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Parmi les phénoménes de lautomeérie que présentent les
substances héteroaromatiques, la tautoméric annulaire
(échange du proton entre differents hétéroatomes faisant
partic du noyau) est particulierement difficile a etudier du
fait de lavitesse d’echange trés rapide et de la ressemblance
I'une des
tude de tels équilibres
est celle qui utilise les mesures des moments dipolaires
(1,2).

cycles ou tous les hétéroatomes se trouvaient sur le méme

des propriétés des differénts tautoméres:
méthodes les mieux adaptées pour e

Aprés avoir appliqué cette méethode a des hetéro-

noyau |v-triazole (3); benzotriazole (4) |, nous présentont
dans ce travail deux exemples d’application a des systemes
dérivés de Paza-3a-pentaléne ou les hétéroatomes font
partie de deux noyaux.

Cas du méthyl-3 s-triazolo| 4,3-a |benzimidazole (1).

Ce produit présente deux formes tautoméres aromati-

les mesures des moments dlp()ldl[‘( s dans le dioxanne
ont donné les valeurs de 3.20 D a 25° ¢t 3.45 D a 45°.

N-methylés correspondants  aux structures

ques non mesoioniques 1a et 1b:

H
8 19 !
7 NYN ~n?
I} l
€ 3°CH
5 Ph
1a
Les deérives

tautomeres 1a et 1b ont été Lgdlun( nt etudiés; 4 25° on
trouve pour 2, 5.12 D et pour 3, 3.55 D.
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1 effet de la N-méthylation est diffilice a prevoir avee

exactitude mais on sait quelle est faible, généralement

comprise entre £ 0.3 D (3,4). Dans cet exemple seule la
possibilité qu’elle augmente le moment dlpoldlre d’environ
0.3 D a un sens physique; le résultat & 25° Sinterprete
alors en admettant qu’il existe environ 100% de tautomere
1b |effet de la N-méthylation: u(3) - p(1b) = 0.35 D].
Par élevation de la température, le moment dipolaire du
produit 1 augmente; ceci s’explique par apparition du
tautomére 1a; A partir de expression KT = (P}- Py)/
(Px-Py) et avec P = w2 up = 3.55-0.3,u,=5.12 - 0.3
on obtient uy = 3.45 D soit 10 a 15% de tautomere 1a.

Ce résultat est surprenant, car la comparaison des
2 et 3 dans I’éthanol et dans
’cau nous avait conduit a3 admettre la prédominance du
tautomere 1a (5); nous avons repris IPetude UV de ces
trois produits dans le dioxanne; ce sont alors les produits

spectres UV des produits 1,

1 ¢t 3 qui présentent la plus grande similitude spectrale.

1: 222(4.49), 232(cp) (4.30), 237(ep) (4.24), 257 (3.91),
263(ep) (3.87), 293 (3.67) et 301(ep) (3.62).

2: 224 (4.31), 234 (4.10), 251(ep) (3.80) et 300 nm
(3.84).

3: 225 (4.38), 236 (4.20), 241 (4.18), 261 (3.95), 2606
(3.97), 287(ep) (3.41), 296 (3.54) et 306 nm (3.49).
On doit done conclure que équilibre tautomere 1a =

1b est tres sensible aux cffets de solvant. Si on etudice
Pévolution du spectre UV du produit 1 dans des meélanges
en proportions variables d’alcool et de dioxanne, on ob-
serve quil suffit d’environ 10% d’alcool pour que le
spectre resemble a celui du dérive methyl-9 2, ¢est-a-dire,
pour que Pequilibre soit fortement deplace en faveur du
tautomere 1a.

A ¢dte de cette methode, purement expérimentale, il
an existe une deuxiéme qui consiste a comparer le moment
dipolaire expérimental du produit NH avec les moments
des deux tautomeres calculés par une des methodes de la
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chimie théorique (2). Par la méthode CNDO/2,  nous
Ta, 1.60 D et 1b, 3.17 D; ¢ est-a-dire en-

viron 0.4 D plus faible que la valeur expérimentale des

avons lrouve:

dérives N-méthyles, ccart en grande partic justifié par

effet de la N-méthylation; avee ces valeurs ealeulées on
o

trouve 98% de Llautomere 1b 3 25°.

Cas du mithyl-2 pyrazolo| 1,5-a |benzimidazole (4).

Devant la concordance des resultats précédents, il nous
a paru legitime d’¢tudier Péquilibre 4a == 4b par  cette

scconde méthode.
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Le moment experimental a 257 dans le dioxanne est
de 3.75 D; les moments calculés par la méthode CNDO/2
3.97 D pour 4a ¢t 6.92 1) pour 4b. On doit con-

clure que seal le tautomere 4a est present dans le dioxanne,

sont:

les caleuls CNDO/2 conduisant ici & une valeur legerement
supcricure a Pexperience (~ 0.2 D).

La predominance du tautomere 4a dans la dioxanne
montree par la dipolemétrie combinee au caleul CNDO/2
esten accord avee le résultat obtenu par RMN dans le
DMSO-dg, griace au couplage entre les protons N(1H)Y et
G5 (8).

PARTIE EXPERIMENTALE

La synthese des produits 1, 2 et 3a éte decrite précédemment
(5), ainsi que celle du produit 4 (7).

. S , . . .
Determination des moments clectriques dipolaires.

Les moments electriques ont ¢t¢ mesures dans le dioxanne a
25% et 4 45° La formule de Debye a éte utilisee ainsi que la
meéthode d’extrapolation mathématique d’Halverstadt et Kumler
(8) pourle caleul dela polarisation totale du soluté. La preparation
des solutions a ete effectuce en bolte a gants sous atmosphere
d’azote R.
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Composes T o g RMy) caleulee s
1 25 8.10 -0.40 49.20 3.20
1 45 8.09 -0.20 49.20 3.45
2 25 17.84 -0.20 54.04 512
3 25 8.77 -0.19 54.04 3.55
4 25 10.83 -0.30 50.97 3.75

Pour les caleuls, nous avons appliqué la méthode CNDOJ2 (9)
en ultilisant un ordinateur 1R1S 80 du Centre Interuniversitaire de
Calcul de Toulouse.

Les molécules onl eté supposees planes et formees de cycles
réguliers pentagonaux ou hexagonaux de 1.39 Ade cote. Pour les
liaisons C-H des carbones cycliques on a pris une longeur de 1.00
A pour les C-H des groupes methyles 1.10 A; pour N-H: 1.00 A;
pour C-CH3: 1.52 Act N-CH3: L48 A (valeurs choisies a partir
des donnees experimentales déterminees par diffraction de rayons
X sur des composes analogues (10,11).
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