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Bien que les aspects €lectroniques de la tautomérie des purines ! et des pyrimidines
aient été analysés au moyen des méthodes de la mécanique quantique, il ne semble pas que l'as-—
pect géométrique des interactions orbitalaires, hormis celui 1ié & la mésomérie 3, ait 8té
pris en considération dans 1'étude des différents facteurs susceptibles d'intervenir dans la
tautomérie des dérivés hétérocycliques h. Nous montrons dans la présente note comment de tels
effets, plus particuliérement ici des interactions stériques entre doublets libres, peuvent
déplacer un équilibre de tautomérie.

Nous nous sommes adressés & une tautomérie originale, celle que présentent les a-alcoxy

enaminocétones cycliques 1 avec les B—céto iminoéthers correspondants 2 ,
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Dans ces structures se juxtaposent la tautomérie eneminocétone = céto imine =2imino énol
. . . . . -8
dont la forme énaminocétone, vinylogue d'smide, est prépondérante voire exclusive , et la

tautomérie imino éther == alcoxy énamine qui est connue pour avantager la forme imino gther 10,
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Les alcoxy—2 acyl-3 pipéridéines permettent donc d'@tudier la compétition entre ces &quilibres
de tautomérie.

Les études spectroscopiques ir et de rmn du proton montrent que le dérivé 3 obtenu par semi
hydrogénation de 1'éthoxy—2 acétyl-3 pyridine (P4a/C; H, 4 atm., 80°, EtOH) ou mieux par sction
du réactif de Meerwein sur 1'acétyl-3 pipéridone-2 11, présente essentiellement la structure
d'un iminoéther B-cétonique, alors que les composés bicycliques 4 et 5 résultant de la réduction
partielle de l'aza-7 coumaranone-3 12 et de 1'aza-8 flavone 13 (Pt02, H, 3-L4 atm., 20°, MeOH)

existent quasi exclusivement sous la forme d'énaminocdtone a-alcoxylée.
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IR (ca 1) RMN (8, TMS)
vNH vC=0 ; vC=N |v(0 = (f - ? = ti - NH) | Solvant | NH (ech. D,0) —CIH - Co-
3 |Film 1715 1675 €DC1, 3,34
L CHC1, 34k5 1600, 1550 CDC1, 8,17
5 |cHCL, 3445 1650, 1610, 1550 DMSO 7,26

En particulier 1'étude ir montre clairement que 3 posséde un carbonyle non conjugué et une
absorption vC=N compstible avec la structure iminoéther 1h, tandis que les valeurs plus faibles
observées dans cette région pour 4 et 5 s'accordent bien avec la structure conjuguée Eénamino-
cétone 1*10,

Ces résultats indiquent donc que 1'équilibre entre les structures tautoméres 1 et 2 est
déplacé de fagon pratiquement totale soit vers la forme B-céto iminodther pour le composé mono-
cyclique 3, soit vers la forme a—alcoxy &naminocétone pour les dérivés bicycliques 4 et 5 (&
1'exclusion de toute participation apprécisble de formes énoliques).

On peut rendre compte de cette différence en considérant que la structure iminoéther est
la plus stable, mais que, dans le cas des composés bicycligues elle est désavantagée par suite
d'interactions défavorables au niveau des doublets libres portés par les hétéroatomes.

En effet, la stabilité des iminoéthers est telle, que dans 1'éthoxy—2 indole la structure
éthoxy~-2 indolénine est prépondérante malgré la perte d'eromaticité qui en résulte10; de plus
la présence en -8 d'une fonction susceptible de se conjuguer avec la forme tautomdre €namine

n'est pas suffisante pour entrainer un déplacement de la tautomérie vers cette dernidre struc-—
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ture comme le montre 1l'étude de 1'éthoxy-2 carbéthoxy-3 A-1 pipéridéine J

Mais dans le cas des dérivés bicycliques étudids, cette structure iminofther présenterait,
comme le montre le schéma 6, une interaction déstabilisante entre le doublet libre porté par
1'azote (hybridé spz) et un doublet libre de 1'oxygéne (également hybridé sp2 du fait de la
conjugaison). Cette interaction, qui s'apparente & l'effet anomére généralisé 16, peut etre
évitée dans le cas des composés & fonction &ther non cyclique comme 3 par 1'adoption d'une

conformaetion différente, alors possible, au niveau du groupe alcoxyle (schéma ).

6

Par contre, dans la structure Snaminocdtone les dérivés bicycliques 4 et 5 ne présentent
plus 1'interaction destabilisante précédente ; celle ci est remplacée par une interaction stabi-
lisante s'exercant entre un doublet libre de 1'oxygéne et la liaison N-H (schéma 8). Toutefois,
dans le cas du composé 3 & fonction &ther non cyclique, 1'adoption d'une telle structure s'ac—
compagnerait de 1'introduction de contraintes stériques supplémenteires entre le groupe alkyle
porté par 1'oxygéne et le substituant cétonique en -3 (schéma 9).
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En conclusion, les structures observées pour les alcoxy-2 acyl-3 pipéridéines étudiées
montrent que la tautomérie a-alcoxy €naminocétone — B-céto iminoéther & laquelle ils donnent

lieu est gouvernéde par des interactions mettant en jeu les doublets libres de leurs hétéroatomes.
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