
RADIOSENSIBILISATION DE LA THY?dINE EN 
PRESENCE DE TETRAMETHYLr2,2,6,6 PIPERIDONE-4 

OXYLE-1. CAMCTERISATION DES PRODUITS D’ADDITION 

Lcs radkatu ttitroxydes stabks tels quc la t&am&hyi - 
2,2,6,6pip&donc-4-oxyk- 1auTANoatlapmprW 
de mcll~ ks athlks bact&knaes-hypoxiqm B 
wtion des fadiatbM ioni!mntes.” n est g6n&alement 
admisqucce3s~iatcrrrgissentmniveaumol6c- 
ukirc avcc ks radiaux mdbind& dam ks chafm 
d’acidea d6aoxyri&omcl6~. DivelYe &t&s out 
llloIlti~klUoded’a&ll&kflKWUkdCTANslU 
la thy&e util& comme produit mod&k fait intcrvcnir 
deuxm6can&apbipatu”Dansuncasksradkaux 
anbniqws pyrimidbyks qui rcsIdtcnt de E&action 
des 6kctrons &vat&~ WCC la thymine sent r&xydcs 
quntitativcmcnt pr le TAN car le p&ntkl d’oxydo- 
r&hlctb de ceh&!i est CkvC! Le deux&lle pnlccssu!3 
fait intcrvenir des rbctbas entrc le uitroxydc et ks 
radkaux dihydre5b hydroxy - a(s) - thymiayks - s(6) 
em par edditkn d’un radical hydroxyk sur la 
doubk liaison $6 de la pyrimid&.’ L’ide&kation dcs 
produitsbauxdece~r6a&msrfaitI’objetdctravaux 
pr6limiaJres.~Lacanc~ndecescpmpodsqui 
repose sur diverscs analyac8 w (RMN 
“C, spcctmm6trk de masse) et 1*ctudc de lems pro- 
prictts sp@w3copiquw est pr68eiltbe dans cc mCmoirc. 

La radblysc gamma d’unc sohrtion aqueuac dCsaMe 
deImMthymineL*C-21enprtsenccdeOJmMTAN 
engcndrc la ronnation de deux pmduits majcurs de 
dbdation 2 et 3 (Fii 1) qui oni 6t6 s&a& par 
clwomatognphk SIU uwche mince de ilice (Tabkau 1). 

Ces d&Ma qui ont 6t6 d6tcct& par autorpdioonpbie 
donncnt lku i uac rtvbtim caract6ristiqw de la 
pr6scace d’Pne to&ion cboniqne &s puiv&kation du 
chroma@uamme avcc k r6actif B la dhitmphcnyl- 

de Masse, 
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B 
Kg.I.Pfo&itad’sdditioa~dclatbymineIalprCscacc 

de tttMIcthyc226c pipedone oxyl-I. 

hydraxine. IA formuk brute de wa deux compos6s 
GH&N~) eat en faveur de str&urcs comsponQnt 
B l’additbn en 5.6 du cyck pyrb&quc d’un radical 
hydroxyk et d’oac n&c& de TAN commc k co&me 
I’analyscdeRMN1H&2d3.Ledi&tionde1’ab 
sorptiunUV~26Onmctkd6placementbathocbomede 
Iaviinu(~)delafowAoncarbonykenpositkn 
4 soat cawbbgw 

l&t 8olkk.w” Uric r&ion a 6t6 6tabtk entic la vakur 

kspectrcwpectifdeRMN’H&2et3sontindic&ves 
d’une orknutb pr6fhentidk de type pscudo+ua- 
torial porn Hb. 
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Thymiw ! -1.19 

DibPdro-S,6-hydroxy-6(t6tr~thyl-2.2.6.- 
pip6ridi~l-l)-tb~o~-Y’-o~d~ 

-? 0.22 

DihPdro-5,bhPdmxyS-(t6trdth71-2.2,6,6-oro- 
)-pip6ridino~)-tith~ino 

-2 0.23 

Dihydr~S,bdihydro~S,6-thaw & 0.19 

Dih7dr~S,bdih7dro~S.6-~~ trcar 0.04 

R20 

-2.23 

0.39 

0.38 

0.39 

0.14 . 

‘Nombrc de law foIm&l 011 dL%mitu pour Ime 8b&xptiQ & 1oocv. 

lXmni&bn du site d'attachemmt de la moUcnle de 
TAN 

LB sale considCratin de, valeurs de d6placement 
chimique (8) de RMN ‘H de 2 et 3 nc permet paa de 
p&iacr la position du substituant pip&done sur ks car- 
bones5au6enrakondel’absencede@cilicSdansk 
dCblim&c de Hd et du mCthyk pyrimidinique par rap 
port aux valeurs uwrespondantes de 6 des isomkes cis 
et rmn~ de la d&y&5,6 dihydroxy - 5,6 - thymine 
(Tableau 2). Des constatatioos similaircs avaknt d6jA 
Ct6 effccm&s pour les dilitrentcs formcs isom&ns de la 
dihyQ0 - 5.6 - hydropcroxy - a(5) - hydroxy - s(6) - 
thymine.” 

Par conbe I’examen des valeura de dCplacement chi- 
miquedeRMN”C&cesmCmessubstPncesetleuncom 
paraisona avec c&s do deux diaatMoiim&es de la 
dihydro - 5,6 - dihydroxy - 5.6 - thymine kisseat ap- 
parabe de8 ditT6rcnces aensibks quc I’on peut r&r B la 
position du substituant pip&done fortement tkcbwtbg- 
atif (Tableau 2). Le gbsaement d’environ 9 ppm VCR? lcs 

faiiks valeurs de champ du sigaal de r6sonaacc du C-5 
de 2 et du Cb de 3 est B relkr B la pr6sence du radical 
N-oxyle sut ccs atomes de cubone. On note uo l6ger 
bWage (- 1 ppm) des carbones situ68 en fl. L’amplitaxk 
de Met a qui eat sensibkment &ale B celk due B une 
fonction peroxydique est voisii de 38ppm pour les 
d&iv& de la dihydro - 5.6 - thymine.“ 

Le d6placcment du signal du m&hyk pyrimidinique de 
2 B haut champ est k retlet de la proximit6 8t&ique de ce 
groupemcnt avec k cycle pip&done t&aaubati&. 
L’existcncc d’un effet y ( = 4 ppm) entre le m6thyk de 3 et 
le radical pip6ridinoxyle rend comptc d’unc interaction 
gauche entre cc8 deux substituants et permet par l& 
m&me d’attrii la co&uration trwu i ce d&C. 

La c&rmati de lWachement de la mdccule de 
TAN sur le C-5 de 2 a Cti o&w par synthbae rad& 
chblique. L” uradia&gammadelasolutiunaqucuse 
d&a&e de bromo - 5 - dihydro - 5.6 - hydroxy - 6 - 
tllyminetrw4conduitdemalli&resp&i6qucBla 
formation du radical dihydro - 5,6 - hydroxy - 6 - thy- 
miuyk - 5 (Pig. 2) apr&r capture dissociatjvc de I’halo- 
&ne par ks Ckctrons solvat& issua de la radiolyae de 
I’cau.Lar6actiundencombinaisondecenadialavecla 
moMcule de TAN engendre quantitativemcnt 2. BUM ks 
mCmes conditions de d&ad&on raditbii la bromo 
-5-dibvdro-5,6-thymineSconduitPlaformrtiondu 
produit d’additbo 6 instabk qui est prtcent en faiie 
qua&t6 daar ks solutions aq~eu~ea de 1 brad%e~ en 
prtsencc de TAN (Tableau I). 

Prop&t& chimiquu du pmdmib d’additbn 
Lar6actbnd’Uitiond’unnitroxydcavecunradkal 

e peut co&ire A la formation d’une hydroxy- 
w 8&&&p8 

ou d’un d&iv6 de type N+xydc.” 

thymid 

D 1% r 
a3e 

c-5 C-6 

13.9 78.8 77. I 

19.7 66.1 87.0 

19.5 69.5 7a.4 

23.4 71.2 78.8 

24.9 69.0 88.6 

rp IY 

Q3= 

1.42 

1.4s 

4.73 

4.7I 

1.26 4.36 

1.26 4.35 

4.62 

a4 
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I, distinction entire ces deux cumpos6s repose 
gtdnkment sur la facilitt de r6duction de l’hydroxy~ 
lam&.=’ L’hydrogcnolysc de 3 co p&ace de Pd/C 
alendrc auantwvenunt la dihYdm - 56 - dihYdroXY - 

$a’- thym& tmnr et la t6tram&hjl- 2Ai.6 - pip&idoi - 
4. h ruuturc de la liaiaon N-O r’&ctue avec llpe 
r&ntion&and@atbnducarbone6,contIrmantaiaxi 
l’attrii rnus du noyau pipMow par rapport B 
l’hydruxyk (ddr supm). ll est A noter que dans ks 
mtmes a&ions d%ydro&atbn k d&iv6 2 n’est pas 
modi% 

Par cadre, cc den&r compos6 pr6sente une phu 
graadeinstahwque3ensolutbnaqueusc.Lesproduits 
de d&adatbn de 2 ont Ct6 rcspectivement ickntiMa B 
l'hydroxyI+hyl - 5 - uracik 7, rhydruxy - 5 - UAthyl - 5 
-hydMtcnneetidestracexd’acidcm6thyl-5-bar- 
bituriquew compar&ndckursprupri6t&spectros- 
cupiqwa avcc u&r des sub&awes tcmoins. ‘= Lx 
tmnsformatbn de 2 en 7 et en wide m6thyi - 5 - . . faitintcrveniruDerCactiond’6liminationdc 
zest au&&Mqw d’unc strwturc de type 
N~xyde.Lxpremi&rc6tapcdeccttcr6actbnconaktccn 
lmcabStractbnd’lmlly~situ6cn~dcl8fonction 

zglal. LA &iv6 pyrGd&qw 4form6 tranxitoament 
c4mx&leeiun6tatdc~cy~~ 

poss&k un #oupcmcnt m6thyBne extrememcnt r6actif 
qui permet d’expiiqw la formatbn d’hydroxy - rdthyl - 
5-wacik8oud’bydroperoxym6thyl-5-wacik9en 
pr&ence respcctivemcnt d’cau et de pcruxydc d’hydrw 
&c. L’attaque nuc&phik de la function mCthyk* 
exocycliqw et Wmbatbo de l’hydroxyk port6 pu k 
carhow Cb s*&ctuent vmkcmblabkmcnt acbn un 
m&anismcamceft6.Unbtcrm6diaircsbdkifc~48Ct6 
prupos6 par Plt$ubtti et sale pour rcndrc.wmpte du 
m6cankmedesr&tbnshbbgiqwatalys&spwk 
thymidy&te synth6tasc et la d6soxy-edinc monophos- 
pllxte bydroxym6thykse. 

La faibk importance quantitative de I’acidc m&y1 - 5 
- h&ihuique qui r6sulte de l’autre poss1Slit6 d’&minx- 
tbu d’un hydro&ac en /3 de la fonctbn nitroxydc est k 
cc&t de contrxbtea &iquca. Lc gauchisacment du 
cyck pyrimSqw de 2 (aide supm) qui entrafnc une . . 

6qurtarde-rurk pr6f6rcntklle pour Hb et 
rend ditbik 1’6tablkscment d’un 

6tat&tr8naoncyctiqucplul.Piucolltrcl’6limiartion 
d’un hydro&ne du gnwpcment m6thyk nc doit pas Ctre 
aswci6ciunchangementnot&kdckg6om&k&la 
pyrimid& si Mat de tran&bn de k r6actbn nc 
pr68cntcprcBecara&esp1maquE. 

Le form&ion d’aydroxy - 5 - mtthyl - S - hydantoine 
IO (Rdt 10%) fait intavccdr initiakment lmc Nptauc 
humolytiquc&hlkiaonGNquicoaa&clapremSrc 
6tapcdck&tbn&Mciscnhcimcr.~~Les~ 
aihydro-5~-hydroxy-6-thyminyles-5ainsiproduits 
peuvent r6agir 8vec I’oxy* mo%ukire brsqu% nc 
wntp8simpliq&dansundTetdec+poure~edrer 
kx +- B*ybroxy+wuxykx T(?yk ;T 
derm&cx pcuvcnt cundmrcp &o&ctwn _ 
matbn de rxdkaux oxyks qui suhiraient abrs unc 
~-SCiSSh.n~ 

2T(OH)O&T(OH)O~OH)T+T(OHP* + 02 

CCttC8&ElMXdC-rppuait&Cl%ypotbtse 
la phu vfaisemhkbk pour expliqucr l’ouvcrtwc de la 
lkkon 5$-pyrimid@. Lc radical a-hydroxy-hydro- 
pcroxyk ohtenugu additbo d’uw mol&uk d’oxy&e 
peutperdrcH0.a pomengcndrcrlaN~-formyl-Nz- 
syn?vyl I&. L’bydrolyac de cc diur6idc donnc quan- 
bt&wmcnt l’hydruxy - S - m&hyl - 5 - hydantufne 10.” 

I.48 fofmtion de 10 n’ert pa8 obscrvb IuiaqIlc Ir 
d6Watbn hydrolytiquc de 2 ext edcctuce en rrb#lrce 
d’oxy&nc. On note par co&e la p&ace de d&iv& de 
typedim&rer6tultant&krecombiumisondc&icaux 
dihydm - 5,6 - hydroxy - 6 - thyminyks.= 

I=*? 
R= OH 

‘R= OOH 
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Fi 4. Trauapoaition radkahk du dtrivt Noxydc 2 co sohaioo aqucusc oxygtntc. 

H&OH’(G - 235). H'(G = OS), e;(G - 27). 

En pr6wncc de TAN, act& ks radkaux hydroxyks 
joueIltunf& pr6p&&Mdanatadccomporitiondc1.. 
~tlWMfOIm8tblqtlCUltit8tivCdcsC,CllndicamOH 
dana ks Autiats sat&a avec N#’ se tmduit 
clktkawnt pu un duubbment du fcndancIlt mdil+ 
chimiqucde2ct3(Tab&8u1).Quuceam6mcscob 
ditialepmduit8estfotmCavccunevakdeG 
lenaiinlent 6g& i ccl ob&?rv& en pr6wncc d’lUotc, 
!alwr8ntquckandiauxdihydro-5c-thymin*-5 
r6Iultcnt elJsenticneml!nt de rddition 86lective de 
I’atomc d’hydrogk Les Actiuw bimokuhirea da 
TANavcckaradicuudibydro-5,6- hydroxy-6 
thrPlinyler-~d~y~-~6-hydroxy-6-tbyminyles 
-6coadpisentrwpecbivementauxpr&its~x2et3.La 
formationde3&lique waisemblabkment une bans- 
position du &iv& N-oxydc d’a&iitioo produit tran- 1 
sitoiremcIlt. 

ftrimrc &dith& de 5% de mttbmol; B: achte-d’&hyb- 
~(73:16:9kC:chbrofonwm&wAW:9ctD: 

2&m (&4X Id); III (cm-3 17i5 (Go), 1310, 1233 (N-o). 
RMN ‘H (dim6thvbnlfoxvlb d6l 6 1.02 (a. 3. CIiA 1.06 (a. 3. 
CIi, Ii (1. 61 2 x ix& -1.1 (a, ‘i, CH3:~1.45 (L 3; 
cH,~~,2~(64,2xcH3.241(64,2xW.4.f3 
(d, 1, Jw 143 Hz, Hd), 6.13 (a. w, 1, OH , 8.45 (a, 1, 

% J&l =43Hz, NH-l), IO.13 (1. 1, NH-3). RMN ’ (dsthyi- 
aulfoxydc 63 8 13.9 (?J. CH, pyhidiqw). 22.5 (9,2 x Cl&). 32.7 
(9. CH,). 33.1 (9, C&l. 1126 (t, CHJ, 53.1 (t. CHJ. 62.1 (8. C-2) 
oa Cb p&&a& 622 (s, Cb ou C-2 piptridoae). 77.1 (d, Ca. 
78.8 (a, C-5). 170.6 (8. Cd). !+drom6trie de mnsae. IE: nJr 
(fnteodtc rchtiw) 172 (3.6); 171 (34.0); 170 (2.8); I37 (9.4); 1% 
(160.0); 140 (3.0); 114 (9.1); 101 (3.0); 100 (67.9); 87 (26); 86 
02); 64 (3.1); 83 (679); 74 (242); 73 (20.8k 72 (52.&k 70 (11.3); 56 
(3.1); 37 (73; 36 (33.8); SS (17.0); 54 (2.8); 53 (2.Sh 43 (9.1); 42 
(9.4); 4l(lEQ; 39 (7.9). Ic: m/r 212 (13); a#, (15); 173 (6.3); 172 
(542 171 (41.7); 170 (127); 157 (2.7); IS6 (27.1); IS4 (113); 140 
(3.7); 139 (2.1); 127 (9.4); 116 (3.7); 114 (10.4); lOl(2.3); 99 (14.8); 
911 (6.0): 85 (7.1); 83 (S.6); 7S (4.6); 74 (100.0); 70 (3.3); DC: m/r 
340 (123); 339 (7.1); 314 (3.6); 313 (3.0); 296 (5.0); 293 (15.7); 172 
(157); 171 (lOO.Ok 1m (42.9): 143 (17.9); 142 (10.7); 125 (11.4). 
m: buovk C, 50.74; 8, 7.61; N, 12.68. Cak. pour 
C&sOsNs, I&O (331.36): C, SO.&; H, 7.45; N. 12.85%. 
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0.53) et k d&t Nox;ie 2 doh~ M ks chrw&ru&r 
prMknbuoerhcthpositivexveckr6ac!ifAk2,4-dhitn+ 
pb6oyB@nxhe. L’extrach de la xone de sitice cawpon- 
drate8v~3xlOmldemttbrnolcoaduitlprhtvrpo~Asac 
deksohItion&ooliqwAP~de29mpde3Al’Npect 
IuhJx W-996). IR (cm-‘) 1730 (C=(I)). 1310, 12ul (N-o). 
BAiN ‘H (dim6tbykulfoxyde 6) 6 0.94 (s, 3, CHJ), I.11 (a. 6, 
2x a&), I.30 (I, 3. ah), 1.45 (a. 3, ah). 2.13 (6 4. 2XCH3, 
2.64 (d. 4. 2xcH3, 4.71 (d, 1, Jr, -4.5 Hz, Hd), 8.23 (6 1, 
Jlr’4.5 Hs NH-l). 10.0 (s, 1: NH-3). RMN “C (dim6tbvI- 
sulfoxyde d3 6 19.7 (9, CH, pyrmddique). 22.1(9,2 x CH& 32.7 
(9, CH,), 33.1 (9. CH,), 53.0 (I, 2xCH3, 62.0 (s. C-2 ou Cd 
pip&done). 63.5 (s. Cd ou C-2 pipMoo@, 68.1 (s. C-5). 87.0 (d, 
C-6). 172.4 (1. CA). Bpectrom6rlk de mxsse, IE: m/e @temith 
relative), 171 (9.0); lm (100.0); 156 (9.7); 152 (5.2); 143 (9.0); 142 
(97.0); 140 (10.4); 128 (10.4); 126 (6.7); 1M (3.7); 114 (10.4); 113 
(1.9); 112 0; 11 I (4.6); 1 IO (3.9); loo (8.6); 99 (9.3); 86 (29.9); 64 
(11.2); 83 (52.2); 74 (3.4); 73 (6.7); 72 (7.5); 71 (3.7); 70 (4.1); 60 
(16.4); 59 (52.2); 56 (41.0); 55 (33.6); 42 (18.7); 41 (29.9). IC: m/r 
314 (3.1); 173 (4.1); 172 (34.4); 171 (9.4); 170 (2.2): 156 (123; 154 
(7.8); 143 (8.4); 110 (3.1); 127 (9.7); 116 (2.8); 114 (27); 113 (3.7); 
101 (3.7); 100 (4.7); 99 (10.9); 98 (3.1); 87 (3.2); 85 (53.1); 84 (3.7); 
63 (4.7); 75 (4.4); 74 (100.0); 70 (4.1); 58 (5.6); 57 (18.8): 56 (63); 
55 (3.7). DC: m/e 315 (10.9); 314 (23.6); 313 (41.8); 171 (36.4); 170 
(45.5); 143 (100.0). 

Radbiysegammadewl&ionaquuuedcbrvmo-5-d&*- 
5C-h~~-6#~choru4~prlt~c&TAN 

Uaeso~oq~dCsrClCe(200ml)deU)mgdcbromo-5 
-dihydro-Sb-bydroxy-6-th~4nnIermrnt70mgde 
TAN cst hadi& dens ks wodithu pr6chdentes pendant 2 h 
30 min (dose ir@& = 2100 Lmd). L’xnalyr cbromxtog&+e 
biicosionnelk (systhes de solvents A et B) d’uoe parrk 
xiiqwte de la sdution irrxdh montre qw k bromohydrioe 4 a 
fait pkce au dtxivt q xjeur Noxyde 2. Cc demkr eat pm& pxr 
chmxtogrxpbk semi quentitxtive sur 6 plaques de siticc 20x 
2Ocm avec k systhc de sohot D. L’c&x&on m6tbxoolique 
(3 x 10 mB de la xoae de Rr 0.79 oermct I’obtention de 22 me de 
i qui p&ate dcs cam.&& -piques IB, &i 
‘H xvcc k produit obteau pr6cMemment (o&h supm). Le dtrivt 
Noxydc appuait komogh en chromxtogrxphk liquidc bxute 
pcrformxnce sw cobnne de pbxse inverse lichosorb KP 18 
(10~); A’-0.67 xvec k q k& uwm6thol (5:5) cornme 
sYsthClksoivant. 

Duydn~ - $6 - (thm&hyI - 2,2,6.6 - oxo - 4 - pip&idfayi - 1) - 5 
-thymine-N-oxyde6 

La solution aqueuse (2OOml) PrtJlMcwnt dcsoxyght6c de 
I#)m(debomo-5-dibydro-5d-th~‘*C-2Sctde70ml 
de TAN est irrad& pendxot 2h Mmio (dose &sort&: 
2lOOkrad). hns c4X wnditions, la pyrimidh iuirixk est coal- 
plbtewat d66nd& comme le q ontre I’dyr 
C~~hiqued'UDCputiealiquoicdUlUiliUld'i 
sur wu& mke de S&X (systA.mes de sohnta A et B). h 
solutioo iHxdi6e est concentr6e sous vide et clu0lwagTapllite 
sur4plrqucs&s~#)x20cmAI’rideduwolvratC.Labrnde 
de sitke (R/ 0.64. d6tect6e per autondioqrphk. et qui dorme uoe 
rCv6ktion positive xvec k r&&f A k 2,4dhitm#nylhy- 
draxioc e3t extra&e wet 3 x IO ml de m6thxool. L’tvaporxtioo 1 
sec&ksolutionxkooliquepennctl’obtentionde Ibmgde5qui 
se df@c pxrtklkment xu cowx de k pudkath. tkux 
pmduitaded6axopositkoquisontpiuspohircsqueSont6t6 
&ur6spuchrormtoplphicsurcowbeminccdcsiIicexvock 
rdvrntA.~p~~tfortemcntAWnmettC 
iden~Akth~etk&~mccom~AkdihyQo-5,6- 
bydroxy - 5 - thymioe per camp&son de sea propri6th spec- 
troacopiqutl (DL spectromhk de masse) l voc c&s de In 
subhnce thoiILw Pf. 2w. lit.u tzT; spectromctrk de muse, 
I.E: m/r 144 (M+‘). 

La transfonnxtbn de 4 en ces deux produits cst cornplAte au 

boat&3hensohUioaYproaeA~@%dethymiue1et40% 
d’hydroxy-5-dibydro-5,6-thymine4). 

ifyh&anmlcatafyriQwde&ldihydlo-56-hydmxy-J- 
t~~~-U,6,6-ou,-4-p~~)-6-thlmkrJ 

Lem(lralc&5Omqdc3ctde25~&@ladium1O%anr 
cubooedans5Omldlmesohtionaqwusedem&hnol(I:l)v/v 
est soumis A lmc hydnlmhth dens I1p autockve sow lme 

&cit6etkr6sidulutikuxest chnh@xphic uu-2 p&e; de 
si!ke 2Ox2Ocm A hide du syti de solveas B. Lc produit 
m&w (RI OM) qui at dttectt sm k cbrormtoqrmme pu 
utardiolnphicouxpr&pulv&kxtknxveckrhctifxupam 

&&!ly ibewkkhyde ou pDAB est exbait xvec 3x5ml de 
Ul&lUWl.L’tnpontiaaA~dekrOhttiolIxh?hple~A 
l’obtentbn je 16 at6 de 5.6 - dihydroxy - 5.6 - dibydrothyrnhe 
wans (Rdt=63%). P.f. 219-m (Lh”” 2l8-ZIP, 219-220‘). 
sptcbom&rk de mxsr, IE: m/c (imtea& relative) 115 (M*- 
NH-CHOH, 100 ). lc: m/e 161 (100); 143 (45); 89 (15): 46 (12). 

Mgmd&on hydrolyf@e de la dihw - 5.6 - hydnxy - 
q~~-2~6f-oxo-4-p~~-1)-5~~-N’- 
oxydefmlu2 

Lc dtrivt Naxyck 2 “C-2 (zoom& nt dissous dens 4Ornl 
d’uoesoiutbnaquewoxy&&dwtthtem~ertmxh 
te11ueA~.I.~trx~formxtbnde2quiestsuGeparl’x~lyse 
chro~toqrphiquedepwtksxQuotesdumitkurhctionoelA 
I’ride~sy~esde~~AetB~t~~lubocrtde 
72b. Lcs trois d&i&s pyrhid@a majeun de dtkomposition 
soot rCpar6s par ~hicsuf2P~Ide~2ox 
20cmrv~ksy~~dccolvmtrB.L’cxtrrction~troirlones 
radioahes (R, 0.74. R, 0.69 et & 0.32) l vec 3 x5 ml de 
mttlunol c&Git re.s&&ement xp& t&o&ion de Ia wlu- 
tknakoaliqwAI’oMcntion& Ilwd’bydroxy-5-mtthyl-5 
llydxntuhe 10 @dt 13%) de 5mg d’acide m6tIlyl-5 belbhique 
(Rdt 5%) et de 34 mg d’hydroxymhhyi-5 uracik 8 (IhIt 38%). Ces 
trois pyrimidh prtccntent des aa&ihqw spectrosur 
piques (IK, rpccbwtt& de maw) itkntiquca A cellcr dcs 
subatracel ttmoiu~. Hydroxym6thyM hydantoioe 10. p.f. 166” 
(Lit”, 166); spectromttrk de muse, Ig: m/r @hosit rektive) 
131 w+, 0.7); 102 (M+co, 522). hide mcttlyi - 5 - bwbhiqw 
pf. 203 (Lit.n 203). 

Hyd~pctvxymWyI-SumcUe 9 
~dt&atiordc20mg&2duuI5mld’uncaohlrion 

aqueue de pcroxydc d’hydro&ne (15%) pendant 65 b A 25. 
en@rldrelmproduitmajeluquir6t6s6pxr6pxrchromxtognphk 
sur 2 piques de sitice (solvent B). L’cxtraction de la xoae de 
sJice(Fr058)qui~forlementAWnmetquido~liwA 
uoe libhtion d’iode @s puh&kath du chromltoqunme 
avec une solution d’bdure de potxssium cst e&ctn6c A hide de 
3~5ml de mtthanoL L’tvapo&oa A sec. de k soiotion al- 
cooliqw permd hbtentioo dc I2 w d’hydroperoxymttbyi - 5 - 
uracik 9 (Rdl30%) ide@ique xu produit de synth&3e.q4’ p.f. > 
23V dec). 

R-J-Nous rcmcrciom M. J. C. Promt du Ccntn de 
Kecherche de Biochimk et Ch6tique Cclhkires de Toulouse 
pour I’cnregistrement des spectra de q xsse per dho~tioo de 
champ. 
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