utilisables dans des rdactions de S BN1 Blectrocatalysdes et livrent en une Btape le 

squelette indole. Une caractdristique remarquable de la raaction dlectrocatalysee est obser- 

vde lorsque l'gnolate d'acbtaldehyde (-OCH=CH2) est utilis6 comme nuclhophile. Dans ce cas en 

effet, le rendement en indole est dlevd (93%) alors que dans la reaction photostimulde, ce 

rendement est nettement inferieur (50%), l'aniline se formant en quantitd importante (25%). 

Les conditions expdrimentales choisies (faible densitd de courant), paraissent done, au moins 

dans le cas Btudil, favoriser l'initiation Blectrocatalytique au datriment de la rdduction 

(coupure bidlectronique de la liaison C-I). 

Ainsi, ces rdsultats prcliminaires montrent que les substrats fonctionnalisds ArXY 

sont tout 2 fait appropries pour pratiquer des rlactions de SRNl dlectrocatalysdes. Une voie 

d'accss originale de synthsse en s&-ie hdtdrocyclique est ainsi ouverte, et d'autres 

synthises sont actuellement en tours dans nos laboratoires, 1 partir de substrats aromatiques 

halogd&s portant en ortho d'autres groupes fonctionnels Y compatibles avec la rsaction SBNl. 

N.B. - Le chimiste organicien ddsireux de se familiariser avec les problsmes techniques 

(dlectrodes, solvants, cellules et gdnerateurs de tension et de courant) pourra se reporter 

1 des ouvrages gdncraux dans ce domaine (par exemple (12)). 
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