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N-AMINO INDOLINONES A PARTIR D'ARYLHYDRAZIDES a-HALOGENES
P. Legrel, M. Baudy-Floc'h, A. Robert *

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, Unité associée au C.N.R.S. 704,
Université de Rennes, 35042 Rennes, FRANCE.

Summary - N-amino indolinones are obtained in good yield through the reaction
of a~halohydrazides with NEtB.

Bien que les N-amino indolinones présentent des activités biologiques et pharmacologiques

(1-6)

intéressantes , il n'existe pas de méthode générale qui permette de préparer ces composés.

(7-10)

La N-amino indolinone-2 a été préparée a partir de ['acide nitro-2 phénylacétique . Les N-ami-

no phényl-3 indolinones-2 sont obtenues a partir de la réaction d'une hydrazine avec le chlorure

(3,5,6,11)

de I'acide diphénylchloroacétique ou avec le chlorure de 1'acide diphényl hydroxyace'tiqugz’l?)

Nous nous proposons de montrer ici que les hydrazides a-halogénés 1 dont nous avons récem-

(1) permettent d'accéder aux N-amino indolinones 2 non substituées en

ment décrit la synthese
position 3. La réaction consiste simplement a faire réagir les hydrazides a-halogénés 1 en présence
de triéthylamine dans du toluene bouillant. On obtient ainsi avec de bons rendements les N-amino-

indolinones 2.

' Tableau
N-amino indolinones 2
X H Me Cl Me
r! Ph Ph Ph Ph
R? Ph Ph Ph Me
F(°C) 173 185 195 117
Rdt(%) 66 72 80 67
IR (Nujol) v_oy 1724 1723 1726 1710
RMN 'H (cDCI,)
Sch 3,68 (s, 2H) 3,60 (s, 2H) 3,62 (s, 2H) 3,53 (s, 2H)
GCHZ - - - 3,37 (s, 3H)
8y 3 - 2,32 (s, 2H) - 2,32 (s, 3H)
84, 7,20 (m, 15H) 7,08 (m, 14H) 7,20 (m, 14H) 6,95 (m, 9H)

(9)

Conformément a ce qui pouvait étre attendu , ces-composés 2 se caractérisent en IR

par une bande carbonyle située vers 1710 - 1725 cm—l. La structure de ces N-amino indolinones
a également été confirmée par les spectres de masse, la RMN 4 et 1a RMN PPc (tableau). Le

signal correspondant au carbonyle apparait a 173 ppm sous forme d'un triplet (JZ: 6 Hz). Il est,
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par ailleurs, facile de reconnaitre le carbone 7 en 8 par rapport a l'azote et par suite nettement

plus blindé que les autres carbones de l'aryle. Lorsque X = CH.,, R1 = R2 = Ph, le signal correspon-
dant a ce carbone (8§ = 109,7 ppm) est constitué de 10 raies (J° = 162 Hz et couplage 3% avec un
CH et un CH 3

3 J7 = 5,5 Hz). Il est donc clair que le CH3 est fixé sur le carbone 6.

La formation de bromure ou chlorure de triéthylammonium que nous avons observée au
cours de la réaction résulte vraisemblablement d'une hétérocyclisation intramoléculaire de I'hydrazi-
de o-halogéné 1 conduisant a l'a-lactame intermédiaire 3 qui peut ensuite se réarranger en indolino-
ne 2. On sait, en effet, que les amides a-halogénés conduisent en milieu basique aux aziridino-
nes (15’16). Des intermédiaires aziridinones ont également été postulés pour expliquer la formation
d'oxoindoles au cours de la réaction du chlorure de l'acide diphényl chloroacétique avec des hydrazi-

nes substituées (17).
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Contrairement aux N-amino indolinones préparées a partir du chlorure de l'acide o-chloro
ou a-hydroxydiphényl acétique, nécessalrement substitués en position 3 par un phényle, la réaction
que nous venons de décrire permet d'accéder facilement a des N-amino indolinones 2 non substitués
en position 3.
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