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Depuis sa dkouverte au ddbut de ce si’ecle, la r6action.de Fries a 6% t&s 6tudiCe (2). 

Cependant, il est frappant de constater que les multiples exemples dtudi6s portent sur des sk- 

ries d’esters ph6noliques diversement substitues en ortho et en para, et qu’en s6rie h&t&ocy- 

clique, aucune etude n’a ktk fahe, B l’exception du seul cas de la 2-benzoyloxy pyridine, 2, 

qui donne la ph&yl 3-pyridyl 2-hydroxy c&one, 3, avec un rendement de 1%. Depuis ce travail 

de R. ADAMS (3), remontant 2 une vingtaine d’annkes, ce sujet ne semble plus avoir Bt6 abordb. 

L’bquivalent photochimique de cette rgaction, d&rit pour la premikre fois il y a une dizaine 

d’annhes (4) a fait, lui aussi. l’objet de nombreux travaux portant sur divers esters de phCnols 

(4), des anilides (4a), des carbamates (4b), mais, de la meme fagon. aucun exemple de Photo 

Fries n’existe en s6rie h6Grocyclique, sauf un cas concernant un ester sulfonique en skrie 

pyrimidinique (5) qui peut en Wre rapprochk. 

Nous avons observe que l’irradiation des benzoyloxypyridines, 1, 2 et 2, en solution 

m6thanolique 3 une concentration voisine de 1% par une lampe a haute pression Hanau Q 81, 

dont la lumiere n’est pas filtr6e. provoque une transformation rapide de ces esters (3 a 5 h.). 

La 2 - benzoyloxy pyridine, 1, livre 2 et 2 ; la 3-beneoyloxy pyridine. 4, donne 2, 6, 1, 

et 2, c’est-a-dire les produits rksultant de la migration en ortho (2, 2 et i) et en para (2 et 2) 

et de la fragmentation, j, en analogie avec la redaction de Photo Fries en s6rie phCnolique. 

La 4 - benzoyloxy pyridine, 2, ne se comporte pas de la meme manibre que les deux exem- 

ples pr&6dents, car elle livre essentiellement l’acide benzolque, 11, avec un rendement im- - 

portant ; des traces de ce meme acide (2%) sont obtenues dgalement ?I partir de 1. 

La structure des produits nouveaux 2, 2, 4 et 2 repose sur des donn6es spectrales sui- 

vantes, tandis que 2 poss’ede un point de fusion, F = 198O, identique a celui rapport6 par R. 

ADAMS ( 3 ) qui en a d&rit la synthbse totale. 
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_ La spectrograph&de masse indique que les produits obtenus sont des isomeres du pro- 

duit de &part Mf = 199, sans que des fragmentations caracteristiques puissent Btre dkcele’es ; 

- L’infra-rouge indique la disparition de la bande ester originale a 1750c1n-~ et l’appari- 

tion d’une bande carbonyle sit&e entre 1670 et 1630cm- l, compatible avec des c&ones aroma- 

tiques ; 

- L’ultra-violet re’vkle la presence de l’hydroxyle aromatique (effet bathochrome en mi- 

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

- La resonance magnetique nucleaire* permet de trancher et d’assigner avec certitude 

les structures prop0stZe.s pour 2, 2, 6 et 7 et de confirmer celle de 3. _ _ 

2 H5 allure de triplet centrk ?I 6,20ppm ; 54-5 t J5_6 = 13,4 Hz 

3 H3 multiplet centrk b 6,6Oppm ; J3_4 - 10Hz ; J3_6 - 1, 5 Hz 

H4 multiplet centrk & 8,0 ppm ; J4_6 - 2 Hz 

H6 singulet 7,92ppm 

* 
- Nous remercions le Dr. A. GAUDEMER (Institut de Chimie des Substances Naturelles 

de Gif s/Yvette) a qui nous devons l’interpretation de ces spectres). 
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confondus en un singulet a 7, 5ppm 

quadruplet centre a 8,2ppm ; 54-6 + J5_6 = 6 Hz ; 

une expe’rience de decouplage au tours de laquelle l’irradia- 

tion a 7, 5 simplifie considerablement le quadruplet est en 

accord avec cette assignation. 

singulet a 8,40ppm 

doublet finement dGdoubl4 centi- a 7,3ppm ; J5_ b = 5 Hz ; 

J2- 5 - 1 Hz 

doublet central a 8,2Oppm ; J5_6 = 5 Hz 

doublet centr6 a 8.3ppm ; J2_4 = 3 Hz ; 52-5 1 Hz 

quadruplet centrk a 7.3 lppm ; J4_2 = 3 Hz ; J3_4 - 8,5 Hn 

(mesur6 sur H 4). 

Les constantes de couplage sont conformes a celles fournies par la littdrature pour 

des hydroxypyridines diversement substituges, tandis que les dkplacements chimiques des dif- 

ferents hydrog’enes pyridiniques different tr’es sensiblement (6, 7). 

En ce qui concerne l’obtention d’acide benzofque a partir de 2, nous pouvons mentionner 

qu’un cas comparable a kt6 rapport6 dans la littdrature dans une se’rie non hgtkrocyclique (8). 

11 ne s’agit plus, en fait, d’une reaction de Photo Fries mettant en jeu un radical l CO@, puisque 

c’est la liaison C+OCO@ qui est rompue. Cette derni’ere reaction s’apparente aux reactions 

photochimiques des esters (1, 9). 

Notons que des essais de rkaction Photo Fries, pratiquds sur les 2-. 3-, 4- acktoxy- 

pyridines, ainsi que sur les benzoates des Z-, 3-, 4- amino pyridines. se sont avdre’s infruc- 

tueux, soit que les produits de depart restent inertes, soit qu’ils se dkomposent profonddment 

alors que les acetates de ph6nol et les anilides subissent une reaction de Photo Fries normale. 

Cependant, la redaction que nous ddcrivons ici permet de parvenir de faGon relativement 

commode 2 la serie jusqu’ici peu accessible des phknyl pyridyl cdtones, diversement substitubs 

sur le noyau pyridinique (10). 
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NOUS remercions le rapporteur qui nous a suggdrC de vhrifier la nature intramol&ulaire 

du rgarrangement. Nous avons done irradie 1 _, 2 et 9 dans le methanol, en presence de 

quantites dquimoleculaires de benzene et dans ce solvant pur. Les produits obtenus sont 

les m&me8 que ceux obtenus dans le m&than01 pur et ddcrits dans ce mkmoire ; aucune 

trace de benzophCnone qui rhsulterait de la fixation intermol&ulaire de 0 CO SW le 

benzkne n’est d&elGe. Le rapporteur a, de plus, attire notre attention sui- le fait que 

les esters 1 et 9 qui sont des esters d’knol d’cu et de f pyridone sont les seuls a dormer - - 

de l’acide benzoi’que. Les esters d’e’nol donnent eux aussi des rkactions de type photo 

Fries (4). Nous Ctudions actuellement cette dernikre reaction sur un autre substrat, 

sans Btre en mesure de proposer une explication. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(44 
(4b) 
(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 


