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Monsicur:

Nous avons synthétisé un nouvel hétérocycle fonda-

mental appartenant alasérie des pyrido-as-triazines (1,2,3).

La pyrido|4,3-¢ [-as-triazine, ainsi que la méthyl-3 pyrido-
[4.3-¢ J-as-triazine ont ¢té prépardes a partie de la nitro-4

fluoro-3 pyridine N-oxyde () (4).
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Laction de la nitro-4 fluoro-3 pyridine N-oxyde (1)
sur Phydrate d’hydrazine ou du formohydrazide et de
acétohydrazide (a reflux pendant 1 heure dans éthanol)
permet d'obtenir Phydrazino-3 nitro-4 pyridine N-oxyde
(HA), la [Tormyl-2" hydrazino |-3 nitro-4 pyridine N-oxyde
(HR) et Placétyl-2" hydrazino |-3 pyridine N-oxyde (11¢).
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Ces deux derniers composés peuvent également ¢tre

obtenus a partir de hydrazino-3 nitro-4 pyridine N-oxyde

(ITA) par action de Pacide formique ou de Panhydride
acétique.

Nous avons reduit la fonction nitrée des composes
ItA, IR, U en fonction amine par hydrogeéne en présence
de palladium. Cette méthode préserve la fonction N-
oxyde, ¢t nous obtenons ainsi Pamino-4 hydrazino-3
pyridine N-oxyde hydratée 1A a partir de la nitro-4
hydrazino-3 pyridine N-oxyde 1A avee un rendement de
85%. On obtient de méme, Pamino-4 |formyl-2 hydrazino |-
3 pyridine N-oxyde HIB et Pamino-4 [acétyl-2" hydra-
zino -3 pyridine N-oxyde I avee d’excellents rende-
ments (80 3 95%). Ces composes s'oxydent trés rapide-
ment a Pair, et doivent étre conservds au froid, a Labri de
la lumicre et sous atmosphére dazole.

I’amino-4  hydrazino-3  pyridine N-oxyde hydratée
(MIA) traitée par Pacide formique ou lorthoformiate de
méthyle conduit a Pamino-4 [formyl-2" hydrazino -3
pyridine N-oxyde (I1IB). Par chauffage, en présence d’un
deshydratant (sulfate de magnésium ou anhydride phos-
phorique), on observe une cyclisation suivie d’une aromati-
sation du eycle par deshydrogénation conduisant ainsi a la
pyrido|4.3-e |-as-triazine (V).
dihydro-1.2 pyrido|4.3-e Jas-triazine N-oxyde (1VR) est

[aromatisation de la

vraisemblablement due a une oxydation par la fonction
N-oxyde du cycle pyridinique.  Cette réaction, fortement
exothermique, est par suite difficile a controler; RMN
(deuterochloroforme): 8 s 7,96 ppm, Hg 9,05 ppm,
g 10,03 ppm, 3 10,12 ppm, Jg s 6 Hz, Jg 5 | 1z

Analyse:  Cale. C, 54.5; H, 3,1; N, 424. Trouve:
¢, 54,6: H, 3,1; N, 422,
= | N\\I
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CoHeNg | 143° Cristaux jaune orange

A partir de Pamino-4 [acétyl-2" hydrazino |-3 pyridine
N-oxyde (Il¢;) on obtient sclon le méme schéma que
précedemment la méthyl-3 pyrido| 4,3-e |-as-triazine V¢);
RMN (deuterochloroforme): & g 7,85 ppm, Hg 8,96
ppm, Hy 10,0 ppm, H (méthyle) 3,21 ppm, Je,s 6 Hz,
Jg s 1 Hz.
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Analyse: Cale. C, 57,5; H, 4,1; N, 38,3.  Trouvé:
C,57,3; I, 4,1; N, 38,2.
N._ CH3
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CoHN, F = 185° Aguilles oranges

i.e spectre de RMN de Phetcroeyele fondamental (Vi)
presente deux signaux, Pun a 10,03 ppm et Pautre situe
vers les champs faibles a 10,12 ppm; nous avons attribué
ce dernier au proton Hj, ce qui est conforme aux obscrva-
tions faites par W. W. Paudler et J. M. Barton (5) sur les
as-triazincs.  [Vautre part, Pabsence de ce pic dans le
spectre de RMN de la méthyl-3 pyrido[4,3-e |-as-triazine
(VB) confirme cette altribution.
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English Summary.
This communication describes the synthesis of a new hetero-

cycle, pyrido[4,3< ]as-triazine, its 3-methyl derivative, and their
nmr spectral data.



