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CO-ON D' Hg’IElbDcIQgs ARcmTIQum 

PAuvOlxpxmmmIQuB 

J. Streith et C. SQvalt 

(Eeooi~od 28 January 1966) 

~~Ili~f~~~~t~o~sodooorpbau~trQo~n 

via Avie de kluniArrultra-violette qul pout 1.0 iecm6rimer en oxazimnea 
2 (oxaairidinoa) d0ntl.s etabilit6 thennique d6pend de la naturedea uubeti- 

tuanta B et R' (1). Il ltait tentant d'6tudier le omportement A la 1miAm 

ultm-vlolette de ma arumatiqueo, t-ela que oeux de la pp9dine etde 

ddrivda de autetitutionmule noyaudeocrlle-oi. DQm~dmvw fd 

on~tcm~et~id~rleaN~wd~Mt(mcyolw~~o~~ 

aasloguem arautiqwe des nitronee (2). 
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ool~A~e~a6t66Mi6anlumiArownoohromati~et~pl~~ 

par~o~HataatIlruE0Tanaka(3)A~t~p6ratuza~~~rie~A60~~ 

lea transitiona xwT&tIr-X~ induitea renpectiwt w des rayomta de 

$61 et 2537 f ont oolduit essantiellsment aux oompode d6aoxyg6n6o I PJrridinr 
etpioollnu-Z.Plua titdeux ~IWQWI de oheroheum, l'un A Co~enhagw.(4) 

le eeoold A To- (5). ont 6tudi6 lee r6aotiona an ltira ultra-violetta do 

la quinol6ine %oxydoeae~~lutionaloooliqw ouaqueu~ : le poduitpa%noi~ 
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eet daw tow lee tee le carbcetyril. Un rhultat ht6mseent a &cl obtenu per 

Iehika~ et eee oollaboratewe (5), qui, pertant do la q-dine N-owde 2, 

ont pu ieclrr lee dw prcdulte atte&ue 2 et 2, maie ausei le Nao6tyl in- 

dole i rhultant d’une oonffaction. 

Hoam avona souute la picoline N+xyde h l’irradiatbn ultnwviolette 

(hmpe PhilIp EFQ 125 U) d.3~ un aolvaut inerte B 15OC, en induieent le tren- 

aition n-n: et avcne ieol6, entre autree produite de Anotion, un cornpoe 

iac&re du produit de d&art (rendement t 8 $) F = 69-70° ; infra-rou@ I 3450, 

2SW, 1635 om-’ : U.V. (CH30H) 248 m (& : 3100) et 29S PP (& I 17ooO) I 

r.m.n (CDC 

7 

) Oh2 T (la) S ; 3,12 7 (m) T (J, = 3 ape) i 3,97 7 (la) T 

(J2 = J oplr 8 7,65 7 (3E) S. lee deux triplet8 eont modifies instantanhent 

par addition de quelqws gouttee de D20 en un spectre AB (J,= 4 OPS i 

J2= 4 ape). Le fait qw le spectre de r.m.n ne Msente qW deux DmtiIM a- 

tub BUT doubles- et qw lee autres pice dtaient dea el.ngclets, noun 

amena h pxtcler la stnzoture 2 pour 18 phto-ieom8tre F I 690 (*). Cetts 

ntruoture eet oonfixmde par identification de 2 evec le fonuyl-2, m6thyl+ 

pgrrole synthetia6 par GronoKite (6). 

(i) Noua adm8aon.s noa plus vifs rsmerciemente BU Dr. J.M. Lehn 

pour le diacwaion dea speotres de r.m.n. 
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L’irradlation au N4xyde de pyz?mna dane 106 m&en condition0 con- 

duit de f.qxn .snnlogua au fonnyla pyrrole g (rendement I 10 $) F I 43-45e 

identifl6 (ypw w 6ohntUlon ~emial. 11 eat ralaonaable de poatoler aveo 

Iahilmwa (5), et par analcgie avec la pbotoohimie des nitrones, un lntelmb 

dlalre ora&raaique 11, compoa6 pmbeblement trAs instable et qui pourr&t 

condulre A plueleura prcduite plus stables. On peut s’attnMre A un r&.rmw 

gene& de G en pyridone, et de fait mua ieclo~, par irradiation du N-oxyde 

9 uw mhhyl-pyridone dont le point de fusion F I 159O eat en accord avec 

oelui d6crit pour l’oxo-6 mhhyl-2 pyrid$ue E (7) I infra-v I 1650, 

1630 cm-’ I r.m.n. I 2,67- (lH) Q (J,=9 opa ; J2= 6 

(Jp9 we) ; 3,947(m) D (516 opn) et 7,657(3E) 3. 

ops) i 3,67(U) D 

CHO CHO 

n O/N R 

4 

R R-H 

4 R-Ccl3 

Four erpliquer la formation des fowl-2 pyrzoles, on peut poatuler 

w tautomhie de valenee pour s aboutisaent A une “oras&ine” 2, psr ana- 

logic avec lee tautom&ies de valence dee couple8 ncrcaradieDbcyelo@taeptatrib 

ne (8) et *qbdnw~6plne (9) ; r~p~~(lltoua enfia que dee dtudes rhcentn 

de GUather (10) en r.m.n. dhntrent que lea a&pine6 ne aont pas an iquilib~ 

tautomAre avec leura iscmAres aelridinea bicycllques, lesquels aeralent beau- 

coup wins stablea. Pour &re compte des ccmpceds 2 et g ncue formulona 

l%ypcthAse d%ue deuxiAme tautom6rie de valence de llnoxae&dneN 2 

(hIi et R&T+) aboutiseant A un cycle A oinq ohahons, auivie d’une prctotrc- 

pie. 
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lbw~po~vc~~~l'6tudo&hphotoohModosIkqdwda~ 

noa autstitu6wetdea rnt~~oompod~ iaol6aauooura dam r6aotio~ d6oritea 

plus hsutet Qlaurm~de foatlon, 
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