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Dans un memoire precedent (1) nous awns d&It le comportement photochimique 

d’une serie de pyridine-N-oxydes ; ceux-ci subissent deux reactions concurrentes : la photoiso- 

merisation en pyrroles carbonyles ena et la coupure photolytique de la liaison heteropolaire avec 

transfer? concomitant d’oxygene sur les mol6cules de solvant. 11 nous a paru interessant d’btu- 

dier les pyrimidines-mono-N-oxydes sous le m&me angle et decrivons dans cet article prelimi- 

naire la reactivite photochimique du methyl-5 pyrimidine-N-oxyde l_ prepare selon Wiley (2). 

L’irradiation de L (UV : Amax 280 nm ; 6 : 10.500) en solution benzenique 10m2M, 

au moyen d’une lampea vapeur de mercure haute pression a travers du verre PYREX et sous atmos- 

phere d’azote, conduit a I’apparition de plusieurs produits qu’on separe par chromatographie ; 

on isole ainsi la methyl-5 pyrimidine, du phenol et un photo-isomere F= 106-108oC (rende- 

ment : 22 %). L’obtention de Phenol et de methyl-5 pyrimidine est le resultat du transfert photo- 

chimique d’oxygene au depart de l_ , une reaction qui semble g&n&ale avec les N-oxydes de 

bases heteroaromatiques (3). 
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Les caracteristiques spectrales infra-rouges et de masse du photoisomere sont en 

accord avec un nitrile conjugue de formule 4_ ; I.R. (CHC13) $(Ca) a 2220 cm -I ; 

(C=Ol a 1700 et 1630 cm -l;*(N-H) a 3300 cm -’ ; spectre de masse : 110 U.m. (M+), 82, 81 

et 54 km. . Le spectre ultra-violet (EtOHJ indique une conjugaison importante kmax 255 nm 

( E : 16.600) : enfin le spectre de RMN est en accord avec la formule 4_ : N-H I t 1,8 dispa- 

raissant apres addition de D20 ; 1 H a r 1,8 ( s) ; 1 H vinylique apparaissant comme un 

doublet de quadruplets a 2,7 (Jl = 12 Hz, J, = 1,4 Hz) ; 1 methyl dbdoublb a 7’ 8,1 (J = 1,4 Hz). 

Le photoisomere 4_ est instable en milieu aclde et doit conduire, apr&s hydrolyse, a l’#-cyano 

propanal, lui-m&me instable. En faisant agir la dinitroph&ylhydrazine, dans les conditions 

acides habituelles, directement sur 4 on isole effectivement la DNPH de l’aldehyde p&cite 

F = 148-149O C, identique avec un Bchantfllon authentique 5 prepare selon Borsche et 

Manteuffel (4). Cette correlation demontre, ala st&dochimie de la double-liaison p&s, la 

structure 4 du photoisomere. (Formamide sous forme cetol . 

Nous interpretons la formation du nitrile 4_ en postulant successivement une photo- 

cyclisation-1,3 du N-oxyde 1. en oxaziridine 2, une tautonnkie de valence en 0x0-1 diazepine- 

2,6 3 , une coupure de la liaison N-O concomitante avec un dbplacement de l’atome d’hydro- 

gene en C-3 vers l’atome d’oxygene, et enfin une tautomkie c&o-bnolique conduisant h la 

fonction formamide. Si ce mecanisme est concert6 jusqu’au stade Bnol, nous avons a faire a un 

d&placement stumatrouiaue I 1,3] . L’analogie avec la coupure thermique de la diazbpine 5 con- 

duisant ades nitriles (5) nous parait Bvidente. La diazepine 5 est d’ailleurs parfaitement 

stable ala lumiere visible et ultra-violette ce qui laisse supposer que des r&gles de selection 

interviennent et que la coupure thermique deg est une reaction concertbe. 
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