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SYNTHESE O’AMINO-4 QUINOLONES-2 PAR REACTION 

SUR LES ARYLISOCYANATES. 

Jacqueline Flcini et Alain Krief. 

OES YNAMINES 
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(Received in France 4 November 1967) 

Le car&t&e Qlectrophils bien connu des arylisocyanates eat illustre en particulier, 

par de nombreux exemplss de condensation avec des systgmes riches en glectrone tels que lee 

Bnamines [ll, les gthers d’Qno1.s (2). les ac6tals de c6tPne (31 ou l’gthoxy-acgtylgne (41. 

L’Btude du comportsment des ynamines vls-b-vis des reactifs insatur6s glectrophlles. 

entreprise dane notre laboratoire (5). nous a conduifg examiner, entre autre, le cas dea 

isocyanates. Nous dgcrivona icl, les rgsultets relatlfs a la cycle-addition des ynanines sur 

lss arylisocyanates. 

Les ynamines I (61 diseoutee dans l’ac&onltrile (R - CSHSI, ou dans le benzene 

(R = CHSI, sont introduites dens 18 ph6nyl ou le naphtylisocyanate, en solution dens ces m&nes 

solvents. La reaction est exothermique. et l’on maintient la temperature 1 20’ pour R = CSHS, 

et a 50’ pour R = CHS j les amino-4 quinolones-2, II et III prgcipitent dans le milieu r4ac- 

tlonnel, au fur et B mesure de leur formation : 
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Amino-4 qulnolonse-2 
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R = C6H5 

R = CH3 

R = CeH5 
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La structure des quinolones II a btB 

En effet. le derive IV correspondant 

I41, a l’amino-quinolone V (F = 145’1, qui par 

(F = 224’) 

demontree pour R = C6H5 et R = CH3. 

B R = C6H5, conduit apr&e m&hylation, 

hydrolyse aclde, engendre l’arborlclne 

selon 
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L’arboricine a Bte comparee avac un echantillon authentique (F - 225’1 prepare selon 

[71 B partir de la NN methylaniline et du phenyl-malonate d’bthyla. 

Les spectres IR. UV et RMN des echantillons d’arboricine, d’origine differante sont 

identiques, le point de fusion de leur melange ne presents pas de depression. 

D’autre part le derive VII correspondant a R = CH3, conduit par hydrolyss acide a 

l’hydroxy-4 quinolone-2 VIII (F = 266’1 : 
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Cette hydroxy-quinolone VIII a Bte comparee avec un Qchantillon authentique (F = 266: 

Litt (61 F>270°1 engendre par cyclisation de l’acide IX,(F = 173°_polnt de fusion lnstantane, 

Litt (91 F = 166’1 prepare selon (101 : 

IX 

Les spectres IR, UV et RMN de ces hydroxy-qulnolones, d’origine differente sont 

identiques ; la point de fusion de leur melange ne presents pas de depression. 
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On trouve, en particulier dans les spsctres IR (Nujoll des quinolones III, IV, VI, 

VII et VIII, une absorption intense a 1630 cm-l. La description des spectres UV des quinolones 

IV, VI, VII et VIII est donnee dans le tableau suivant : 

Quinolones 

IV 

h E x 
max i 33 000 

max E 

Xmax I e 
Solvant 

* 
232 rnp 270 mu I 8 100 330 mu 10 700 Ethanol 

231 ” VI mu 31 400 278 rnp a 000 323 mu 7 000 

VII 230 rnp I19200 ZSZrnp / 14000 324mu / 13000 ’ 

x 
VIII 227 273 rnv 11 400 315 mu 11 000 n mu 59 000 

282 mu 11 000 327 mu a 300 

x En accord avec la litterature [4. 111 l’addition d’une solution de soude a 10 % dans les 
quinolones IV,VII et VIII provoque un deplacement bathochrome de ce plc, attribuable a la 

pr6sence d’une structure du type hydroxy-2 quinoline. 

Le comportement des ynamines I, vis-a-vis des arylisocyanates, se dlfferencie done 

nettement de celui des finamines 111 ou des aminals de cet&tes (41. pour sulvre la voie prism 

par le derive acetylenlque d’encha’Inement comparable : l’ethoxy-acetylene (51. 

Les travaux se poursuivent en particulier avec les alcoylisocyanates, 00 la &action 

prend un tour different: 



No.0 951 

Bibliographic 

11 Voir revue generala des Bnamines par 3. Szmuszkovlcz. Advances in organic chemistry. 

Vol. 2 p. 1 [19631. 

M. Perelman, S.A. Mizsak . J. Am. Chem. Sot. 64, 4968 (19621 
G. Llpitz . Ang. Chem. Int. Ed. 2, 152 [19631 
A.K. Bose, G. Mlru . J. Org. Chem. g, 612 (19651 

21 F. Effenberger. R. Fleiter . Chem. Ber. g, 1576 cl9641 

T. Mukalyanrna. R. Yoda, I. Kuwajima . Tetrahedron Letters . 6247 (19661 

31 R. Scarpatl . Rend. Acad. Sci. fis. e mat. Napoli . 2, 7 [19561. CA 55 . 11423b cl9611 
R. Scarpati, G. Debre, T. Maone (ibid) 2, 20 (19591, CA g . 11423~ ES611 
F. Effenberger. R. Gleiter. G. Kiefer . Chem. Ber. 92, 3692 cl9661 

41 J. Nieuwenhuis. J.F. Arsns . Rec. Tr. Chim. Pays-Bas . 72, 999 cl9571 
51 al J. Ficini. C. Barbara . Bull. Sot. Chim. 671 (19641 

bl J. Flclni. C. Barbara . Tetrahedron Letters . 6425 [19661 
cl J. Ficini. A. Krlef . Tetrahedron Letters . 2497 (19671 

61 J. Ficinl, C. Barbara . Bull. Sot. Chim. 2787 [19671[L'ynamine 1,R = CH3, est Qgalement 
commerciala : Ets Fluka. Buchs -Suisse-. Nous remerpions vivement les Qtablissements Fluka 

de nous avoir gracleusement envoy6 un Bchantillon de cette ynamine.1 

H.G. Viehe : Revue d’ensemble, Ang. Chem. Int. Ed. 6_, 767 cl9671 

71 0. Chakravartl, R.N. Chakravarti. S.C. Chakravarti . J. Chem. Sot. 3337 (19531 

61 L. Wolff, R. Grenllch . Lieblgs Annalen 394, 45 (19121 
91 S. Gabriel, W. Gerhard . Ber. 54 (no51 1070 (19211 -L 
101 G.H. Patel, C.M. Mehta . J. Sciences Ind. research India 12436 [lSEO1 

111 G.W. Ewing. E.A. Steck . J. Am. Chem. Sot. E, 2181 (19461 


