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RESUMEN

Se describe la reaccién en medio basico del 1-fluoro-2,4-dinitrobenceno
v algunos N-derivados de la 4,6-difenil-2 piridona, tales como: N-hidroxi,
N-amino, N-formilamino y N-acetilamino.

Los productos de reaccién se han caracterizado por sus datos de mi-
croandlisis y espectroscdpicos.

SUMMARY

The reaction of 1-fluoro-24-dinitrobenzene and some 4,6-diphenyl-2-
pyridone N-derivatives such as: N-hydroxi, N-amino, N-formylamino, and
N-acetylamino in basic medium is reported.

The reaction products are fully characterized by their analytical and
spectroscopic data. :

fa reaccion entre el I-fluoro-2.4-dinitrobencenoc (FDNB) y diferentes
sistemas heterociclicos ha sido ampliamente estudiada. Asi, reacciona
con amino-s-triazoles?, imidazoles *°, carbazoles* y pirazolinas®.

E! objeto de la presente comunicacion, es describir la reaccién del
FDNB con diferentes 4,6-difenil-2-piridonas N-sustituidas, tales como la
1-hidroxi-4,6-difenil-2-piridona (Ia); l-amino-4,6-difenil-2-piridona {Ib); 1-
formilamino-4,6-difenil-2-piridona {Ic) y I-acetilamino-4,6-difenil-2-pirido-
dona (Id).
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ESQUEMA 1

En general, todos los compuestos estudiados reaccionan c¢on el FDNB
del mismo meodo. La reaccidn transcurre por arilacién sobre el hetero-
atomo unido al nitrégeno anular del anillo de 2-piridona. No se han ob-
servado reacciones de O-arilacién para el caso de los compuestos (Ic) y
(Id), que podria derivarse de la naturaleza ambidentada de la especie nu-
cledfila atacante.

Las reacciones se han llevado a cabo en medio basico. Para el caso de
la 1-hidroxi-4,6-difenil-2-piridona (Ia), se obtiene previamente la sal so-
dica correspondiente, por reaccién de dicho compuesto con una cantidad
equivalente de metoxido de sodic en metanol anhidro®. La sal se puede
aislar como un sdélido cristalino estable de punto de fusion definido. La
reaccion se ha llevado a cabo de dos formas diferentes, en una de ellas
la sal sédica de (Xa) previamente aislada y seca se afiade lentamente a una
disolucion de FDNB en metanol anhidro, en la otra (Ia) reacciona con
un equivalente de metdxido de sodie en metanol anhidro durante una
hora a temperatura de reflujo y a continuacién se afiade a FONB. En
ambos casos se logran los mismos resultados en cuanto la naturaleza del
producto de reaccién: 1424-dinitrofenoxi)-4,6-difenil-2-piridona (IIa) y
rendimiento (78 %).

Para el caso de la l-amino-4,6-difenil-2-piridona (Ib), se utiliza como
medio metanol/K.CO,, empleando largos tiempos de reaccién (66 h.). Tam-
bién se han ensayado otras combinaciones base/disolvente (tabla I) con
resultados negativos. EI producto de reaccién 1-(2,4-dinitrofenil} amino-4,6-
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difenil-2-piridona (IIb), hasta el momento es el Vinico descrito en la biblio-
grafia en el que el grupo N-amino de la 1-amino4,6-difenil-2-piridona (Ib)
se encuentra unide a un resto de arilo. El compuesto (IIb), también se
ha intentado preparar por reaccién de la 4,6-difenil-2-pirona con 2,4-dini-
trofenilhidracina en presencia de oxicloruro de fésforo con posterior tra-
tamiento del aducto obtenido con disolucién de etéxido de sodio en eta-
nol. Esta reaccién descrita para la preparacion de l-aril-4,6-difenil-2-piri-
donas a partir de 4,6-difenil-2-pirona y aminas aroméaticas’, no da resul-
tado positivo en nuestro caso.

Son notables las diferencias, en cuanto al agente basico utilizado para
la reaccién de la 1-formilamino4,6-difenil-2-piridona (Ic) y la de 1-aceti-
lamino-4,6-difenil-2-piridona (Id), a pesar de ser compuestos esiructural-
mente andlogos. Para el primer compuesto (Ic), la reacciéon transcurre en
medio metdxido de sodio/metanol, mientras que para el segundo (Id) este
agente bhasico no es eficaz incluso utilizando tiempos de reaccién supe-
riores. Los mejores resultados para la reaccidn de (Id) se han encontrado
al utilizar como agente bdsico una dispersion de hidruro de sodio en ben-
ceno anhidro.

Las condiciones de reaccién empleadas para la reaccién de los com-
puestos tipo (I} con FDNB, asi como el rendimiento de los productos ais-
lados quedan reflejados en la siguiente tabla.

Tamia I

Compuesto Base/Disalvente L T %
Ia MeONa/MeOH 6 a 78

Ib Et;N/DMSO 1 b —
CO:K:/DMF 23 a —

CO:K2/MeOH 66 a 72

Ic MeONa/MeOH 2 a 36

Id NaH/CsHs 6 a 55
MeONa/MeOH 6 a —

a: Temperatura de ebullicién del disolvente,
b! Temperatura ambiente.
¢: Tiempo de reaccidn en horas.

La asignacion estructural de los compuestos (II a-d), se ha realizado
en base de sus datos de microanalisis y espectroscépicos. Los espectros
de IL.R. de todos ellos muestran concordancia con las estructuras propues-
tas. Todos exhiben una banda en la regién de 1.650-1.680 cm™ debida a la
vibracién del grupo carbonilo del anillo de 2-piridona, y para el caso
de (I1c) y (I1d) aparece otra banda a 1.730 cm™ debida al grupo carbonilo
de la funcién formil y acetilamino, respectivamente.
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- El compuesto (IIb), presenta una banda a 3.250 cm™ debida a la vibra-
cién del enlace N-H. Las bandas tipicas de! grupo nitrc aparecen a 1.515-
1.540 cm™ y 1.335-1.350 cm™, respectivamente.

La estructura de los compuestos tipo (II), ha sido confirmada plena-
mente, por espectrometria de masas. Toda la serie estudiada, excepto para
el caso de (IIc) muestra el fragmento correspondiente al idn molecular.
Para (Ifa) aparece a m/e 429 (M*, CsHisN:Qs); para (IIb) a m/e 428 (M",
C23H15N405) Y para (Ild) a m/e 470 (M+ CZSHIBNQOG) :

El pico base del compuesto (IIa) corresponde al fragmento a de rela-
cidon m/e 262 (CyyHi:NO.)" originado por ruptura del enlace que une el
4dtomo de oxigeno (X) con el resto arilico. La estructura de este fragmen-
to se puede representar mediante estructura ciclica o abierta, en cual-
guier caso a experimenta perdida de una molécula de CO para dar el frag-
mento m/e 234 (CisHNO)" que por posterior perdlda de NO da el frag-
mento m/e 204 (CwH,a)'.

Por otra parte, el ién molecular sufre ruptura del enlace oxigeno-ni-
tréogeno anular para dar el fragmento b m/e 246 (C,:H.:NO)* que corres-
ponde a la estructura de un anillo de 4,6-difenil-2-piridona.

El ion b sufre fragmentacion para dar los picos tipicos de dicho anillo:
d m/e 218 {CsHN)" que corresponde al anillo de 2,4-difenilpirrol; e m/e
203 (CwHu); f m/e 191 (CisHyu Y con estructura de 1,2-difenilciclopropenio;
g m/e 115 (C.H. ) fenilciclopropenio; j m/e 103 (C/Hs:NY benzonitrilo, e
i m/e 102 {C;H,)* fenilacetileno.

El pico base del compuesto (IIb) corresponde al fragmento b, m/e
246, originado por ruptura del enlace que une al 4tomo de nitrégeno anu-
lar del anillo de 2-piridona con el 4tomo de nitrégeno aminico. La ruptura
del enlace que une la funcién X = NH con el resto arilo conduce a la
formacién del fragmento a, m/e 261. Dicha ruptura es analoga a la obser-
vada para el caso del compuesto (1Ia), aunque para (IIb) es menos im-
portante. También aparece el fragmento ¢, m/e 247, originado del ién
molecular.

Como consecuencia de la aparicidon de los fragmentos 4 y ¢, también
aparecen los derivados de éstos: d m/e 218; e m/e 203; { m/e 191;
g m/e 115; h m/e 104; i m/e 102; j m/e 103.

Del i6n molecular deriva el fragmento m/e 382 originado por pérdida
de NOAM-46); tipico de derivados nitrados.

Los espectros de masas de los compuestos {IIc) y (IId) muestran gran-
des analogias, en ambos el pico base corresponde al fragmento acilo
unido al nitrégeno exociclico; m/e 29 (CHO)* para (1Ic) y m/e 43 (CH,-
CO)* para {IId). A su vez, ambos compuestos muestran un fragmento a
m/e 427 resultante de la pérdida del grupo acilo en el ién molecular.
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Tasta I1

ABUNDANCIA DE LOS FRAGMENTOS MAS IMPORTANTES

Comtpuesto a b c d e f g h i i M+ Otros mie (%)
Ila - 100 81 — 10 10 13 5 — 16 41 16 383 (6); 337 (4); 234 (56); 204
(0) 77 (28).
I1b 3 100 24 59 21 19 36 11 23 8 13 382 (d6); 336 (9); 77 {25).
Ilc —_ 4 13 9 19 8 41 9 7 3 — 427 (6); 381 (14); 335 (2, 77
(46); 29 (100).
Itd - 20 —_ 12 B 5 18 5 12 4 2 427 (10); 381 (18); 335 (3% 77

(15); 43 (100).
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El fragmentoc m/e 427, experimenta pérdida de un grupo nitro para
dar m/e 381, o bien de los dos grupos nitro para dar m/e 335. También
dicho fragmento sufre ruptura del enlace N-N para dar el fragmento b, y
éste, a su vez, conduce a los fragmentos: d, ¢, f, g, f, i.

EXPERIMENTAL

Los puntos de fusién no estdn corregidos y se han realizado en un
aparato Mettler FP1, provisto de lectura digital, a una velocidad de au-
mento de temperatura de 2°/minuto. Los espectros de 1.R. se han reali-
zado en un aparato Perkin-Elmer modelo 457, Los analisis elementales
se han realizado en un aparato Perkin-Elmer modelo 240. Los espectros
de masas se han ver 1f1cado a 70 Ev en un aparato Hewlett-Packard, mo-
delo 5980 A.

PREPARACION DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA

La 1-hidroxi-4,6-difenil-2-piridona (Ia), se ha preparado por reacciéon
entre la hidroxilamina y 4,6-difenil-2-pirona, con uno rendimiento del
65 %. Punto de fusion 162° (Bibliografia® 162¢), '

La l-amino-4,6-difenil-2-piridona (Ib), se ha preparado con un rendi-
miento del 60 % a partir de 4,6-difenil-2-pirona e hidrato de hidracina.
Punto de fusién 166° (Bibliografia * 166°).

La 1-formilamino-4,6-difenil-2-piridona (Ic), se ha preparado con un
rendimiento del 75 % a partir de l-amino-4,6-difenil-2-piridona v N,N-di-
metilformamida en 4cido acético. Punto de fusién 210° (Bibliogra-
fia® 210°).

La i-acetilamino-4,6-difenil-2-piridona (Id), se ha p:eparado COIl un
rendimiento del 72 % de la l-amino-4,6-difenil-2-piridona y anhidrido
acéticc. Punto de fusion 218-220° (descompone) {Bibliografia ™ 215-220°
descompone).

1-(2 4-dinitrofenoxi )-4,6- dffeml-Q pmdona ( Ia).

A una disolucién de 1 hldroxi 4 6-difenil-2-piridona (l1g; 3, 8 10 moles)
en metanocl anhidro (20 ml) se afiade metéxido de sodio (0,205 g, 3,8.10°°
moles). La mezcla se mantiene mediante un bafio de agua, a reflujo du-
rante 1 hora. Transcurrido este tiempo, se afiade 1-flucro-24-dinitroben-
ceno {0,707 g, 3,8.10 moles). La disolucién resultante se mantiene a re-
flujo durante un periodo adicional de 6 horas. A continuacién se deja
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enfriar a temperatura de ambiente y el disolvente se elimina bajo pre-
sién reducida. o

El residuo se trata con agua (3 X 15 ml), y finalmente se cristaliza
de una mezcla de cloroformo-éter de petréleo (1:1, v/v) para dar 7-(2,4-
dinitrofenoxi)4,6-difenil-2-piridona (1,27 g, 78 %) en forma de cristales de
color amarillo, de punto de fusién 174° (descompone).

Anélisis:

C_alculado paré CsHisN:Oe: C, 64,34; H, 3,52; N, 7,79.
Encontrado: C, 64,29; H, 3,50: N, 7.68.

LR. v (Nujol): 3.060, 1.680, 1.590, 1.540, 1.350, 1.255, 1.215, 1.150, 1.120,
835, 775, 735 y 700 cm™.

142 4-dinitrofenil}amino-4,6-difenil-2-piridona (IIb).

A una disolucién de l-amino-4,6-difenil-2-piridona (0,3 g, 1,14.107° mo-
les) en metanol (15 m!), se adiciona 1-fluoro-2,4-dinitrobenceno (0,213 g,
1,14.10® moles) y carbonato de potasio (0,6 g).

La mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante 66 horas. El sélido
formado en el transcurso de la reaccién se separa por filtracién v se lava
con agua (3 X 10 ml), finalmente se cristaliza de metanol para dar 1(2,4-
dinitrofenil)amino-4,6-difenil-2-piridona (0,35 g, 72 %) en forma de cris-
tales de color naranja de punto de fusién 225°.

Analisis:

Calculado para CasHuN:Os: C, 64.48; H, 3,66; N, 13.08.
Encontrado C, 6450 H, 367 N, 12 96,

I.R. v (KBr): 3.250, 3060 1650 1590 1515 1490 1.335, 825 760 y
y 690 cm™

{N-formil, N-24-dinitrofenil) amino4,6-difenil-2-piridona (Ilc).

A una disolucién de 1-formilamino-4,6-difenil-2-piridona (0,5 g, 1,72.
10~ moles} en metanol anhidro {15 ml), se afiade metéxido de sodio (0,1 g,
1,85.107° moles). La mezcla se calienta a reflujo durante 30 minutos. A con-
tinuacién ‘se afiade 1-fluoroe-2,4-dinitrobenceno (0,33 g, 1,76.10”° moles). La
mezcla de reaccién se calienta por un periodo adicional de 1 hora y 1/2,
El precipitado formado durante la reaccién se separa por filtracién, se
lava con agua (3 X 15 ml) v finalmente se cristaliza-de metanol para dar
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1{N-formil, N-24-dinitrofenil) amino4,6-difenil-2-piridona (0,28 g, 36 %)
en forma de cristales de color blanco de punto de fusién 229°.

Analisis:

Calculado para C.HisN.OQs: C, 63,16; H, 3,53; N, 12,28,
Encontrade: C, 63,02; H, 3,54; N, 1221.

I.R. v (KBr): 3.060, 1.730, 1.670, 1.590, 1535, 1.490, 1,345 835, 760 y
690 cm™.

1-(N-acetil, N-2,4-dinitrofenil) amino-4,6-difenil-2-piridona (I1d}.

A una suspension de hidruro de sodio (0,075 g) en benceno anhidro
(20 ml), se adiciona gota a gota y con agitacién una disolucién de 1-aceti-
lamino-4,6-difenil-2-piridona (0,47 g, 1,54.10® moles) en benceno (15 ml).

La mezcla de reaccion se mantiene durante 1 hora a temperatura de
ambiente, v a continuacién se calienta a reflujo durante un periodo adi-
cional de 30 minutos. A la disolucién resultante se adiciona 1-flucro-2,4-
dinitrobenceno (0,286 g, 1,54.10”° moles) y se mantiene a reflujo durante
6 horas. A continuacién se filtra, y la fase bencénica se lava con agua
(3 X 20 ml) y se deja secar durante 24 horas sobre sulfato de sodio an-
hidro. Se filtra y por eliminacién del disolvente bajo presién reducida se
obtiene un residuo que se cristaliza de una mezcla de cloroformo-éter de
petréleo (1:1, v/v) para dar I-{N-acetil, N-2,4-dinitrofenil) amino-4,6-dife-
nil-2-piridona (0,4 g, 55 %) en forma de cristales de color blanco de punto
de fusion 224°,

Anilisis:

Calculado para CxsHiNiQe: C, 63,83; H, 386; N, 11,61,
Encontrado: |C, 63,79; H, 3,85; N, 11,86,

LR. v (Nujol): 3.065, 1.730, 1.665, 1.610, 1.595, 1.530, 1.345, 1.285, 1.240,
1.070, 875, 835, 760 y 700 cm™.
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