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[’emploi du tétrafluoroborate de triethyloxonium et ses limites, dans

I’éthylation d’oxo0-2 indoline carboxanilides et thiocarboxanilides

Alain Deberly et Jacques Bourdais*

Laboratoire de Chimie Heéterocyelique et Organométalique, Universite de Paris Sud, Centre  d’ Orsay,
91405, France
Requ le 25 Fevrier 1977

la réaction du tétrafluoroborate de triéthyloxonium (réactif de Meerwein) avec les oxo-2

indoline carboxanilides-3 (4) conduit principalement aux dérivés d’éthoxy-2 indole, ainsi qu’a
d’autres composés C- et ()-éthylés. Cependant, on observe également la formation de difluoro
indolyloxyboranes, par réaction des anilides 4 avec le trifluorure de bore provenant de la

décomposition, in situ, du réactif de Meerwein.

d’applications en synthese de ce rdactif.
J. Heterocyclic Chem., 14, 781 (1977)

Nous avons montré récemment que Pester méthyl-l
éthoxy-2 indole carboxylique-3 1 était capable d’éthyler
les nucleophiles tels que la pipéridine, en donnant un
dérivé d’oxo0-2 indoline (1).  Cependant, nous avions
observé, en méme temps, amidification partielle de la
fonction ester de 1, ce qui rendait tres difficile Pétude
cinétique de cette réaction d’alkylation originale.  Nous
avons pensé que les anilides 2 seraient capables également
d’éthyler la pipéridine, sans quail lieu, dans ce cas, la
transamidification du groupe carboxanilide. Nous pensions
pouvoir préparer aisément les méthyl-1 éthoxy-2 indole
carboxanilides-3 (2) par action du tétrafluoroborate de
triéthyloxonium (réactif de Meerwein) (3) sur les methyl-1
ox0-2 indoline carboxanilides-3 (4).

CoX 1: X= OE{
Ar
C:T]:ost 2: x= N(R
Me

Rappelons que I'action de 3 sur les carboxamides donne
des sels d’éthoxyimmoniums (2) qui, lorsque PPamide
initial est primaire ou secondaire, perdent facilement un
proton pour donner un iminoéther. Par contre, si I’amide
de départ est tertiaire, la déprotonation du composé
intermédiaire exige une base forte et conduit alors a une
a-éthoxyénamine (3). Les lactames ont un comportement
semblable, selon que 'azote amidique porte un atome
d’hydrogéne (4-7) ou non (8,9), bien que dans ce dernier
cas les o-éthoxydnamines n’afent pas été préparées.
[’obtention du méthyl-1 éthoxy-2 indole (10) et de Pester
1 représente cependant une exception: les a-¢thoxy-
énamines indoliques sont des bases tres faibles, formces
trés aisément par déprotonation des sels d’immoniums
intermeédiaires. 1 réactif de Meerwein (3) a rarement ote
utilisé pour éthyler des amides posseédant un autre groupe
fonctionnel.  Dans le cas d’une fonction ester, celle-ci
ne réagit pas (1,10). Par contre, les anilides 4 pouvaient
conduire aussi bien aux iminoethers 5 qu’aux methyl-1
éthoxy-2 indole carboxanilides-3 (2) attendus. Nous
avons eludi¢ de méme I'action de 3 sur le thioanilide 8,

Ces résultats montrent certaines limites

qui pouvait conduire aux deux dérives, S- et O-ethyle.
I action des sels de trialkyloxonium sur les thioamides
(12) et les thiolactames (13-15) est connue, en effet,
pour donner des dérives S—alkyles.

Résultats et discussion.

Nous avons fait réagir 3 avec les anilides 4a-i, a 20°,
dans le dichlorométhane ou le chloroforme. Bien que,
dans ces conditions, les méthyl-1 ethoxy-2 indole carbox-
anilides-3 (2) représentent, en géneral, le produit principal
oblenu, ceux-ci sont toujours accompagnes de plusieurs
autres composés ct difficiles a purifier. Pour cette raison,
certains anilides 2 n’ont pu &tre isolés et les autres I’onl
été avee des rendements meéediocres (21-62%).  Par
chromatographie sur colonne, on a pu séparer du mélange
réactionnel, outre Panilide 2, les autres composés qui

sont, principalement, a - I’anilide 4 de départ (4-40%),

b - un difluoro indolyloxyborane 7 (6-59%), et également,
en moindres proportions, ¢ - 'iminoéther 5, d - le derivé
3-éthylé d’ox0-2 indoline 6 (Schéma I et Tableau 1).

Ia structure des composés 7 a été établie par I’étude
des spectres de masse (Schema {1 et Tableau 1V). Elle
est confirmee par I'absence de bande d’absorption ir du
C=0 oxindolique (1700 em™ '), et par P'absence de groupe
ethyle en rmn. La structure proposée pour les composeés 6
est en accord avec leurs spectres de rmn (C-CHp-Clij:
quadruplet a 2,2 ppm). Le composé 6a a éte obtenu, en
outre, par action de liodure d’éthyle sur le dérive sodé
de 4a (16). la structure du composé 5a a éLé proposée
aprés etude de son spectre de rmn (0-CH,-CH3: quad-
ruplet a 4,15 ppm, NH: singulet a 11,0 ppm), qui fait
apparaitre, en outre, existence de la forme a-éthoxy-
enamine, plutdt que celle de iminoéther. Les caractér-
istiques analytiques el spectrales des méthyl-1 éthoxy-2
indole carboxanilides-3 (2a-e, 2h) et des difluoro (méthyl-1
arylcarbamoyl-3 indolyl)oxyboranes (7a-i) obtenus sont
donnees sur les Tableaux 11 et IV.

Ces resultats nous amenent a formuler les remarques

suivantes. La réaction de O-éthylation, d’une part, des
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Tableau I

Reéaction des methyl-2 oxo-2 indoline carboxanilides-3 (4)
avec le tetrafluoroborate de triethyloxonium (3).
Produits obtenus (moles % par rapport a 4 initial)

Anilide Copditions 2 4 7 Produits
Operatoires Recupéres %

da A 27 12 6 50 (d)
A (a) 58 12 70

- C 31 31 (e)
A 40 10 16 66
C 65 65
4c B 51 29 80
C 58 58
A 62 7 10 79
- B 46 25 11 82
= A (b) (H
C 64 64

4e A 28 4 18 70 (g)
- C 62 62

4f C 57 57 (h)
4 B 59 59
4h A 21 12 41 73
A (c) 40 30 70

. C 72 72 (i)
4i A 40 40
- B 10 30 40
C 18 18

Conditions operatoires: A: 0,4 mole/l de 4 + 0,48 mole/l de
3 dans le dichlorométhane, a 20°, pendant 24 heures; B: 0,4 mole-
/1 de 4 + 0,6 mole/l de 3 dans le chloroforme, a 20°, pendant
24 a 72 heures: C: 0,4 mole/l de 4 + 0,6 mole/l de 3 dans le
dichloro-1,2 ethane, a 85°, pendant 6 heures; (a) a 0°, pendant
7 jours, (b) en présence de 0,4 mole/l de diisopropyléthylamine,
(c) 10 moles de 3/mole de 4h. Autres composés isoles:  (d)
Ba (3%) + 6a (2,5%), (¢) C¢HsNH,, BF 4H (32%), (f) 6d(40%),
(g) 6e (21%), (h) 2-Me-CgH4NH,, BFsH (10%), (i) 2,6-
MC2C6H3NH2, BF4H (5%7).

Tableau II

Reaction de 4a (0,4 mole/l) avec 3 (0,48 mole/1) dans le
dichloromeéthane, a 18°: composition du milieu reactionnel en
fonction du temps (moles % par rapport a 2a + 4a + 7a).

temps (heures) da 2 7a
4 45 50 5

8 36 56 8

16 25 64 11

24 22 64 14
temps. On pouvait supposer que les composes 7 se

forment par reaction avec les anilides 4 du trifluorure de
bore resultant de la dissociation du réactif de Meerwein:
3 - BF; + EtF + E1,0 (18). Une augmentation de la

temperature, en favorisant cette dissociation, devait con-
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duire, dans ce cas, a la formation prédominante de 7.
Ceci s'est trouve verifie: en faisant réagir 3 avec les
anilides 4, a 85°, nous n’avons obtenu que les composés 7
(Tableau I). Toutefois, dans des conditions aussi severes,
on observe également la coupure acidocatalysée du groupe
amide (29).

Nous avons prepare, par ailleurs, les difluoro indolyloxy-
boranes 7a-i, avec des rendements de 85-95%, par action
de D’etherate de trifluorure de bore sur les anilides 4,
selon la méthode precedemment decrite pour le benzoyl-
acétanilide (19). On peut attribuer aux composes 7 des
structures cycliques ou le bore est fortement coordine a
'oxygene amidique, analogues a celles proposees pour les
difluorooxyboranes dérives de (-cetoamides (20). Ces
ethers boriques sont particuliérement stables vis a vis des
bases fortes. L’anilide 7a a pu étre sodé par ’hydrure de
sodium, dans le N,N-diméthylformamide, puis methylé en
7i.

Les résultats précédents permettent également de
remarquer que le réactif de Meerwein (3) peut donner
lieu & Déthylation des anilides 4 sur le carbone -3, et
conduire ainsi aux composé 6. On savait déja que 'action
de 3 sur le derive sode d’acetylacetate d’éthyle conduisait
presque uniquement au produit C-éthylé (21). On pouvait
supposer de méme que les composes 6 se formaient a partir
de l'anion oxindolique des anilides 4. Ces derniers, en
effet, possedent un CH fortement acide (16). Afin de
verifier cette hypothese, nous avons fait reagir 3 sur
I’anilide 4d, en presence de diisopropylethylamine, amine
tertiaire encombree qui capte le proton du CH sans reagir
avec 3 (22). Nous avons alors obtenu uniquement le
derive C-ethylé 6d.

I action du réactif de Meerwein sur le methyl-1 oxo-2
indoline thiocarboxanilide-3 (8) a donné uniquement le
derive S-éthylé 9, dont la forme énamine prédomine en
solution (rmn: S-CH,-CHj: quadruplet 4 2,53 ppm, NH:
singulet a 11,7 ppm). Le derivé 9 a éte obtenu également
par action de liodure d’¢thyle sur le dérivé sodé de 8.

I’action de léthérate de trifluorure de bore sur 8 a
conduit, par contre, au difluorooxyborane 10 (ir: absence
de bande d’absorption du C=0 entre 1600 et 1700 cm™").
Sous réserve que 10 représente bien le produit cinetique
de la réaction, une telle différence de réactivité entre les
groupes C=0 et C=S amidique vis a vis des réactifs
électrophiles précédents peut étre interprétee selon le
principe des acides et bases durs et mous (23): Iétherate
de trifluorure de bore, acide beaucoup plus dur que le
reactif de Meerwein, reagit avec le carbonyle, la base la
plus dure (Schema II).

Ainsi, Pensemble de nos resultats montre que Pemploi
du réactif de Meerwein, pour effectuer la O-éthylation
d’amides et de lactames, peut etre beaucoup moins simple

qu'on ne I'a décrit auparavant. Ceci parait étre le cas
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Tableau III
Methyl-1 ¢thoxy-2 indole carboxanilides-3 (22 R=H)
Analyse: Calcule
Ar F°C Formule Trouve Spectres de rmn
(a) (P.M.) C H N
2a CgHs 110 C,gH gN, 0, 73,45 6,16 9,52 (acetone-dg): 1.53 (1, 3H, C-Me), 3,68 (s, 3H,
(294,34) 73,52 6,10 9,37 N-Me), 4,35 (q, 2H, CH,), 7,3-8,3 (m, 9H arom)
8,8 (s, 1H, NH).
2 3-ClIC¢ Hyq 108 C1gH14CIN,0, 65,87 5,22 8,53 (deutériochloroforme): 1,47 (t, 3H, C-Me), 3,55
(328,80) 65,95 5,13 8,41 (s, 3H, N-Me), 4.20 (q, 2H, CH,), 7.1-8,3 (m, 8H
arom), 8,3 (s. 1H. NH).
Y. o 3-CF3CgHy4 144 Cy9H;7F3N;0, 62,98 4,73 7,73 (deutérioch]oroforme): 1,50 (1, 3H, C-Me), 3.60
(362.35) 62,72 4,88 7.93 (s, 3H, N-Me), 4,27 (q, 2H, CH,), 7.3-8,4 (m,
8H arom), 8,6 (s. 1H, NH).
2d 3-MeOCgH, 140 Ci9HygN, 03 70,35 6.22 8,64 (del;tériochlorochloroforme-DMSO~d6): 1,52 (t,
(324,37) 70,46 6,14 8,52 3H, C-Me), 3,65 (s, 3H, N-Me), 3,85 (s, 3H, O-Me),
4,30 (q, 2H, CH,), 6,6-8,4 (m, 8H arom), 8,6 (s,
1H, NH).
2h 2,6-Me,CgH; 136 Cy0H22N50, 74,51 .88 8,69 (acétone-dg): 1,17 (1, 3H, C-Me), 2.33 (s, 6H,
(322,42) 74,43 6,79 8,74 $Mes), 3,30 (s, 3H, N-Me), 3,80 (q, 2H, CH,),

(a) Les composes 2ad et 2h ont été recristallisés dans I'éthanol. 1

7,1-7,6 (m, 7TH arom), 10,9 (s, 1H, NH).

! . . . . ’ .
-« compose 2e, huile incristallisable, a été seulement caractérisé par

son spectre de rmn: (acétone-dg): 1,52 (t, 3H, C-Me), 3,70 (s, 3H, N-Me), 4,36 (q, 2H, CH,), 7.2-8,7 (m, 8H arom), 9,0 (s, 1H, NH).

lorsque la vitesse de la réaction d’alkylation n’cst pas trés
superieure a celle de la decomposition du réactif, dans
les memes conditions. Le trifluorure de bore ainsi formé
peut alors donner des difluorooxyhoranes, particulierement
stables dans le cas de S-diamides tels que les anilides 4.
Une telle difficulté, cependant, devrait pouvoir &tre
surmontée par ’emploi de sels de triethyloxonium plus
stables que le tetrafluoroborate, tels que I’hexafluoro-
phosphate et surtout I’hexafluoroantimoniate (18).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont ete mesurés au banc chauffant de
Kofler. Les spectres de rmn ont ete détermines au moyen d’un
appareil Jeol C-60, a 60 MHz, pour les composes en solution & 10%
dans les solvants indiques. Les deplacements chimiques (§) sont
exprimes en ppm par rapport au TMS (reference interne): s,
singulet; d, doublet; g, quadruplet; m, multiplet. Les spectres ir
ont ete enregistres sur un spectrometre 4 réseau Leitz I11.G, pour
les solides dans le bromure de potassium. Les spectres de masse
ont eté obtenus en utilisant un spectrometre AEIMS-50, a 70 eV,
par introduction directe du composé dans la source ionique.

Les separations chromatographiques ont ete faites sur colonne
de gel de silice (40 g./g. de produit-70-230 mesh, type 60 de
Merck) en utilisant un chromatographe Gilson Anacol SC-30.
L'eluant était un melange éther de petrole-éther éthylique
(7:3 2 3:7). Les solvants éetaient de qualite analytique. Le
dichlorométhane et le dichloro-1,2 éthane ont été, en outre,
purifies (24), ainsi que I’ethérate de trifluorure de bore (25). Le
tétrafluoroborate de triéthyloxonium (3) a été prepare (26)
immediatement avant son utilisation, et pese a I'abri de ’humidité.
Toutes les reactions on été effectuées en atmosphere d’azote sec.
Les anilides 4a-i avaient eté décrits précédemment (16,27). Le

thioanilide 8 a ¢été preparé par action de I'isothiocyanate de
phényle sur le dérivé sodé de la methyl-1 oxo-2 indoline, a 0°, dans
le N.N-diméthylformamide: 8: F = 161° (benzéne) (28).

Reaction des anilides 4 avec le tetrafluoroborate de triethyl-
oxonium.

Conditions operatoires A ou B: (Cf. Tableau I).

A une solution de 1 g. (0,0037 mole) de N-phényl méthyl-1
oxo-2 indoline carboxamide-3 (4a) dans 10 ml. de dichlorométhane
(ou de chloroforme), on ajoute 0,84 g (exces de 20%) 2 1,05 g
(exces de 50%) de tétrafluoroborate de triethyloxonium (3), puis
garde Ja solution, a 20° pendant 24 heures. Apres avoir
neutralisé le mélange par une solution de carbonate de sodium,
on lave la phase organique a I’eau, la séche sur sulfate de
magnésium anhydre et en évapore le solvant, sous vide. Le résidu
(1,02 g.) est passé en chromatographie sur colonne. Au cours de
Iélution, on separe successivement: 0,119 g. d’anilide 44, 0,070 g
de difluoro (méthyl-1 phénylcarbamoyl-3 indolyl-2)-oxyborane
(7a), 0,294 g. de N-phenyl méthyl-1 éthoxy-2 indole carboxamide-
3 (2a), 0,027 g de N-phenyl methyl-1 éthyl-3 oxo0-2 indoline
carboxamide-3 (6a), et 0,033 g de methyl-1 anilino-ethoxy-
me’thylidéne-S oxo0-2 indoline (5a): huile incristallisable; rmn:
(acetone-dg) 6 ppm: 1,37 (t, 3H, CH,-CH3), 3,32 (s, 3H, N-CH3),
4,15 (g, 2H, 0-CH;), 6.9-7,8 (m, 9H arom), 11,0 (s, 1H, NH); et
6a: F=104° rmn: (acétone-dg) 5 ppm: 0,73 (t, 3H, CH,-CH3),
2,25 (q, 2H, C-CH,), 3,28 (s, 3H, N-CH3), 7,0-7.9 (m, 9H arom),
9,2 (s, 1H, NH). :

Anal. Calculé pour CigH; 3N, 04: C, 73,45; H, 6.16; N, 9,52.
Trouve: C, 73,59; H, 6,10; N, 9,39.

Le compose 6a a également été preparé de la maniére suivante.
A une solution de 2,66 g (0,01 mole) d’anilide 4a dans 30 ml.
d’¢thylate de sodium (0,012 mole) dans I'ethanol anhydre, on
ajoute 2,43 g. (0,015 mole) d’iodure d’ethyle, et chauffe le
melange a 50°, pendant 30 minutes. Aprcs évaporation du solvant,
sous vide, le residu est lavé a I'eau, séché, et recristallisé dans
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’éthanol a 95%. On obtient 2,1 g (Rdt. 71%) de 6a: F = 104°.
Conditions operatoires C.

On chauffe a la température d’ebullition, pendant 6 heures,
une solution de tetrafluoroborate de triethyloxonium (0,015 mole)
et d’anilide 4 (0,01 mole) dans 40 ml. de dichloro-1,2 éthane.
Apres refroidissement, et filtration, eventuellement, du precipité
de tetrafluoroborate d’amine, on évapore le solvant, sous vide,
lave le résidu avec une solution aqueuse de carbonate de sodium,
puis 4 ’eau, et le séche, sous vide. L’analyse par ccm (gel de
silice-éluant: chloroforme) du produit brut montre I’absence de
composés 2 et 4 La recristallisation de celui-ci donne le difluoro
oxboranne 7.

N-(Méthoxy-3 phenyl) méthyl-1 éthyl-3 oxo-2 indoline carbox-
amide-3 (6d).

Le composé 6dest obtenu comme une huile incristallisable ; rmn:
(deuteriochloroforme) 5 ppm: 0,78 (t, 3H, CH,-CH3), 2,25 (q,
2H, C-CH,), 3,28 (s, 3H, N-CH3), 3,78 (s, 3H, 0-CH;), 6,5-7,9
(m, 8H arom), 9,45 (s, 1H, NH).

Anal. Calculé pour CygH;oN,03: C, 70,35; H, 6,22; N, 8,64.
Trouve: C,70,12; H, 6,10; N, 8,70.

N-(Fluoro-2 phenyl) methyl-1 ethyl-3 oxo0-2 indoline carboxamide-
3 (6e).

Le composé 6e est obtenu comme une huile incristallisable;
rmn: (acetone-dg) & ppm: 0,75 (t, 3H, CH,-CH;), 2,20 (q, 2H,
C-CH;), 3,30 (s, 3H, N-CHz), 7,0-7,9 (m, 8H arom), 9,8 (s, 1H,
NH).

Anal. Calculé pour C,gH;,FN,0,: G, 69,21; H, 5,48; N,
8,97. Trouvé: C, 69,12; H, 5,54; N, 8,91.

Les caracteristiques des autres composés, 2ae, 2h, 7ai, ont
ete donnees dans les Tableaux HI et IV.

Etude de I’avancement de la reaction, a 18°, de 'anilide 4a avec
le tetrafluoroborate de triéthyloxonium (Tableau II).

On effectue des prelévements (10 ml.) du melange réactionnel,
au cours du temps. Aprés le traitement décrit précédemment
(conditions opératoires A ou B), on dose, dans le produit brut
(solutions a 10% dans ’acétone-dg), les composés 2a, 4a et 7a a
partir de son spectre de rmn: on utilise les valeurs relatives
d’integration des signaux du N-CH3 (5 en ppm: 2a (3,68); 4a
(3,18); 7a(3,57).

Reaction des anilides 4 avec I'etherate de trifluorure de bore.

A lanilide 4 (0,01 mole) dans 30 ml. de benzene anhydre,
on ajoute I'étherate de trifluorure de bore (0,04 mole), puis
agite le melange, a tempeérature ordinaire, pendant 2 heures. Le
solide precipité est séparé par filtration, lavé avec une solution
aqueuse de carbonate acide de sodium, puis a I’eau, seche sous
vide et recristallise. On obtient les difluoro indolyloxyboranes
7ai avec des rendements de 85-95%.

Difluoro (méthyl-1 N-méthyl-N-phénylcarbamoyl-3 indolyl-2)-oxy-
borane (7i).

A 0,26 g. (0,011 mole) d’hydrure de sodium dans 10 ml. de
N,N-diméthylformamide, refroidi par un bain de glace, on ajoute
lentement, sous agitation, une solution de 3,14 g. (0,01 mole) de
7a dans 20 ml. de N,N-diméthylformamide. Quand la sodation de
7a est terminee (1 heure), on ajoute 1,7 g. (0,012 mole) d’iodure
de methyle, et poursuit I'agitation du melange pendant 2 heures.
Apres avoir évapore le solvant, sous vide, on lave le residu a I’eau,
le seche et le recristallise dans le N,N-dimethylformamide. On
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obtient 2,45 g. (Rdt. 75%) de A: F = 265°. Ce compose est
identique a celui obtenu par action de ’étherate de trifluorure de
bore sur I’anilide 4i.

Reaction du thioanilide 8 avec le tetrafluoroborate de triethyl.
oxonium.

A une solution de 1,41 g. (0,005 mole) de thioanilide 8 dans
10 ml de dichloromethane, refroidie par un bain de glace, on
ajoute lentement une solution de 1,14 g (0,006 mole) de tetra-
fluoroborate de triethyloxonium dans 10 ml. du méme solvant,
puis abandonne le melange a la température ordinaire, pendant
24 heures. Apres avoir evaporeé le solvant, sous vide, on reprend
le residu par une solution aqueuse de carbonate de potassium et
de I'éther. A partir de la phase ethérée, on isole par chromato-

graphie sur colonne (gel de silice - eluant: ether de petrole-éther
ethylique 1:1) 0,9 g (Rdt. 60%) de méthyl-1 anilino-éthylthio-
methylidene-3 oxo-2 indoline (9): aiguilles jaunes, F = 102°;
rmn:  (deuteriochloroforme) 8§ ppm: 1,15 (i, 3H, CH,-CH;),
2,53 (q, 2H, S-CH,), 3,30 (s, 3H, N-CH3), 6,8-7,5 (m, 8H arom),
8,1 (m, 1H arom), 11,7 (s, 1H, NH).

Anal. Caleulé pour CygH;gN,0S: C, 69,65; H, 5.84; N,
9,02. Trouve: C, 69,17; H, 5,70; N, 9.25.

Reaction du thioanilide 8 avec I'éthérate de trifluorure de bore.

Al g (0,0035 mole) de thioanilide 8 dans 30 ml. de benzene
anhydre, on ajoute 1,8 ml (0,014 mole) d’éthérate de trifluorure
de bore, puis agite le melange, a température ordinaire, pendant
24 heures. On sépare, par filtration, le composé 8 qui n’a pas
réagi, evapore le filtrat, sous vide, lave le résidu a l’eau et le
séche sous vide. Par recristallisation dans le benzéne, on obtient
0,7 g. (Rdt. 60%) de difluoro (méthyl-1 N-phénylthiocarbamoyl-3
indolyl-2)-oxyborane (10): F = 240-242° déc; rmn: (DMSO-dg)
8 ppm: 3,20 (s, 3H, N-CH3), 6,8-8,0 (m, 9H arom), 12,0 (s, 1H,
NH).

Anal. Calculé pour C;gH;3BF,N,08: C, 58,21; H, 3,97; N,
8,48. Trouvé: C, 57,98; H, 4,12; N, 8,44.
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English Summary.

The reaction of triethyloxonium tetrafluoroborate (Meerwein’s
reagent) with 2-oxo indoline 3-carboxanilides (4) gives mainly
the 2-ethoxyindole derivatives, together with other C. and O-ethyl
compounds. In the same time, difluoro indolyloxyboranes are
formed by the reaction of the anilides 4 with boron trifluoride
resulting from the decomposition, in situ, of the Meerwein’s
reagent.  These results clearly indicate some limitation for
synthetic applications of this reagent.



