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METHYLWE-INDOLINES, 1:IDOLENINES ET INDOLENINIUMS XVI 
(1) 
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Facult6 de Pharmaice, Universite de Reims, 51 rue Cognacq-Jay, 51096 REIMS CEDEX - FRANCE 

Summary : Nitrous acid deaminated indolenines _'I=& to hemiketals &t~, which were reduced 
(Et SiH/TFA) to hexahydrodibenzofurans Sk. 
fron? Pummerer's ketone 8. 

& was identified with a compound prepared 

De nombreux produits naturels 

ment hexahydrodibenzofuranne ; la 

issus de prCcurseurs phPnoliques contiennent l'enchaine- 

formation c!u cycle furannique associe une arylation angu- 

Laire et La fermeture du pont oxygen@ sur le carbone adjacent. De telles oxydations radica- 

laires de phenols ont et& simulees dans de nombreuses syntheses, dont 1'archCtype est La di- 

mirisation oxydative du cr6sol en "cetone de Pummerer"& 
(2) 

. 

En serie azotbe, une analogie peut Gtre trouvee dans la synthese d'indolCnines a partir 

de phenylhydrazones a,a-disubstituies, selon une variante de la synthese des indoles de 

FischerC3). rious avons etabli recemment un lien entre les deux Gries, en transformant, une 

indolknine en un hemicGta1 sous l'action de l'acide nitreux 
(4) . Les deux exemples suivants 

illustrent la combinaison de la "synthese de Fischer" d'une indolPnine et de sa desamination. 

A une solution de la m6thylcarbazol@nine la (Tableau), dans HCL IN, refroidie a O"C, est - 

ajoutee une solution IN de NaN02 (I,2 eq.) en 1 h. Le m&Lange est port@ j temperature ambian- 

te pendant 2 h., puis neutralis (K2C03). On isole le d&rive 2a (90%), C13H1602 CM+- talc. : -- 

204,1148 ; tr. : 204,1102 ; Amax (nm) 226,275 ; vOH, 3430 cm-' 1 
(film) ; H RMN : 3,1 ppm (s, 

IH, disparait par echange avec D20) 
(5) 

. Le groupement carbonyle est demasque par acetylation: 

dCriv6 3a, M+' 246 (20%) ; m/z 204 CM+--CH2C0 ; 100%) ; hmax (nm) 228,270 ; vco : 1610, 

1670 cm-' ; 'H RMN : 2,20 ppm (s,3H,0COCH3). La comparaison des spectres de RMN de 13C de la, 

& et & est en accord avec Les structures proposees. L'acide p.tolu&e sulfonique en quanti- 

te catalytique dans le DMF (reflux 30 minutes) d&hydrate 2a pour donner l'ether d'enol 6a -. I_ 

(4,5%) ; ,?l+'186 ; Amax (nm) 238,270 et le derivC Spiro 5a (22%) ; M+'186 _- ; Amax (nm) 220,250, 

312,328 ; 6_CH : 4,90 et 5,40 ppm qui derivent tous deux de l'oxonium &. 
2 

Par reduction (Et3SiH/TFA), k donne & (77%) ; C13H,,60 ;.M+' talc. : 188,120O ; tr. : 

188,1215 ; Amax (nm) : 230,278 ; 6H(9a) 4,22 ppm, IH, t, J=SHz. 
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6a - 

La m@me sequence rCactionnelle est reproduite a partir de l'indol@nine I& preparee (86%) 

par cyclisation (AcOH, reflux 1 h.) de la p.m&thylphPnylhydrazone de la m@thylcyclohexanone. 

L'acide nitreux transforme & en I'h&micCtal &I (80%) ; C,,4H,,802 : M+' talc. : 213,1307 ; 

tr. : 213,1329. 

Apres deshydratation (TsOH), seul le derive Spiro 5b est isole (29%) ; M+' 200 (60%) : - 

Amax (nm), 220,250,322,335 ; 6,CH 
2 

4,90 et 5,40 ppm. L'hCmic&tal 2b est reduit (Et3SiH/TFA) - 

en 7b (86%) ; C,4H130 : M+' talc. : - 202,1358 ; tr. : 202,1414 ; Amax (nm) 225,282. Ce compose 

& a et6 prepare de maniere non Bquivoque a partir de la cetone de Pummerer 8 : rkduction par 

Et3SiH/TFAc6) en produit 2 (melange des deux isom+res) suivie d'hydrogbnation catalytique 

(C/Pd). Cette corr@tation confirme Les structures attribukes aux composes dbcrits. 
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