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Researches on the Electronic Structure and the Characteristics of Various 
Tautomer Forms of Purine 

The electronic characteristics (energy, charge ~, geometry, dipole moment, transition energy) of the 
four tautomeric forms of the purine and of the phenyl-8 N(1)H and N(3)H purines have been deter- 
mined by the improved LCAO method. The form 9 is considered as the most stable at the isolated 
state. A new interpretation of the absorption bands ~z ~ ~z' is proposed. 

Les caract6ristiques 61ectroniques (6nergie, charges ~z, g6om6trie, moment dipolaire, 6nergie de 
transition) des quatre formes tautomhres de la purine et des ph6nyl-8 N(1)H et N(3) H purines ont 6t6 
d6termin6es par la m6thode LCAO am41iorhe. La forme 9 est trouv6e la plus stable & 1'6tat isol6. 
Une interprhtation nouvelle des bandes d'absorption ~ ~ ~' est propos6e. 

Die elektronischen Charakteristiken (Energie, Ladung ~, Geometrie, Dipolmoment, Obergangs- 
energie) der vier Tautomerformen des Purins und der Phenyl-8 N(1)H und N(3)H Purine sind durch 
die verbesserte LCAO-Methode bestimmt worden. Die Form -9 ist, zum isolierten Stand, als am 
meisten bestgndig zu betrachten. Eine neue Erklgrung der Absorptionsb~inder ~ '  ist vor- 
geschlagen. 

Dans  une r6cente no te  [1], B. Pu l lmann  et coll. on t  at t ir6 l ' a t t en t ion  sur 
l ' in t6r& que pr6sente l '6 tude des diff6rentes formes tau tom6res  de la purine.  
Ces au teurs  6 tud ian t  la s t ructure  61ectronique de ses quat re  tautom6res ,  d 'une  
par t  en c o m b i n a n t  l ' a p p r o x i m a t i o n  P a r i s e r - P a r r - P o p l e  pour  les 61ectrons zr et le 
procOd6 Del  R e - B e r t h o d - P u l l m a n n  [2] pour  les 61ectrons o- et d ' au t re  pa r t  la 
m6 thode  C N D O / 2  [3],  conc lua ien t  /t la plus grande  stabili t6 des formes 
N ( 9 ) H  et N(7)H.  

Le bu t  de no t re  t rava i l  est d '6 tudier  ce p rob l6me au  moyen  de la m6thode  
L C A O  am61iorOe mise au  po in t  dans  no t re  L a b o r a t o i r e  [-4]. Rappe lons  que ce l l e - c i  
pe rmet  de d6terminer  par  i t6ra t ion  la g6om6trie  et les charges 61ectroniques rc de 
l '6tat  fondamenta l ,  donc  le m o m e n t  dipola i re ,  de telle fagon que soient  satisfaites:  

- p o u r  les dis tances  in te ra tomiques ,  la re la t ion  entre  la dis tance d et 
l ' indice de l ia ison 7r, l: 

d(A) = ~ ( 1 , 5 2 3  - 0,190 l) 

(Z 6tant  la d e m i - s o m m e  des charges  effectives des a tomes  li6s); 
- pou r  les charges  rc et les charges effectives Z des orbi ta les ,  les r6gles de 

Slater.  

* Pr6sente adresse: SociOt6 PROCIDA, Saint-Marcel, Marseille (11~ France. 
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Les calculs ont 6t6 faits sur l'ordinateur 360-44 du Centre de Calcul de 
la Facfilt6 des Sciences de Marseille, selon un programme mis au point par 
M. Bonnet et M. Benard. 

La Fig. 1 r6sume les r6sultats obtenus pour l'6tat fondamental (charges ~, 
distances interatomiques, moment dipolaire, 6nergie totale des 61ectrons g). 

En ce qui concerne les distances interatomiques, le seul r6sultat exp6- 
rimental dont on dispose est relatif au cristal de N(7)-H [5]. 

Dans le tableau suivant, nous avons rassembl6 les valeurs exp6rimentales, 
celles cit6es par Watson [5] /t partir d'un calcul de Pullmann et Pullmann [6] 
et les valeurs obtenues par notre calcul. 

Toutefois, la comparaison directe des r6sultats th6oriques avec ceux de 
Watson est d61icate du fait des associations par liaison hydrog6ne et des 
interactions dans le cristal qui perturbent les mol6cules d'une fagon difficile 
~t pr6ciser. 

On voit d'autre part que les moments dipolaires obtenus sont du marne ordre 
que ceux calcul6s par Pullmann et coll. [1]: 

N 0 ) H :  5,38 ou 6,75D, 

N(3)H: 5,37 ou 4,19 D, 

N(7)H: 5,50 ou 6,08 D, 

NO)H: 3,27 ou 3,75D 

selon les proc6d6s, le moment de l'isom~re 1 6tant cependant notablement plus 
61ev6. 

Exp6rimentalement, ces moments ne sont pas connus mais ceux 1, 3 o/a 
9-m6thyl 8-ph6nylpurine ont pu ~tre mesur6s. Aussi, pour juger la validit6 de nos 
calculs, avons nous 6tudi6 par le marne proc6d6 les mol6cules de N(1)H ph6nyl-8 
purine et N(3)H ph6nyl-8 purine qui sont planes. Le calcul fournit pour moment 
total, respectivement 7,0 D et 4,3 D, r6sultats en excellent accord avec les valeurs 
exp6rimentales relatives au d6riv6 m6thyl6 en 1 : 6,9 D et 3 : 4,37 D [1]. 

Pour obtenir des renseignements sur la stabilit6 relative des divers tautom6res, 
il faut connaitre l'6nergie totale de la mol6cule. Darts le cadre de l'approximation re, 
celle-ci est la somme de trois termes: l'6nergie des 61ectrons ~ dans le squelette o-, 

Tableau 1 

Watson P.P. nos r6sultats 

1 2 1,349 1,34 1,359 
2-3 1,332 1,32 1,308 
3 4  1,337 1,35 1,370 
4-5 1,403 1,41 1,399 
5-6 1,389 1,40 1,431 
6-1 1,330 1,32 1,310 
5-7 1,374 1,37 1,384 
7-8 1,330 1,35 1,365 
8-9 1,312 1,32 1,303 
8-4 1,374 1,46 1,378 
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l'6nergie d'interaction des atomes ind6pendants priv6s de leurs 61ectrons rc et 
l'6nergie des atomes neutres li6s par les liaisons a. 

De son c6t6, l'6nergie d'interaction entre les atomes ionis6s ind6pendants se 
d6compose en deux termes: 

- l'6nergie due fi l'interaction unipolaire: ~ QAQ~ (AB) RAB QA et QB d6signant la 

charge port6e par les atomes A et B s6par6s par la distance RAB ; 
- l'6nergie due ~ l'interaction dipolaire entre les atomes porteurs de paires 

libres, ici les atomes pyridiniques: 

z d, dj ~ -  (cos (~ i -  ~j) - 3 cos~i cos~j) 
(i j) R i j  

di et dj repr6sentant les distances respectives des noyaux i et j aux centres de 
gravit6 des orbitales hybrid6es portant les deux 61ectrons et ~i et ~j les angles 
(di, Rift et (dj, Rij ). 

Pour 6valuer l'6nergie des 61ectrons a, nous avons fait appel au proc6d6 
utilis6 par l'un de nous (A.J.) et Ph. Frangois [-7], qui consiste h d6terminer la 
variation d'6nergie des liaisons a h partir de leur longeur d'6quilibre en l'absence 
de liaison 

E o = E~ + �89 Z k,.~(ar~ - d,.~) ~ 
(rs) 

off ars est la longueur de la liaison (rs) en l'absence de liaison re, drs sa longueur 
r6elle et kr, la constante de force de la liaison a. Pour les liaisons C-C, 
a,~ = 1,523/~, pour les liaisons C-N, nous adapterons la valeur d6duite de la 
formule reliant l'indice et la distance, soit 1,453/~. Pour les liaisons C-C, la 
constante de force vaut 1,3 • 106 c.g.s. Celle relative aux liaisons C - N  n'est pas 
connue. Nous la poserons 6gale h 2kc_ c. 

A la constante E~ prbs, qui est la m~me pour tous les isom6res, les 6nergies 
o- sont en eV: 

N(9)H: 0,954+ 3,986 2, 
N(7) H: 0,990 + 3,974 2, 

N(3) H: 0,939 + 3,787 2, 

N(1)H: 1,017 + 3,910 2. 

La comparaison des constantes de force relatives ~t diverses liaisons CC, CO 
ou CN permet d'estimer que 2 est 16g6rement sup6rieur ~ l'unit6 I-8]. En adoptant 
la valeur plausible de 1,1, on obtient en eV: 

Tableau 2 

Energie rc Energie des Energie a Energie 
atomes ionis6s totale 

Inter. Inter. 
noyaux dip61es 

N(9)H --420,96 290,63 0,57 E~ + 5,34 - 124,32 
N(7)H -420,62 290,58 0,74 5,36 -123,94 
N(3)H -421,18 291,45 0,66 5,10 -123,98 
N(1)H -417,41 287,97 0,83 5,32 - 123,29 
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I1 r6sulte de ces valeurs que la forme N9(H ) serait la forme la plus stable. 
Viendraient ensuite les isom6res 7 et 3 ~ environ 8 kcal/mole. La forme 1 se 
situerait ~t 23 kcal au-dessus de la forme 9. L'utilisation d'une valeur de 2 
16g6rement plus grande ne modifierait pas cette conclusion. 

Exp6rimentalement, la forme 9 est la forme stable en solution alors que dans 
le cristal, c'est la forme 7 [9]. Toutefois, il faut noter que dans ce dernier, la place 
respective des mol6cules permet par simple 6change d'un proton de passer de la 
forme 9 ~t la forme 7 et inversement' le syst6me initial N9-I-I. . .N v comportant 
une liaison normale (N9-H) et une liaison hydrog6ne (H...NT) devenant 
N 9 . . . H - N  7. Si bien que la structure du cristal est conditionn6e par les 6nergies 
d'interaction entre les formes (7 ou 9-) entre elles. Pullmann et coll. [10] ont 
montr6 que les dim6res obtenus ~t partir de la forme 7 sont plus stables que ceux 
provenant de rassociation des formes 9-. Nos r6sultats conduisent /t la marne 
conclusion. 

En effet, l'6nergie mise en jeu dans une liaison hydrog6ne est d'autant plus 
grande que le moment #N-n est plus grand et que la polarisabilit6 du doublet de 
l'atome d'azote pyridinique est plus forte. La variation du moment ~ N - H  est 
li6e /~ celle de la charge de l'atome d'azote: si la charge nette de cet atome 
diminue, son 61ectron6gativit6 augmente et le moment du groupement ~ N - H  
croR [11]. Quant/t la polarisabilit6 du doublet de l'atome d'azote, celle-ci sera 

Tableau 3 

Mol6cule R6sultats th6oriques R6sultats exp6rimentaux 
Energie eV f.o. (voir discussion) 

N(9)H 5,05 0,00 4,7 0,13 
5,30 0,28 
6,65 1,07 > 6,2 0,68 
6,91 0,58 

N(7) H 4,97 0,06 4,7 0,09 
5,25 0,17 
6,35 0,91 6,2 - -  
6,69 0,44 6,6 - -  

N(1)H 3,24 0,08 
4,30 0,30 4,6 (e ~ 6000) 
5,58 0,11 
5,84 0,04 

N(3) H 3,42 0,04 
3,97 0,42 4,5 (e ~ 7000) 
5,68 0,04 
6,17 0,64 

N(1)H 3,10 0,03 
ph6nyl-8 3,66 0,48 4,0 faible 

5,5 - -  5,0 
5,8 5,7 intense 

N(3)H 3,18 0,03 
ph6nyl-8 3,50 0,59 3,7-3,9 faible 

6,0 5,3 intense 
6,4 > 6,0 
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d 'autant  plus forte que le Z de son orbitale sera plus faible. Ainsi, nous voyons 
que/~NT-n est sup6rieur/t PNg-H, alors que les charges des atomes N 9 et N 7 varient 
tr6s faiblement. L'6quilibre se trouve alors d6plac6 vers la forme Nv(H ). 

Nos r6sultats indiquent d 'autre part que les formes NT(H) et Ns(H ) ont des 
6nergies totales voisines. Mais en fait, dans le cristal seule la pnrine NT(H ) sera 
pr6pond6rante, la pr6sence de forme 3 ~t partir  de la forme 9 entrainant des 
modifications importantes du syst6me cristallin est/t  rejeter. 

Dans le Tableau 3, nous avons rassembl6 les r6sultats relatifs aux premi6res 
transitions rc ~ zc (6nergie et force oscillatrice) ainsi que les assignations que nous 
proposons. 

Exp6rimentalement, le spectre le mieux connu paralt  atre celui de la forme 
N(7)H. Une 6tude faite sur le cristal a permis de reconstituer le spectre de la 
mol6cule ~t l'6tat isol6 [9]. Ce spectre comprend:  

1) vers 34000 cm-1  (4,3 eV): une transition de faible intensit6 n~rc ;  

2) vers 38000 cm -1 (4,7 eV): une bande faible correspondant / t  deux transi- 
tions ~ ~ re' de polarisation diff6rente; 

3) vers 40000 cm - a (5,0 eV): une transition n--, re; 

4) vers 50000-53000cm -1 (6,2-6,6eV): un syst6me complexe contenant 
plusieurs transitions zc ~ ~' et peut-&re aussi une n ~ re. 

L'ensemble des deux transitions de faible intensit6 que nous obtenons 
respectivement/t  4,97 et 5,25 eV correspond ~t la premi6re bande de la r6gion de 
38000 c m -  ae t  les deux intenses vers 6,35 et 6,69 au syst6me complexe situ6 vers 
50000-53000 cm -1. Nos r6sultats sont tr6s voisins de ceux obtenus par Kunii 
et Kuroda  [12]" 

AE f.o. 

4,76 0,19 
5,36 0,13 
6,56 1,39 
6,69 0,19 
6,86 0,31 

En ce qui concerne la N(9)H, nous ne connaissons que son spectre en 
solution dans divers solvants [13, 14]. Ce spectre pr6sente: 

1) vers 33000 cm-1  (4,1 eV): une transition faible n ~ z ,  

2) entre 38000 et 42000 c m -  1 (4,7 et 5,2 eV): un syst6me de deux bandes, l 'une 
d'intensit6 moyenne f ~ 0 , 1 3  (e m a x ~  7000) et l 'autre tr6s faible ( f~0 ,03) ,  
g6n6ralement attribu6es ~t des transitions ~ ~ g'. 

3) au-del/i de 50000 c m -  ~ (6,2 eV): une bande intense ( f  ,-~ 0,68, e max ~ 22000) 
probablement  d'origine rc ~ ~'. 

Toutefois, l'6tude du spectre de la N(9)H dans divers solvants [-15] r6v6le un 
comportement  tr6s diff6rent des deux composantes de la seconde bande. Alors 
que la plus intense est peu affect6e, la plus faible, au contraire, est tr6s sensible 
aux variations de solvant et se comporte  vis/t  vis de ce dernier comme la bande 
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vers 33000 cm -1 qui est de nature n--*r~. Si d'autre part, on se r6f6re fi l'6tude de 
la N(7)H, qui pr6sente pr6cis6ment dans ce m6me domaine une transition n--.rc, 
on voit que l'assignation g6n6ralement admise [13] pour la composante faible, 
/t savoir rc ~ re' parait bien improbable. 

Dans ces conditions, le spectre calcul6 pr6sente la m6me structure que celui 
du d6riv6 N(7) H: 

- u n  premier groupe de transition de faible intensit6 /t 5,05 et 5,30 eV 
( f  ~ 0 et f = 0,28), 

- un second groupe intense au-del/t de 6,0 eV. 
Nos r6sultats sont comparables ~t ceux obtenus par Kunii et Kuroda:  

AE f.o. 

4,79 0,18 
5,35 0,14 
6,37 0,95 
6,81 0,24 
7,07 0,88 

et ~t ceux obtenus par Kwiatkowski [16], ~ condition de changer l'interpr6tation 
fournie par cet auteur pour la composante de faible intensit6 qu'il pense ~tre 
origine z~ ~ re': 

AE f.o. 

4,71 0,10 
5,30 0,10 
6,17 0,76 
6,55 0,50 

I1 ressort donc des r6sultats obtenus pour les deux tautom6res N(9) et N(7) 
que pour le premier groupe de transitions ~z ~ ~', les 6nergies mises en jeu sont 
tr6s voisines, la N(9) paraissant 16g6rement hypsochrome par rappor t / t  la N(7). 
Ce r6sultat est en accord avec les spectres en solution des deux d6riv6s m6thyl6s 
correspondants [17]. 

Quant aux tautom6res N(1) et N(3), les seuls renseignements que nous 
poss6dons sont relatifs aux d6riv6s m6thyl6s. Le maximum d'absorption du 
premier syst6me ~--.~z' se situe respectivement vers 275 mg [19] et 276 mg [20]. 
Les 6nergies mises en jeu sont donc pratiquement les m~mes, te d6riv6 N(1) 
paraissant tr6s 16g6rement hypsochrome par rapport  au d6riv6 N(3). Le calcul 
qui fournit respectivement pour les deux maximums: 4,30 et 3,97 e V e n  accord 
avec cette constatation. 

Cependant, une comparaison critique entre les spectres th6oriques et ex- 
p6rimentaux n'est pas possible par suite du manque de donn6es exp6rimentales. 
En revanche, les spectres des d6riv6s m6thyl6s, ph6nyl6s en 8 6tant connus, la 
comparaison avec l'exp6rience est possible [-18]. Le d6riv6 m6thyl6 en 1 pr6sente: 

- un syst6me d'absorption moyenne compris entre 3,5 et 4,5 eV avec un 
maximum vers 4,0 eV, 
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- un syst6me intense form6 de deux bandes vers 5,0 et 5,7 eV. 
Le d6riv6 m6thyl6 en 3 poss6de: 

- un syst6me d'intensit6 moyenne entre 3,5 et 4,5 eV avec deux maximums 
vers 3,7 et 3,9 eV, 

- un syst6me intense form6 de deux bandes l'une vers 5,3 eV et l'autre 
au-del/t de 6 eV. 

Les r6sultats du calcul sont donc en tr6s bon accord avec l'exp6rience. Pour 
ces d6riv6s, on observe encore un 16ger effet hypsochrome des formes N(1) par 
rapport aux formes N(3) pour le maximum d'absorption du premier syst6me et 
un effet plus important  pour le second groupe de bandes. 

En conclusion, nos r6sultats semblent donc tr6s bien reproduire le spectre 
d'absorption des diverses purines et de leurs d6riv6s ph6nyl6s en 8. Toutefois, 
on notera que r6nergie de la premi6re transition dans la forme 1 ou 3 est nette- 
ment plus faible que celle obtenue par Pullmann et coll. [-1] qui les situent 
vers 4,5 eV. 

Les auteurs remercient le Professeur B. Pullmann (Paris) de l'int~r& qu'il a port6/t  ce travail, 
ainsi que Madame H. Feilchenfeld (J6rusalem) pour les r6sultats in6dits qu'elle a bien voulu leur 
communiquer. 
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