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Depuis sa découverte au début de ce sigcle, la réaction de Fries a été trés étudiée (2).
Cependant, il est frappant de constater que les multiples exemples étudiés portent sur des sé-
ries d'esters phénoliques diversement substitués en ortho et en para, et qu'en série hétérocy-
clique, aucune étude n'a été fafte, 2 l'exception du seul cas de la 2-benzoyloxy pyridine, 1,
qui donne la phényl 3-pyridyl 2-hydroxy cétone, 3, avec un rendement de 1%. Depuis ce travail
de R. ADAMS (3), remontant A une vingtaine d'années, ce sujet ne semble plus avoir é.té abordé,
L'équivalent photochimique de cette réaction, décrit pour la premiére fois il y a une dizaine
d'années (4) a fait, lui aussi, 1'objet de nombreux travaux portant sur divers esters de phénols
(4), des anilides (4a), des carbamates (4b), mais, de la m&me fagon, aucun exemple de Photo
Fries n'existe en série hétérocyclique, sauf un cas concernant un ester sulfonique en série

pyrimidinique (5) qui peut en 2tre rapproché,

Nous avons observé que l'irradiation des benzoyloxypyridines, _l_, il' et _‘Z, en solution
méthanolique % une concentration voisine de 1% par une lampe 2 haute pression Hanau Q 81,
dont la lumigre n'est pas filtrée, provoque une transformation rapide de ces esters (325h.).
La 2-benzoyloxy pyridine, 1, livre 2 et 3 ; la 3-benzoyloxy pyridine, 4, donne 5, é, 7,
et 8, c'est-a-dire les produits résultant de la migration en ortho (2, 5 et 6) et en para (3 et 7
et de la fragmentation, 8, en analogie avec la réaction de Photo Fries en série phénolique.
La 4.benzoyloxy pyridine, 9, ne se comporte pas de la m2me maniére que les deux exem-
ples précédents, car elle livre essentiellement 1'acide benzofque, 11, avec un rendement im-

portant ; des traces de ce m&me acide (2%) sont obtenues également 3 partir de 1.

La structure des produits nouveaux 2, 5, 6 et 7 repose sur des données spectrales sui-
vantes, tandis que 3 posséde un point de fusion, ¥ = 198°, identique 3 celui rapporté par R,

ADAMS (3) qui en a décrit la synthése totale.

1355



1356 No.16

pco
Z hv 7 cog + =~ |
— |
ocog N~ “OH N” “on
1 2 6% 3 10%
F = 150 cop F =198
oCcog oH OH OH OH
I —_— | + | + +
> N
N N CO¢ N ¢O N
4 5 12% 6 1% 7 9% 8 3%
F_ 64 65 F = 164 F = 169

G (ﬁl
N| \ ©/c00}1
9

11 20%

- Lpa spectrographie de masse indique que les produits obtenus sont des isomeres du pro-

duit de départ M* = 199, sans que des fragmentations caractéristiques puissent 2tre décelées ;

- L'infra-rouge indique la disparition de la bande ester originale 3 1750cm-!

et 1'appari-
tion d'une bande carbonyle située entre 1670 et 1630cm=™ 1, compatible avec des cétones aroma-
tiques ;

- L'ultra-violet révele la présence de 1'hydroxyle aromatique (effet bathochrome en mi-

lieu alcalin), mais ne permet pas d'assigner des structures aux produits.

- La résonance magnétique nucléaire* permet de trancher et d'assigner avec certitude

les structures proposées pour 2, 5, 6 et 7 et de confirmer celle de 3.

2 HS5 allure de triplet centré 4 6, 20ppm ; Jg.5+J5_ = 13,4 Hz
3 H3 multiplet centré & 6, 60ppm ; J;_, ~ 10Hz ; J3_¢~ 1,5 Hz
H 4 multiplet centré & 8,0 ppm ; Jy4_¢ ~ 2 Hz
H6 singulet 7, 92ppm

¥ _ Nous remercions le Dr. A, GAUDEMER (Institut de Chimie des Substances Naturelles
de Gif s/Yvette) 2 qui nous devons l'interprétation de ces spectres).
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5 H4et H5 confondus en un singulet & 7, 5ppm
H 6 quadruplet centré 2 8, 2ppm ; J4_¢ + Jg ¢ = 6 Hz ;
une expérience de découplage au cours de laquelle 1'irradia-
tion 3 7,5 simplifie considérablement le quadruplet est en
accord avec cette assignation.
b H2 singulet 3 8, 40ppm
HS5 doublet finement dédoublé centré a 7, 3ppm ; JS- 6= 5 Hz ;
JZ-S ~ 1 Hz
H6 doublet centré A 8, 20ppm ; J5-6 = 5 Hz
7 H?2 doublet centré a 8,3ppm ; Jp_4=3Hz;Jy 5 1Hz
H 4 quadruplet centré 2 7, 31ppm ; Jq_p=3Hz;J; 4~8,5Hz

{mesuré sur H 4),

Les constantes de couplage sont conformes 2 celles fournies par la littérature pour
des hydroxypyridines diversement substituées, tandis que les déplacements chimiques des dif-

férents hydrogénes pyridiniques different trés sensiblement (6, 7).

En ce qui concerne l'obtention d'acide benzofque 2 partir de 9, nous pouvons mentionner
qu'un cas comparable a été rapporté dans la littérature dans une série non hétérocyclique (8).
Il ne s'agit plus, en fait, d'une réaction de Photo Fries mettant en jeu un radical * CO@, puisque
c'est la liaison C-;-OCOQ‘ qui est rompue. Cette derniére réaction s'apparente aux réactions

photochimiques des esters (1, 9).

Notons que des essais de réaction Photo Fries, pratiqués sur les 2-, 3-, 4. acétoxy-
pyridines, ainsi que sur les benzoates des 2-, 3-, 4- amino pyridines, se sont avérés infruc-
tueux, soit que les produits de départ restent inertes, soit qu'ils se décomposent profondément

alors que les acétates de phénol et les anilides subissent une réaction de Photo Fries normale.

Cependant, la réaction que nous décrivons ici permet de parvenir de fagon relativement
commode 2 la série jusqu'ici peu accessible des phényl pyridyl cétones, diversement substitués

sur le noyau pyridinique (10).
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