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Bien que les aspects klectroniques de la tautom&ie des purines 
1 
et de5 pyrimidines 

2 

aient &t6 analysks au moyen des mgthodes de la mdcanique qusntique, il ne semble pas que l'as- 
3 pect ggomgtrique des interactions orbitalaires, hormis celui 1% 2 la m6som6rie , ait 66 

pris en cork&ration dans l'dtude des diff&ents facteurs susceptibles d'intervenir dans la 
4 

tautomgrie des d&iv& h&&ocycliques . Nous montrons dans la pr6sente note comment de tels 

effets, plus particulikment ici de8 interactions stkiques entre doublets libres, peuvent 

&placer un Equilibre de tautomgrie. 

Now nom sommes adress 3 une tautomcrie originale , celle que prssentent les a-alcoxy 

Laminocdtones 5 cycliques 1 avec les B-&to imino6thers correspondants 2 . 
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Dans ces structures se juxtaposed la tautom&ie &amino&tone+ &to imine+imino knol 

dont la forme &amino&tone, vinylogue alamide, est p&pond&ante voire exclusive 
6-8 

, et la 

tautom6rie imino &her+alcoxy &amine qui est connue pour avantager la forme imino Ether 9,lO . 
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Les alcoxy-2 acyl-3 pipdri&ines permettent done 

de tautomsrie. 

d'&tudier la comp6tition entre ces 6quilibres 

Les 6tudes spectroscopiques ir et de rmn du proton montrent que le d&iv6 2 obtenu par semi 

hyd_rog&ation de 1'6thoxy-2 ac&yl-3 pyridine (Pa/C; H2 4 atm., 80°, EtOH) ou mieux par action 

au &a&if de Meerwein sur l'adtyl-3 pip&idone-2 11 6 , pr sente essentiellement la structure 

d'un imino&ther B-dtonique, alors que les composes bicycliques & et 2 r&sultant de la r&Auction 

partielle ae l'aza-7 coumarsnone-3 
12 

et de l'aza-8 flavone l3 (F%02, H2 3-4 atm., 20°, MeOH) 

existent quasi exclusivement sous la forme a'bnknoc6tone a-alcoxyl6e. 

3 

IR (cm-') RMN (6, TMS) 

vNH vC=O ; vC=N v(0 = 7 - 7 = 7 - NH) Solvent NH (ech. D,O) -yH - CO- 

3 Film 1715 1675 CDCl 
3 

3,34 

4 CHC13 3445 1600, 1550 CDCl 
3 

8,17 

2 CHC13 3445 1650, 1610, 1550 DMSO ~$26 

En particulier 1'6tude ir montre clairement que 3 poss&e un carbonyle non conjug& et une 

absorption vC=N compatible avec la structure iminogther 
14 
, tsndis que les vdeurs plus faibles 

observges dans cette rdgion pour k et 5 s'accordent bien avec la structure conjugde &mino- 

c&one 7'15. 

Ces dsultats indiquent done que 1'6quilibre entre les structures tautombres 1 et 2. est 

&pla& de facon pratiquement totale soit vers la forme B-&to iminogther pour le compos6 mono- 

cyclique 3, soit vers la forme a-alcoxy &amino&tone pour les d&iv& bicycliques 4 et 2 (2 

l'exclusion de toute participation appdciable ae formes knoliques). 

On peut rendre compte de cette diffgrence en consid&snt que la structure imino6ther est 

la plus stable, mais que, dans le c&s des compos6s bicycliques elle est d&avsnta&e par suite 

d'interactions &favorables au niveau des doublets libres portgs par les h8t&oatomes. 

En effet, la stabilits des iminokthers est telle, que dans l'gthoxy-2 indole la structure 

sthoxy-2 indoldnine est pr&pond&rante malgr6 la perte d'aromaticitg qui en r6sulte 
10 

; de plus 

la pr6sence en -6 d'une fonction susceptible de se conjuguer avec la forme tautomsre &amine 

n'est pas suffisante pour entraIner un &placement de la tautomgrie vers cette dernisre struc- 
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