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Les nitrones 1 représentent une classe de corps hautement réactifs
vis & vis de la lunidre ultra~violette qui peut les isomériser en oxazirenes
2 (oxasiridines) dont la stabilité thermique dépend de la nature des substi-
tuants R et R' (1). Il était tentant d'étudier le comportement A la lumidre
ultra~violette de N-oxydes aromatiques, tels qus ceux de la pyridine et de
dérivés de substitution sur le noyau de celle-ci. D'un point de vus formel
on peut en effet considérer les N-oxydes d'hétérocycles pyridinés comme des
analogues aromatiques des nitrones (2).
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Le comportement photochimique de la pyridine N-oxyde 2 et de la pi-

coline-2 N-oxyde 4 a ét6 étudié en lumidre monochromatique et en phase vapeur
par Norisuke Hata et DIiuzo Tanaka (3) A des températures supérieures i 60° ;
les transitions n-Tet7-x% induites respectivement par des rayornements de
3é61 et 2537 x ont conduit essentiellement aux composés désoxygénés : pyridine
et picoline-2, Plus récemment deux groupes de chercheurs, 1'un A Copenhague (4)
le second A Tokyo (5), ont étudié les réactions en lumidre ultra-violette de
la quinoléine N-oxyde en solution alcoolique ou aqueuse ; le produit prinoipal
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est dans tous les cas le carbostyril. Un résultat intéressant a été obtem par
Ishikews et ses collaborateurs (5), qui, partant de la quinaldine N-oxyde 5,
ont pu isoler les deux prodults attendus g et Z, nais gussi le N-acétyl ine

dole 8 résultant d'une goptragtion de gvele.
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Nous avons soumis la picoline N-oxyde & l'irradiation ultra~violette
(lampe Philips HPQ 125 W) dans un solvant inerte & 15°C, en induisant la tran-
sition n=7r} et avons imolé, entre autres produits de résction, un composé
isomére du produit de départ (rendement : 8 %) F = 69-70° ; infra-rouge : 3450,
2800, 1635 an”' 3 U.V. (cB,0H) 248 mn (€ 1 3100) ot 298 m (€ 1 17000)
ron.n (0061,) 0,627 (1) S 5 3,027 (18) T (3, = 3 cps) 5 3,977 (1) T
(3,=30ps) s T,65T (3H) S. Les deux triplets sont modifiés instantanément
par addition de quelques gouttes de D0 en un spectre AB (J1= 4 cps ;
I=4 cpe). Le fait que le spectre de r.m.n ne présente que deux protong ei-
tués sur doubles liaipons et que les autres pica étaient des singulets, nous
amena b postuler la structure g pour le photo-isomdtre F : 69° (*#). Cette
structure est confirmée par identification de g avec le formyl-2, méthyl~5
pyrrole synthétisé per Gronowitz (6).

(%) Nous adressons nos plus vifs remerciements au Dr. J.M. Lehn
pour la discussion des spectires de r.m.n.
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Ltirradiation du N-oxyde de pyridine dans les mémes oconditions con-
duit de fagon analogue au formyl-2 pyrrole 10 (rendement : 10 %) F 1 43-45°
identifié avec un échantillon commercial., Il est raisonnable de postuler avec
Ishikawa (5), et par analogie avec la photochimie des nitrones, un intermé-
diaire oxaziranique 1_1= , composé probablement trds instable et qui pourrait
conduire & plusieurs produits plus stables. On peut s'attendre & un réarren-
gement de 1_1= en pyridone, et de fait nous isolons, par irradiation du N-oxyde
g une méthyl-pyridone dont le point de fusion F : 159° est en accord aveo
celui ddorit pour 1'oxo-6 méthyl-2 pyridine 12 (7) ; infra-rouge : 1650,

1630 en™! 3 remen. : 2,6 T (1H) Q (J’1=9 cps 3 I=6 cps) ; 3,6T(1H) D
(3=9 cpe) 3 3,94 T (18) D (J=6 cps) et 7,65T (3H) 8.
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Pour expliquer la formation des formyl-2 pyrroles, on peut postuler
une tautomérie de valence pour 12 aboutissant a une "oxazépine" l1_2, par ana=
logie avec les tautoméries de valence des couples norcaradidne-cycloheptatride
ne (8) et époxybenzine-oxépine (9) ; remarquons enfin que des études récentes
de Gunther (10) en r.m.n. démontrent que les azépines ne sont pas en équilibre
tautomdre avec leurs isomdres aziridines bicycliques, lesquels seraient beaus
coup moins stables., Pour rendre compte des composés 9 et 10 nous formulons
1'hypothdse d'une deuxidme tautomérie de valence de 1'"oxazépine" 13
(r=H ot R:CH.,) sboutissant & un cycle & cing chatnons, suivie d'une prototro=
ple.
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Nous poursuivons 1'étude de la photochimie des N-oxydes de pyridi-
nes substituées et des autres composés isolés au cours des réactions déorites
Plus haut et de leur mécanimme de formetion,
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