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N-AMINO INDOLINONES A PARTIR D'ARYLHYDRAZIDES a-HALOGENES 
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Groupe de Recherches de Chimie Structurale, Unitd associde au C.N.R.S. 700, 
Universitd de Rennes, 35002 Rennes, FRANCE. 

Summary - N-amino indolinones are obtained in good yield through the reaction 
of cz-halohydrazides with NEt 3. 

Bien que les N-amino mdolinones prdsentent des actLvitds biologiques et pharmacologiques 

intdressantes (]-6), i l n'existe pas de m6thode g6ndrale qui permette de prdparer ces composds. 

La N-amino indolinone-2 a 6t6 prbpar6e fi part ir de l 'acide nitro-2 phdnylacdtique (7-10). Les N-ami- 

no phdnyl-3 mdolinones-2 sont obtenues ~ partir de la r6action d'une hydrazme avec le chlorure 
(12,13) de l'acide diphdnylchloroacdtique (3,5,6,1 I) ou avec le chlorure de l 'acide diphdnyl hydroxyacdtique . 

Nous nous proposons de montrer ici que les hydrazides ~-halogdnds I dont nous avons rdcem- 

ment ddcrit la synth~se (10) permettent d'accdder aux N-amino indolinones 2 non substitudes en 

pos~tlon 3. La rdaction consiste simplement ~ faire r6agir les hydrazldes a-halog~nds 1 en prdsence 

de tr i~thylamme dans du toluene bouillant. On obtient ainsl avec de bons rendements les N-amino- 

indolinones 2. 

, Tableau 

N-amino indolinones 2 

X 
R 1 

R 2 

F(°C) 

Rdt(%) 

IR (Nujol) VC: O 

RMN IH (CDCI 3) 

6CH2 

6CH3 
6 X 

BAr 

H Me CI Me 

Ph Ph Ph Ph 

Ph Ph Ph Me 

173 185 195 117 

66 72 80 67 

1720 1723 1726 1710 

3,68 (s, 2H) 3,60 (s, 2H) 3,62 (s, 2H) 3,53 (s, 2H) 

- 3,37 (s, 3H) 

2,32 (s, 2H) - 2,32 (s, 3H) 

7,20 (m, 15H) 7,08 (m, 10H) 7,20 (m, 10H) 6,95 (m, 9H) 

Conformdment a c e  qui pouvait ~tre attendu (9), ces-composds 2 se caractdrisent en IR 

par une bande carbonyle situde vers 1710 - 1725 cm - I .  La structure de ces N-amino indolinones 

a 6galement 6td confirm6e par les spectres de masse, la RMN IH et la RMN 13C (tableau). Le 

signal correspondant au carbonyle apparait ~i 173 ppm sous forme d'un tr iplet (32= 6 Hz). II est, 



56 iO 

par a l l leurs,  fac i le  de reconna l t re  le carbone 7 en [3 par rappor t  ~ I 'azo te  et  par sui te ne t t emen t  
I 2 plus bl ind4 que les autres carbones de l ' a ry le .  Lorsque X : CH~,~ R = R = Ph, le signal correspon-  

dant a c e  carbone (6 = 109,7 ppm) est const i tu~ de 10 raies (31 = 162 Hz et  couplage 33 avec un 

CH et  un CH3, 33 = 2,5 Hz). II est donc c la i r  que le CH 3 est f ix~ sur le carbone 6. 

La f o rma t i on  de bromure ou ch lorure  de t r i ~ t h y l a m m o n i u m  que nous avons observ4e au 

cours de la r~act lon  r~sul te v ra isemb lab lement  d'une h~ t~rocyc l i sa t ion  i n t ramo l~cu la i re  de l 'hydraz i~  

de 0~-halog~n~ I conduisant  & l 'c~-lactame in te rm~d ia i re  3 qui peut  ensui te se r~arranger  en indo l ino-  

ne 2. On salt ,  en e f f e t ,  que les amides c~-halog~n~s conduisent  en mi l ieu  basique aux az i r id ino-  

nes (15,16). Des in te rm~d ia i res  az i r id inones ont 4ga lement  ~t4 postul~s pour exp l iquer  la f o rma t l on  

d 'oxoi r idoles au cours de la r~act ion du ch lorure  de l 'ac ide d iph~nyl  ch lo roac~t ique avec des hydraz i -  

nes subst i tu tes  (17) 

3 

4 

X < '0  
z I 

2 

P X C o H 4 \ c H - -  C ~20 

X / " N ~  N/R1 

H / " ~ 2  

C o n t r a i r e m e n t  aux N-amino  indol inones pr~par~es ~ par t i r  du ch lorure  de i 'ac ide  c~-chloro 

ou c~-hydroxydiph~nyl acet ique)  n~cessairement substi tu~s en posi t ion 3 par un ph~nyle, Ia r~act ion 

que nous venons de d~cr i re permet  d 'acc~der f ac i l emen t  & des N-amino  indol inones 2 non substitu~s 

en pos l t ion 3. 
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