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L’arometiaatioades dihydropyridiaea cst une m6thode importaate pour I’obteatioa dcs pyridka. ParaG lea 

agents oxydaata pour r6aliser cettc tmasfixnatioa, oa peut trouver divers 16&i& iaorgaaiquax2, tels que HNO3, 

NaNO2/H+, CrO3kcOH, K2QO7/I-I+, KMaO4/AcOH etc. 

L’acide q itriqueest un des premiers rktif8 employ& pour I’oxydatioaden 4-aryl-l+dihydropyridhydropyridines; cct 

&deestutilis6eaamccatratioaadivemcs, etdaascertaias caaeapr&caccd’acidesulfuriquc, avecdeanndcments 

qui voat de 65 il90 %, selon lea amditioaa de &action et lea substrata utilisik. &peadaat, lea tempo de r6actioa 

soot g6a6ralement t&s longs; & cela 8’ ajouteat des prob&mes de manipulation, car il s’agit d’une r6actioa t& 

exotkmique. Ua autre incoavtoieat de cette m&hode est, daas le caa de substihumts aromatiqucs3 ~1 position 4, 

uae &ctioo sewadaire de nitration; de plus, si ce subtituaat comporte une kmctioa hydroxyle, on obsewe uae 

oxydatioa CII syst8me quiaoaiquiel. 

Ces demi&rea aan&, oat et6 dtkxitea de aouvelles m&hodes pour I’aromatisatioa den estam de Haatzsch, 

telles que Cu(NO3h et Fe(NO3hs purt6s sur uae moatmorilloaite K-10 commuatmeot aommcts “claycop” et 

“Clayfen” reapectivemeat. Ces m6thodes oat 6t6 modifika en utilisaat lea ultmsoas6. 

Daas aotre Cquipe de travaifa , aous avoas CmployC une agile beatooitique mexicaine, comme support, 

ou/ctr6xtif, poureffectuerdiverses ntactionsorgaaiques.Recemmentwusavonsmisaupointunnouverus~~e 

Mao2/beatoaite10J1 , pour I’oxydatioa des 4-019 et 4-alkyldihydropyrid iaduite par I’irmdiatioa aux micro- 

oades, en I’abseacc de solvaat. Ua r&&at iaatteadu fut observ6 lam de I’oxydatioa: ua m&age de produits de 

dksalkylatioa et dCshydrog6aatioa. 
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L’objet de cette publication cat de d&Are un nouveau syst&me HNOgbeatoaite pour l’oxydation des c&era 
de Hantzsch, en l’absence de solvant en employ ant l’irradiation aux micm-ondea durant une minute. Les r&ultats 

obtenus sont prt!aent& dans le tableau 1. 

Tableau 1.oxYdat.h des esters de Hantzsch 
Ielltonite’l 

I 
I -n&menta a ..a-. 

I 1) I 

__._ 
8 84.6 - 
9 a&cHzai2’ 98.1 - 
10 (c&)&H- 91.4 
11 GHs(QU~- 87.4 

Lea produits d’oxydation obtenus pour les corn+ (l- 9) lors de la &action, sent lea pyridinea 4- 

~~bstituhs, en accord WCC les r&wltats de Loev et Snade@, mais avec de meilleum rendements et dca temps de 

&action plus courts. De plus, en ce qui concerne lea dihydmpyridinea (Z-6) la r&&m de nitration ne fut pas 

obsen&, ni celle de l’oxydation du gmupement hydmxyle dans le cas de la 3,5di&hoxycarbonyl-4-@- 

hydmxyph6nyl)-2,6dim6thyl-l,4dihydmpyridine (4). 

Pour l’oxydation dea esters de Hantzsch 10 et 11, le seul pmduit observ6 eat la 3,Sdi&hoxy~yl-2,6- 

dimCthylpyridinequiapouroriginelapertedesgroupementsalkylesdelaposition4,~ien~~av~lesrCsul~~ 

de BI@II~~~~ et Jeaurenaudls. 

D’ap& les rQultats obtenus lors de ce p&sent travail, nous pouvons conclure que le syst&ne HNO3/ 

bentonite est un meilleur &&if, da au fait que cette manipulation est simple avec d’excellenls rendements, et dee 

temps de &action tr& courts. Finalement, l’utilisation de l’argile bentonitique aunme support de l’acide nihique 

pr&wnte un autre avantage: ce syst&me peut se conserver pendant une longue p&Me sans que soient perdues sea 

propriMs oxydantcs. 
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Dans une exphience typique, on irradie dans un four B micro-ondes (Model Kenmore DMR-604,2450 

~~pendantuneminute~ma~~1750~unmClangede0.25gde1,4-dihydropiridineet25gdus~~me~O~ 

bentonite, contenus dans unc file pourvue d’un pi@e B eau, pour absorber les vapeum d&gag&s. La pyridine cat 

extraite B i’achte d’hhyle. puis filtrk sur dlite, la solution est ncutrakh avec une solution de NaHCO3 h 20%. 

puis s&h&sur Na2SG4. Le brut rhctionnel est chomatographk? surge1 desilicc. La pyridine pure cat camc&i& 

par analyse spcctroampique. 

Les pourccntages de conversion ont &t5 determineS sur le brut reactionnel, par chromatographie en phase 

vapeur avec un appareil Hewlett Packard, Model 5890/l FID. 
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