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Abstrrct - 3-Nltro 4-Jlkyl (or l ryl) anlno pyrldins were converted to 
3-acetrmldo 4-alkyl (or aryl) amino (1W) pyridine-2-ones by a catalytic 
hydrogenatron-rearrangement In acetic acid rrdtrm. 

Pour or&parer le composCl_ddCrivC de I'ara-9 S'agissant d'une trJnsfomatlon non dtcrite. 

ellipt(c(ne 
1 2 
en we d'etu&s cllniquer , nous avow etudie et chercht I optin(ser la 

nous avons et& JmPnCs 1 hydrogener une quJntl- reaction nise en tvtdence J cette occasfon. 

te tmportante de l'rrylamtno-4 nrtro-3 pyrtdl- Pour cela nous Jvon5 plus partlcullerernt 

ne ?a. dJns )'JCtde JCetique. en pr&enCe de 
N 

etudte I'hydrootnatton de IJ p. n)thorv 

charbon pJl)Jdfe. Cette reJction etrnt exo- anfltno-4 nitro-3 pyrldlne 2 
s3 

et JVOM fJit 

thermlque. lr terrpCrJture du mllleu rCJctlon- vJr!er trois frcteurr : rolvant. tCrperJturt 

nel s'est CleveC J 6O'C et nous avow alors et catrlyreur. Dens le tJb\eJu cl-aprtr sont 

Irole. J cot& de l'amlne 3a normalemnt Jtten- r&s&s les condLtlonr operttolres alnst que 

due. un sous produtt que $us avow t,dentiftC Ier rendements l nregtstr+s en pro&it de reduc- 

comR etant I'acttamido-3 Jrylamlno-4 (lH)- tion nornvle 2 et en prodult (ssu du r+Jrran- 

pyrldone-2 2. gement2. 
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Hyarogtnrtion de 2b 
N 

CAUlyseur Qurntit) en Solvant Te@raturc 3b 

poiar 

pa/c 10 I l/ 10 LtDH 
I l/ 100 . 

.I I I ACOH 

. . 
21100 

pa/c 5 x l/ 100 I 

Pt02-h20 l/10 

PM 5 I l/100 . 

Etmt dome que deur reactions concurrentas 

peuvent rvoir lieu ( psrtlr de I'hyaroxylAmine 

intermkdirire. IA lecture de ce tdbledu sugge- 

re Ier obscrvrtlons sulvrnter : 
1) l’aclde scetlque pwait necersaire w rebr- 

rrngemnt. 

2) A tcnpersturc rtiirnte. lr reduction nor- 

wle l 5t mrJoritrire ; sdns d0ut.e bctucoup 
morns sUble d tenptrsture plus Clevke, I'hy- 

aroylrnihe (ou son ester acttique) conduit 

alon rapldemnt du pma~lt r&rrdngQ&, 
3) Ln arminuent Ir qusntite de pbllrdim sur 

Le chdrbon ou en prenrnt un cetslyseur Connu 

)Our donncr plutbt l'hydroxylrmine (plrtlne 

sur chrrbon). le rC&rrrngenRnt l st frvorlre. 

II l st done necersairt pour avoir le milleur 

rendernt en produit r+rrrrnpCAae faire lJ 

r+rctlon ams I'rcide aceticwe. A 85'C. en 

wesence a'une faible qurntite (l/l00 en 

.mo(ds) dc platine sur chrrbon d 5 I. 

Pour rontrer 18 generblite de cette reaction. 

nous l'rvons sppliquk 4 Ir reduction des 

amino-4 nitr0-3 pyridines ?a rJ, 3 et 3 5. On 

obtlent ainsi les rcCtmiao-3 &no-4 (1H) 

pyrldone5-2 OS. 4c et 4a avec respectivemnt 

VI ren&antTe G t. G t et 45 t. 

Dms Ier deux dernierr cas (c et a) nous 

n'bvons prs Cherche d isoler les proaults 

"nomxux" a'hyarogfznrtlon s et 2. 

Cette reaction s'effectue tres rrpldewnt 

(tevs totrl inferieur d 30'). Elle peut etre 

rrpprochee de Ia reduction au nitrobenzene en 

prrr et nrthn~mlm?h4wls. l lle-nCne effect& 
6 

en milieu xlde (reaction dite de Batierger) . 
A tltre a'nypothese. en tenant cowte du sol- 

vant "aclde acetique" et de IJ forte besiclte 

des amino-4 pyrialnes. nous proporons le m)cr- 

nlrm rCsctionnel suivsnt : 

N 

20' 93 
I 

I 66 

80" 56 

.I 41 

20" 90 

85" 18 

I 

I---- 
Qb t 
(v 

29 

60 
I 

I 51 

60 

-- 

NHCOCH, 

Cc mCcrn(sllc felt intkrvenir corrmc intcrm)dial- 

res des hydroxylrmino-3 pyridlnes aont l'appr- 

ritlon dbns Ie Wlieu rerctionnel s'explique 

de wniert loglque. A notre conhaisssnce. 

rucune hyaroxylrnino-3 pyriaine n'a ete slgnr- 

lee den5 la littkrsturp. 

Cc re~rrrngemcnt prerente un intkr(t en syn- 

these. Ln l ffet, iI nous l aejr pemir. & par- 

tfr de I'int.er&aisire 2, d'rcctder a aes 

pyrlao c3'.4':4.5] -pyrrolo [2.3-g] Isoqulno- 

lefnes aisubstitues en 1.10 que nous dCcrrrons 

ul terieurcncnt. 

PARTIL LXPERIffhTALE - 

Remwquer generrles 

Ler potnts& fusion ont ete prir au bane de 

Kofler et ne sent pas corriges. Les IPeCtres de 

RWI( 1H ont et& l nregrstres sur un spectrometre 

4 irpulsionr Varian XL 100 drns Ie sewlce de 
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Mr. J.M. Lhoste (lnstitut Curie A Orrry) qur 

nous remrclon5 A cctte occltion. 

Lcs nitropyridtncr 21-d et rdnopyridlnes 34, 
Cv 

c,d ont Ct) prtpr&% dkrltes selon Ies 
/v 
rCfCrcncer suivrntcr 

3c 4 ; 2d 5. 
i2.h l;z3 ;2c. 

N ICI 

rJ hl 

HydrogCnrt(on-rCarranplscnt der nltro@dlner - --- -------_---_--_ ___-_-_________ _______ 

2. 
v 
A me solution de la nitropyridlne~dwr I'a- 

ctde rcttlquc (1 g dans 100 ml) on rjoute 10 mg 

de PVC A 5 II et Ic &Ian* l st sgttc 1 80-85" 

sous bUnosPh&r( d'hydrog+ne jurqu'b cesse.tlon 

de l'rbsorption de cc dernler (terrpr de rerc- 

tlon inferleur J 30 mn). Apr+!s avolt flltrC Ie 

crtalyseur. Ia solution sc(t(que l st kvtpor+e 

J sec. Le r9ridu l st alors reprls drns I'eru. 

Pour Ies pyrldlnes 2 eta I'inrolrble solfde 

ert esrorO pour dormer respectlvemnt 42 et 2. 

L4 neutrsllsatlon Plr I'rmnonlrque de Id phase 
1 lqueure fOumlt Ies rmtno-3 pyrldlnes 3 et 

3b que I'on Purtfle par recrirtalllsrtion. 

%~r Ier pyrtdlner &et e Ir ph&se aqrcure 

nomogene e5t rlcrlin~s& Prr l'rmnontrque et 

Ie prtciprtk IoIl& l rsort fournit rprCs re- 

crlrtalllseticn les pyrldinc: 4c ct 4d. 
WN 

~~yI~~xf!trmldo-3 0x0-2 (lH1 ur,!dyl&mino- __________________ __ _ _ _____ 

41-6 tsoqulnol&lne (2Hl-one-l 4a. - ------ ----______ __ ______ N 

Recristrlllse drnr I'ethanol en r(gulller j4u- 

ncs F ) 280". mn l"C : 2.08 (S,3H.CH3.CO). 

2.33 (s.#.CM3-5). 5.725 (d,lH,H-5’,J5. 6, . 
. 

7.2 Hz). 6.51 (d.lH.H-4.J4,3 n 7.5 Hz). 7.11 

(d.lH.H-6',J6,,5, . 7.2 HZ), 7.15 (d,lH.H-7, 

J7 8 . 8.7 Hz). 7.17 (d.lH.W-3,J3 4 l 7.5 Hz). 

7.42 (s.1~. ech. lent.. H-l'), 8.63 (d,lH,n-8, 

J8 , 9 8.7 Hz), 9.14 (s,lH l ch., MM). 10.5 

(s'I4rge,lH,M). Anal. crlc. Pour C17H16N403, 

2A20 : C. 56.66 ; H. 5.59 ; N. 15.55 ; trouvC 

C. 56.88 ; H, 5.52 ; h. 15.30. 

f?lrh?w_!_l?!!!?o~_!_~~~~~!~Q~~_~!~~_~r'~- _--_ 

ne-2 4b. 
---- (v 
Recrirtslllse dans le mCthrno1, F 0 216". rrm 

'H6 : 2.02 (s.3H,CH3CO). 3.75 (s.3H,0CH3).5.79 

(d,lW-5.J5,6 n 7.5 Hz), 6.97 (2xd.4H.W benz.b 

7.07 (d,lH.H-6). 7.61 (I 1arge.lH.W anlllne). 

8.79 (I Iarge.lH.Hc COCH3), IO.93 (I Isrge.lH, 

H-l). And). cslc. Pour C14H15N303. H20 : C. 

57.72; H. 5.88 ; N. 14.43 ; trouvC C. 58.08 ; 
H. 6.03 ; H, 14.39. 

AcCtrmldo-3 (d(mCth_r!I!,B_i!~uinol(inylrm(- --__________ _____ ________ _____ 

no-61-4 [lHl urldone-2 4c. _--_ -_- __ _ _______- N 

Recrlrtallise du dtoxann en crlstsux javnes. 

F l 222'. rmn 'H6 : 2.07 (s.3H.CH3-CO). 2.43 

et 2.69 (2r.2x3tI.CH3-1' et a'), 5.68 (d.lH. 

H-5.$6 l 7.5 Hz). 7.10 (d.1H.H-6.J6,5 : 7.5 

Hz), 7.20 (I large.lH.H-7'). 7.95 (d.lH.H-4'. 

J4, 3, = 6.0 Hz). 8.00 (I lrrge.lH l ch.H-1). 

8.5i (d,lH,H-3',J3. ,, = 5.9 Hz), 9.16 (I lar- 

ge.lH ech.E-COCH3): 9.33 (s,lH.H-1'). 11.2 

(s 1rrge.lH.W). Anal. CJIC. pour C18H18N402. 

H2° 
: C. 63.81 ; H. 5.92 ; N. 16.46 ; trouve 

C. 64.16 ; ti, 5.92 ; N. 16.33. 

AcCtaaldo-3 &th_ylrmino-4 [IHI @done-2 4d. --_------------ -----_-__ __ _ ________ N 

Recrlstallise du a6thrnol. F n 261". rm'H6 : 

2.77 (d.Yc.%-W.J CH)-m 
. 5 Hz). 5.72 (q.ln. 

W-CM3). 5.85 (d,lH.H-S,J5_6 n 7.3 HZ). 7.14 

(d.lH.H-6). 8.49 (s l~gc,lH.~-C0CH~), 10.75 

(I Irrge,lH,H-1). Awl. crlc. pour C8HllN302, 

H20 : C, 48.23 ; H. 6.58 ; N, 21.10 ; trouvC 

C. 47.97 ; H, 6.65 ; N. 20.84. 

(~Yfh_Ql_r_!_t?!!!~?_4rs!no_!_erriQ!?12. 

L'hydrop)nrtton de 1.25 g & la nltropyrldtne 

7h nans 100 ml d'Cth4nol sbsolu en >rC-,encz ti 
N 
125 mg de PUC 10 t foumlt rprCs recrlrtrlli- 

sltfon drnr le xyl&ne 1 g (R l 93 I) do cris- 

trux jaunts correspondant J la for-mule 2. F n 

171”. rm +iC : 3.74 (s,3H,0CH3), 4.75 (s lar- 

gc,2H.NH2). 6.66 (d.lH,H-5.J5 6 . 5.2 Hz). 

6.99 (d#d,lH.H bent.). 7.21 (; Irrgr.lH,Ml), 

7.47 (d.lH.H-6). 7.88 (s.lH.H-2). Anal. crlc. 

pour C12H13N30 : C. 66.95 ; H, 6.09 ; N, 

19.52 ; trouvt C. 67.04 ; H. 6.10 ; N. 19.24. 
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