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SUMMARY.- Phenylseleninrc anhydride reacts rapidly with indollnes at 0' 
to give, when the 8-posrtion is substrtuted, the corresponding 
rndoles When the H-positron 1s unsubstrtuted @phenylseleno- 
rndoles are formed. These are readily reduced by nickel boride 
to the parent indole Tetrahydroisoquinoline is dehydrogenated 
with comparable ease Phenylseleninlc acrd is also an efficient 
agent for these dehydrogenatrons 

Plusleurs methodes permettant de preparer un indole par dehydrogena- 

tion d'une rndoline ont ete decrltes 1 Cependant leur manque de generallte, la 

difficulti! de leur muse en oeuvre et pour certalnes une fonctionnalisatron 

eventuelle du noyau aromatlque2 ont suscitk la recherche de nouveaux procedes 

de deshydrogenatron tels que l'ellmlnation d'un groupe sulfonrum fix6 sur 

l'azote3. 

La deshydrog&ation d'une amine par &limlnation d'un groupe sulfoxyle, 

utrlisee pour l'obtentlon d'une base de Schiff ou d'une imine u rnsaturee4, 

permet d'obtenlr l'lndole selon le schema 1 Cependant les hydrogenes en 2 

n'etant pas mobiles, l'kliminatron d'acide sulfdnlque n'est obtenue que par 

chauffage en presence d'une base et avec un rendement moyen 

a b 

SOPh Ii 

(1) (2) 

a) Ph-SO-S02-Ph (1,2 eq), pyridine, 18 h Le sulfoxyde obtenu quantltatlvement 
est instable IR(nu]ol) 1600, 1590, 1220, 1090cm-1 
4,l m (4H), 6,7 d 7,9 (9H aromatrques) 

RMN (CDC13, TMS) 6 2,9 a 

tolusne, 
b) PentalsopropylguanldIne (1,2 Bq), 

reflux 24 h 
epaisse) 

sous azote (37% isole par chronatographie sur couche 

Schema 1 
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De mellleurs resultats ont 6t6 obtenus avec l’anhydrlde phenyl- 

&lenlnique, reactif lntrodult 11 y a quelques an&es et dont l’efflcaclt6 a 

et6 6tablle5 Se comportant comme (Ph-SeO)+, ce t6actlf peut effectuer des 

oxydatlons par dGshydrog6natlon 5 et permet done d’envlsager l’obtentlon d’un 

lrldole A partlr d’une IndollnP. Certc dernisre (1) r6a~lt effectivement avec 

l’anhydride ph6nyls616nlnlque pour condulre non pas d l’lndole mals .Z son 

dGrlv6 phenyls616n16 en 3 (5) La r6actlon est pratlquement qudntltatlve (98%) 

avec un 6qulvalent d’aclde ph6nyls6lCnlnlque comme dVeC un demo-Gqulvaient 

d’anhydrlde dans le tetrahydroturarle (THP) 2 0” L’lndole peut @tre ensuite 

obtenu (98%) par rGductlon d l’alde du borure de nlckel7. 

ax”,: 
H 

&K:: 
H 

(1) Rl = R2 = H (5) R1 = H, R2 = -Se-Ph 

(2) ~1 = Me, R2 = H (6) R1 = R2 = ij 

(3) Rl=H; R2=Me (7) ~1 = Me, R2 = -Se-Ph 

(4) Rl = H; R2 = -CH2-COOMe (8) RI = Me, R2 = iI 

(9) ~1 = H, R2 = Me 

(10) R1 = H; R2 = -CH2-COOMe 

(11) R1 = H, R2 = -!e-Ph 

La methyl-2-lndollne (L) conduit de la m&me faGon au s616nlure (7) 

r6dult ensuite en mgthyl-2-lndole (6) Les d&rlvGs substltut&s en 3, la methyl- 

3-indollne (3) et l’lndollnyl-3’ a&Late de methyle (4) condulsent directement 

aux d&rlvgs lndoliques (voir Tabledu) La tetrahydrolsoqulnol6Ine (12) peut 

@tre eqalement s6lectlvement dGshydrog6nGe en 1 par ce proc&dG. 

La structure du ph@nyl-indolyl-3 s616niure (5) est confirm&e par les 

reactions suivantes I1 peut @tre obtenu Z partlr de l'lndole (5) par r6action 

avec le dlph6nyldls6lGnlure (1 6q) en prgsence de butyl-lithium (1 6q) dans le 

THF (43%) Tralt6 par 2,2 Gquivalencs d’eau oxygCn6e (solution aqueuse 630%) 
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Tableau 

Substrata) Solvent Temp Heure Interm&dlalre Produltb) Rendement 

s&lGnlg globalc) - 

THF 0" 2h (5) (98%)d) (6) 96% 

THF 00 2 11 (7) (96%)e) (8) 86% 

THF 20" lh -- (9) 53% 

THF 20" Lh -- (10) 89% 

CH2C12 20" 18 h -- 51% 

a) R&actlon avec 0,5 &q d'anhydrlde phgnylsklGninlque Des r&sultats semblables 

ont et6 obtenu avec 1 eq d'acide phenyl&lGnlnlque b) Identlflgs g des 

Gchantlllons de rgfgrence. c) AprPs rGductlon Gventuelle au borure d? n-rckel 

(chlorure de nickel 10 @q , borohydrtire de sodium 20 &q dans l'&thanol aqueux ?i 

la tempgrature amblanto pendant 18h) et purlficatlon par chronatographie sur 

couche Gpaisse. d) F 142O (ether-hexane), U.V Amax 250 nm ~15.000, SMr m/e 273 

et 271 (M+*), 193 (base, M-Se), RMN (CDC13, TMS) 6 8,27 s large (NH). 

e) F 98-99O (ether-hexane), U.V 250 nm E 14 000, SM: m/e 287 et 285 (M+ ), 207 

(M-Se), RMN (CDC13, TMS): 6 2,3 2 (Me), 7,89 5 large (NH) 

dan? le THF (5) conduit au phGnyl-lndolyl-3 s&lgnoxyde (11) (67%, F 103' (MeOH)) 

Le m%me selenoxyde (11) peut @tre obcenu par action de l/2 =Gqulvaleqt d'anhydrlde 

phGnylskl&nlnlque sur l'lndole (6) ddns un mglange de tGt_rahydrofurane et de 

chlordre de m@thylPne (76%) Le sG18noxyde (11) trait6 par le dlthlonlte de sodium 

est d&soxygGni! en s&lgnlure (5) (lUG%). 

Le Sch&ma 2 peut rendre conpte des products obtenus. 

QJ-J~“QJ----+?)--+~Q)--seph 
H 

de OPh H H 

(1) (6) (5) 

SchGma 2 
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Le rendement quantltatlf en derive! (5) montre que l'lndole formi? 

lnterm@dlalrement n'a reagl ni avec l'anhydrlde nl avec l'aclde phenyl- 

sGlGnlnlque llber6 dans la premlgre &tape Nous devons en conclure solt que 

ces dernlers r&aglssent plus vote avec l'lndollne qu'avec l'indole, solt que 

l'indole rCagit plus rapldement avec l'aclde phgnylsGli%lnlque ou un anhydride 

mlxte seleno-s@lenlnlque (PhSeSe02Ph). 
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