
502 NOTES 

Etude chramatographique de la r6action de I’anhydride ac&ique sur le 
Waxyde de pyridine 

La reaction de l’anhydride acetique SW Ic N-oxyde de pyridine qui conduit 
surtout a l’acetoxy-2 pyridine, a. Bte d&rite pour la premiere fois par I<AT.4DAr. Les 
diffkents auteurs qui depuis, ont Btudie cette r&action+4 se sont essentiellement 
interessk B la formation de l’acetoxy-2 pyridine ou de la pyridone-2. La reaction est 
cependant plus complexe s. Afin de connaitre les produits form& d’une maniere 
plus complete, nous avons mis au point une technique de separation combinant les 
operations suivantes : 

Distillation sur colonne a plateaux ou & bande tournante. 
Chromatographie en couches minces (CCM). 
Chromatographie en phase gazeuse (CPG). 
A l’aide de ces techniques, nous avons pu mettre en evidence et doser, en sus 

de la pyridone-2 et de l’acetoxy-2 pyridine qui se forment avec un rendement global 
de l’ordre de Go%, les produits suivants: acetoxy-3 pyridine* ; acetyl-2 pyridine’; 
N(pyridyl-2’) pyridone-2; amino-z pyridine; N-oxyde de pyridine (n’ayant pas reagi) ; 

pyridine. 
I1 convicnt de remarquer l’absence, dans le milieu reactionnel d’acetoxy-4 

pyridine, de pyrjdone-4 et d’acdtyl-4 pyridine qui n’ont pas et& dece1Q.s malgre 
toutes les tcntatives effect&es. De plus, le pyridinol-3 n’existe pas a l’etat libre, 
mais seulement sous forme d’ester acetique. 

Nous avons fait reagir le N-oxyde de pyridine (40 g) sur un gros exces d’anhy- 
dride acetique (160 g) dans un ballon muni d’un refrigerant ascendant surmonte 
cl’un piege a chlorure de calcium. Le ballon a t$tB chauffe 24 h S 140~. Le melange 
r&actionnel distille sur colonne adiabatique & plateaux NormschlifE de 40 cm, a (St8 
s&pare en 9 fractions ayant les caracteristiques donnes dans le Tableau 1. 

Ces fractions ont BtB analysees par chromatographie en couches minces et chro- 
matographie en phase gazeuse. 

TABLEAU I 

FRACTIONS DE DISTILLATION SUR COLONNE NORMSCHLIIW 

No. Eb (“C) 

1e I? 

2e P 

3c I? 
4c P 
5c F 
GC F 

7c I? 
Rdsidu 

3%- 37.5 12 
37.P 41.5 12 
41.5-102 12 

103 -105 I2 
105 -148 12 

120 -130 
130 

anliyclriclc acdtique pur 
5 
5 

43 
11 

5.1 

I 
22 cristallis6 dam3 lc r&fri&rant 

a Pourccntages calcul& sans tcnir compte de la prerniQre fraction. 

* Produits qui n’ont jamais BtB signal& dans ccttc r8action. 
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Chromatogva$&ie im couches minces 
C&e technique a Bte utilisee dans un but & la fois analytique, preparatif et 

semi-preparatif. 
Clzronzatogra$lGe analytiqzte. Effectuee sur des plaques de 20 x 20 cm dans les 

conditions suivantes: Kieselgel GFzaa Merck; epaisseur de la couche: 0.25 mm. 
Solvant: acetate d’ethyle purifie s6che. Distance de migration du solvant: 15 cm. 
Detection des spots: par fluorescence U.V. & il = 250 rnp. 

Les ta&es apparaissent en sombre sur fond jaune vert fluorescent. Caracteri- 
sation des substances: par comparaison des RF sur une meme plaque et melange 
avec un temoin connu. 

Claromatograj5laie semi-$d$arative. M&mes conditions que pour la chromato- 
graphie analytique, le m&mge a s&parer &ant seulement depose sous forme d’une 
bande Btroite par juxtaposition de taches le long de la ligne de depart. 

Cette m&hode nous a permis de separer suffisamment de substance pour pouvoir 
realiser un spectre U.V. En effct, apres separation des constituants du melange sous 
forme de bandes paralleles, on d&ache successivement chaque bande B l’aide d’une 
spatule et clue par de l’ethanol pour spectrographic. On &pare l’adsorbant par centri- 
fugation et pro&de aux 6tudes spectrales. 

Nous avons pu verifier dans une experience preliminaire, que le produit 
fluorescent, dont est impregne le Kieselgel, n’est pas Blue par l’ethanol. 

Clzromatogra~$dzie jwej4arative. Utilisee essentiellement pour &parer la N- 
(pyridyl-2’) pyridone-z. La separation d’environ IOO mg de ce produit necessite 
l’emploi de IO plaques de 20 x 40 cm et de 0.5 mm d’epaisseur. La technique est la 
meme qu’en CCM semi-preparative. 

En suivant simplement les conditions indiquees, les differents produits form&, 
ou susceptibles de se former, sont suffisamment bien .&pares pour Btre identifies. 
Le Tableau II rassemble les valeurs des RF de quelques uns d’entre eux. Ces RF 
&ant fortement influences par des variations d’epaisseur de couche mince, ou de 
quantite de produit depose, les valeurs indiquees sont les valeurs moyennes d’un 
grand nombre de mesures (plus de soixante dans certains cas). 

TABLEAU II 
RJP DE QUELQUES D$RIVIb DE LA PYRIDINE (C.C.BI.) 

Pvodztils 

N-Oxydc clc pyridine 
Acbtoxy-2 pyridinc 
N-( Pyrldyl-2’) pyriclonc-2 
N-( I I-I)-Pyritlonc-2 
Acftoxy-3 pyridinc 
AcBtoxy-4 pyridinc 

RI.9 

0.031 
0.00 
0.22 

0.09 
0.49 
0.3s 

Pvoduils RF 

N- ( I H)-pyridonc-4 0.006 
Pyridinol-3 0.29 
.i\cf%yl-2 pyridine 0.67 
Accityl-3 pyriclinc 0.35 
AcGtyl-4 pyricline 0.30 
M&hyl-2 pyridinc 0.34 
Mdthyl-3 pyridinc 0.36 

Rem-arques ’ 

L’ac&oxy-2 pyridine et l’acetoxy-q. pyridine migrent en laissant une trainee 
d’hydrolyse. En operant dans un bat & migration bien satur6 de vapeur de solvant, 
on diminue considerablement cette trainee. Son importance permet, dans les m5mes 
condititions, de comparer les stabilites des esters. Celles-ci suivent la sequence suivante : 

Acetoxy-3 $’ acetoxy-2 > acetoxy-4. 
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Ckrontatogra~hie gazeacse 
Chromatographe : Aerograph Hy-Fi. 
Colonne: longueur 152.5 cm (5 pie&), diamGtre 3.17 mm (1/s”). 
D6tection : ionisation de flammes. 
Remplissage: succinate de di&hyl&ne glycol sur chromosorb P. 
Tempkature de la colonne: 220~. 

Tempkrature de l’injecteur : 2So’. 

Cm c5luant: azote, pression I bar & l’entrde de la colonne. 

ANALYSE DES FRACTIONS DE DISTILLATION (C.P.G.) 

Pvoaltils xevvl.pS 
? F cl@ SC GC 7e Powmvl- 

de r&ten- F F F F tages &a- 
lion (%I (%I (%) (%I (%I (%I t,ifs des 
(n1in) p0akts 

princi+aw 

N-Oxvclc dc pyricline 
Pyriciinc 
Anhyclriclc acBtiquc 
RcBtoxy-2 pyriclinc 
Ac&yl-2 pyrxline 
Procluit inconnu 
Acdtoxy-3 pvriclinc 
Amino-z py&linc 
N-(pyridyl-2’) 

pyriclonc-2 
N-( I H)-pyridonc-a 

0.G 

0.7 
0.5 

0.9 
1.2 
1.S 
2.1 
2 *It 

9.2 
10,s 

20.3 13.5 3.2 
79.6 81.7 

0.9 IO 
3.4 1.S 

0.9 
4 
1.1 

75.6 

17.2 15 
10.4 

9 .2 15.4 9.5 
2 

0.2 2.1 ;:; 3.5 
G.1 2 

40 
71.6 5% 45 757 

Le Tableau 111 donne la composition des diffdrentes fractions de distillation, 
Le dosage de ces fractions a Btd effect& par mesure des aires des pits de chromato- 
graphic en phase gazeuse, sauf celui de la dcrni&-e fraction qui l’a BtB par mesure 
des aires des taches en CCM. 
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