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4.1) Equilibre tautomeére céto-énolique 07

4.1.1) Généralités 07
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5.2) Ne pas oublier un tautomere pour minoritaire:
5.3) Tautomérie et réactivité.
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5.5) nommer le composé en utilisant le tautomére le plus abondant :

3

5.6) les aspects dvnamiaues de la tautomérie :
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d’atome constituants la molécule. Ces atomes peuvent avoir des
dispositions géométriques (arrangement) déférentes, on aura alors des
molécules déférentes. Ces molécules ont donc des propriétés déférentes et

ils doivent avoir des noms différents.
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Au sens iarge du ierme, on appeile isomeres, des composés chimiques

avant nupne méme forpmls brote maoic dose formadae d(ﬁv_ﬂlnpp({(:?

On désigne précisément par l'expression d'isomérie plane, les cas
d'isoméries pouvant étre représentés par des schémas plans. On distingue

trois sortes d'isoméries planes:

© isomerie de chaine

Deux isoméres de chaine ont des squelettes carbonés différents.

Exemple :
H3C—CHz—CHz—CH3 H5C (|3=: CHs;
CHj

Figurell : isomeére de_chaine

o Isomérie de position

Deux isomeéres de position ne différent que par la position d’un

atome ou groupement d’aronies.




Exemples :
H,C—HC—CHz—CHs—CHj; H3C_H2C_H(%“'CH'2—'CH
OH OH
H3C—HzC—CH—C—CH HyC—HoC—HC—CHy~CHj
®)

Figurel2 : isomére de position

Les isoméres de fonction ont des fonctions différentes.

Exemple :
HsC—H,C—O—CHs H3C——HC|>—CH3
OH

Figurel3 : isomére de fonction

3
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Un cas particulier de l'isomérie de fonction : c'est la TAUTOMERIE.
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On appelé tautomére Isomérie de la forme générale :

G-X-Y=7 = X=Y-Z.G telle gue la transformation rdversible des

isoméres soit facile. G est un groupe qui devient électrofuge ou
nuciéofuge durani {isomérisation. Si G = H+, on parie de

« protropie ».
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deux structures, qui sont en équilibre, en général fortement déplacé vers
une des formes tautomeres.

En régle générale, on reconnait la possibilité de tautomérie quand, dans
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prend @ son compie ies éiecirons de sa linison avec H, qui pari sous forme
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La tautomérisation est un réarrangement moléculaire hétérolytique qui
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se tautomérise en composé carbonylé correspondant. Les deux espéces

L'équilibre est généralement en faveur du composé carbonylé :

O OH

Fisure 04 : équilibre céto-énolique
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2.3.1) Milieu acide

!

Il
i —

¥
a sAdvainnnd niicct crhor Vnio
- wb-rl-—l—ll‘}r\'- L2 3 AFIEEVETE T

qa
:! -,
=
Gr
©
bN
-
&
o®
h:.
G
o




22 dtle n A | #x il i sz d P Pt I
fiaidiniriad Fisaaad i SR

{ 1 - 1
—~ - . A nn - -
VOE2T 2IINNTHTITIIS <iiir 1 i
AFLISEE S IIE £F & | 2 2 = af Uy £ Eai]

h-f ab initio 100 20 5

FT 100 21 3

arzx =

Post HF : M2 50 50 2

oy 10 200 1

Tableaull : taille, cout et précision des méthodes de la modélisation

3.2) Principe des calcules DFT
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i’énergie, jfonciionneiie de ia fonction d’onde ei de

Une fonction f d’une variable x associe un scalaire y =f(x) a tout scalaire
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intégrale définie de f(x) , par exemple , est une fonctionnelle de f.

On u i"énergie uppurali comme une jonciivnneiie de tu jonciion d 'vnde &

normalisée selon :
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observabies, esi eniieremeni déierminé par la doiinée de sa densiié
glectronigue totale p (x,v,7) en tout noint.
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L’énergie est décomposée comme qui en termes d’énergie cinétique T,
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tous fonctionnelles de p.
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sément : la charge d’un volume
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Les deux autres fonctionnements sont inconnues.une partie de
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Fioure 07 : mécanisme de réaction céto-énolique

Enol et cétone (ou aldéhyde) sont des formes tautomeres. Sauf cas
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rapport a la forme énol

appelée énol :

OH

1]
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Figure(d : exeitiple de réaciion céig-enoliqu

Les deux formes sont appelées formes tautomeres et la réaction est
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Tableau 02 : résultat d’optimisation des tautomeére (énol.cétone)
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molécule, sont oublier le role de moment dipolaire aussi.
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grand que [D’énergie d’optimisation a la forme énol.

FPour ia jorme cérone aussi, ie moment dipoiaire et pius grand par

rapport a la forme énol.

a forme rdtone
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Done aUIOMore

a la forme énol.
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équilibre avec par exemple les liaisons H et la mésomérie.

4.1.5) Etude thermodynamique

La position de Péguilibre est donnde par

. " [carbonyle] = Rr )’ AIGO = AIHO -Tas g

valuation de ArHO ¢t ArS0

a.

E
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a.:

ArH? = - E9(C=C) - E9(C-0) - E°%(0-H) + EO(C-C) + E%(C=0) +E%(C-H)

AN :AHO =-614-351-464 +347 + 719 + 413 =+ 50 kJ.mol!

ridoifiermigue, ce qui s'expligiie

nrincinglomoent nar Io ovands stohilits relative deo =() nar rannort 4
principaiement nar o orang 1112 rejglive de (=4 par rannort (

| Pl &

Ly M PP P e § T B LT 2 L SEF o L S 03T 8.
AT FIETT ST E ZF 3IFI LTI IEEEE R TTise FFs 7037 43
e e e T B ey

pas variation des nombres de nioles.
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ArHO et donc KO0 << 1.

O

A Péquilibre, on a donc A rG0O = - RT In K0

vérifie expérimentalement.

ici

et par une liaison hydrogeéne intramoléculaire. L’équilibre est donc

U

ine
leux.

OH

HO
11

OH

Fg

rtant est I’acide ascorbique (vitam
i

HO

= T
T€i
ent donc rapide dans ces mil

evi

ou les bases et d

i

f !

1mpo

MY

I

/

r

Un autre eno



Miiieu acide

g

-
l
;
g

)
+/(:I’/H /O;fH' OH
H — H\/I:Il\ P /l\ + H" régéneré
+
e . FTY o oo e e mmn mmn DD RN
r{igureLs LA (14 THILCH (CHi
Miiieu basique
AN 0 la 9
) X
OH H\ J\ — —— + H30
= ~ %, gl
=
ol OH
) - o
== ~ Y H = +OH régéneré
Ligiirel 2 ; miecanisiie €n miilieu basiqie

Remargue @ dans les deux: cas, la caralyse esr géndraie. O peur donc

utiliser d’autres acides ou bases que H+ ou HO-. Il faut toutefois
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- EL 2 i

uasi-totalement.

S

4.1.7) Conséequences stéréochimiques :

a) Racémisation du C en a :

0 OH
H_™ o
e \,/k ====> racémisation
g plan

B L Pl Ty o T NPl - gy e s e - | (s L. LAy |
sz macdmiicafion midcans e I nont oo Hver Az nard ot aniee i nlas
Eng racemisafion puisaus iz H pent gz fiver oo ot of dlauive du plan
Arevasy Tiw sshrandd naa Sessenasien
LIS LU TCULIEUTIL HILVETI DT

) L3 r_ e .
h) Enimgricatinn *
D) Bnimorisafinn ;
E 5] I rae 8, e 7 r » .. . 7 T 2 z e 4o
AP MOTINITIAN I " ONIMIOTrICIIITINN OCT 10 CrRIOVGOMONT A0 CORTIOIIParinmg
Par gefiminion, épimerisaiion esi Ie chan g2me] i de configuranion

d’un carbone asymétrique (dans une molécule en possédant

plusieurs). Ce changement peut 8tre provogué par une énolisation.

endo favorise
COCH3 cinetiguement

|
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trace de base forie :

H trace de MeO’ FOCHs
exo plus stable
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Fisurel 6 : mécanisme de réaction enamine imine

4.2.1) Formation de l'imine

L'amine est un meilleur nucléophile qu'un alcool :
Il n'est pas nécessaire d'activer le groupement carbonyle
Oe O—
L0 N/ \ O

w7 " A 2
) @~ T—H

! :

hémiaminal

II
II

R—NH,
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Ta farmatinn Vdneming not snnvant cnng cantefila thorma an farera
2.2 INTHEIZNINE LUSnEmEIng £50 snnuvent S6us oaniraie fnnerma, onn o farm:
8 r : . ] PRy r A ar g

I"énamine i moine snneiiing nar oeéne sferianae

enamine 2 moing sunpsunue nar gene grerue,

Le > 1 > =TT -
# iITNST sAFascasIsA R R NS AEE R P W LK ]
B YRS WSV ERELFLINLS OLY | ara = | &r 2 =

spin Singlet Singlet

| Energie totale -173.27275751 a.u -173.26338556 a.u

RMS gradient 0.00003319 a.u. 0.00000996 a.u.

LS ] e 7 - A YL NN T ¥ T A2 T NT T
MIOment aipotuire L. 3070 Lenye 1.33ivirenye

Tableau03 : les statistiqgue d’optimisation des tautomére (imine, énamine)
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22l lozle cnzetd nzeblloc To 280 Az z22nzeszzest Alaenlofon werood
FRERENELE. BRI SliRiifT i I8 F FROISNT SInSEire 835885
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P —r sz sgxzE
RICLIELL GJRs 2 TIITrIT IX LXpFIISTIISISISURIL UL LLL JUSPEILC CrrsErriiric,

Donc le tautomeére a la forme imine est plus stable que le tautomeére a la

Jjurme ¢nol.
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Equilibre défavorable a la formation iminole par rapport a la forme

amiide car ia ligison C=0 bien pius forte que C=N.

Fisurel9 :exemple de réaction céto-enilique

Les formes tautomeéres, méme présentes en quantité minime comme les

mva bl Aa aad Pl = mEEs A - . - Al

P Il S b iFaserd 4 ressmies wews wanld
crevyy CLUTNICY Uid W WL yu 3 pFrmyesi uyuver ua 1ud

3

s nwe wa Aeviioearednd
feUnE negitgeuye

en tant qu’intermédiaires de réaction. Il ne faut pas confondre formes

. T R a4 & —— 4. ... % ¥ . - e 4 W . A ..o
FEFISUIREEILS N LS IFE SEEE DEEESS IEsEEsREERErEErn H LFU EFSEEEENL/U FENLFRTUSTILF T AR B ISEIE IEEF% SERF BEIEFR
TIC AT IIR T wiF b JUTITE AT ROV ISR T LJe S niF JUT ISeL L) SR UIIEL S Wi WJUIEE WL JUT TI8wr

qui n’ont pas d’existence propre (c’est seulement une facon commode de

r r b
sz lonzadan zrzen zaenllaz:lz)l  mlase mrre Adao fnzrssnn frrzitnzasdnac auweipfozad
FENFEEERIEY NS FHIHECNHIE:. i85 S8 85 Iagrmies guinmnerss axisiernd
3 P . e

r rz 2 s 2 L sxey
FOOIIOVIONT OFT CNANT O OANTIINFG
AL IS EE L SUder LAF Yy -

catalysées. Elles s’effectuent donc toujours de facon couplée avec la

Feéaciiof COFrespoitdarii Gt Criaifiori preceatiii.
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Le décalogue de la tauromerie (Schema §).

=)

VL

NEPAS CONFONDRE MESOMERIE ET TAUTOMERIE.
NEPAS OUBLIER UN TAUTOMERE POUR MINORITAIRE QU'IL SOIT.

EN GENERAL IL EXNISTE UN EQUILIBRE ENTRE DEUN TAUTOMERES
MEME S'ILS SONT IDENTIQUES.

", ON DOIT NOMMER LE COMPOSE EN UTILISANT LE TAUTOMERE LE

PLUS ABONDANT.

. LA TAUTOMERIE N'EST PAS SEULEMENT EQUILIBRE: NE PAS

OUBLIER LS ASPLCTS DYNAMIQUES.
IL EXISTE DES TAUTOMERIES NON-PROTOTROPIQUES.

VIL JTAUIOMERIE LT EJAL PHYSIQUE

VIIL

o

L'UNIVERS TRIDIMENSIONEL DE LA TAUTOMERIE.
COMMENT DETERMINER KT?
TAUTOMEKRIE £1 AROMALICIIL,

Schéma 5. Les dix commandzmants.

Figure20 : le décalogue de tautomérie
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Tl 3 = Adnc oitzsmdiniec sloisose sy 7] 2ot frorl 2 Ao Ioc .
i Y Z oZes sifmziinng oimirsgs I I 25t rzrIis fZE fZIsfinpiigr 125 £2HX
o - 1
o, . AT . . £ ¥ T ¥ 7z Vs 5 T ¥ TIey Fad r o
CITHILAITIAD TN IVL MHIPIIIV (FIRITAARRAITL 100 (I40R T NVIL TIOC IO 10V I TIINrow (iIVNmorio
SURARONY, IV JARMLY CORIORAre 1¢ JouDig 11grnge 4oy LIOrey HIsomerie,

tautomérie) avec la fleche a deux tétes de la résonance!

Mésomerie

U

bullvalene (somere de valence)

Tautomerie

IL vy arupture dupe Liaison X-H
N A ®=N.0)

1 6. Des cas simples de résonance et d'équilibre.

FigureZi : des cas simpie au résonance et d’équiiibre
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L sonir maginemanguernrent U est querent de jg-n, mais pounr un

T ML o L L e I . e S C =
Frizi. € & HiIIl Ty LiR o TII3IFE (1 fIPN Prrelirs
FEELLE T s pReRs SULRRSLII T B Sis ST

Energie libre et pourcentages de tautomeres a et b.

5.3) Tautomeérie et réactivité.

Uiie errear grave, bicr que ires fréqueiiie ericore, esi de discaier les

réactions d'alkylation en milieu basique en tenant compte de 'équilibre
1] q P q

. - -— sem - - L - - - - - - - - - -

TACTITLLBRD A ITOSI  Bd B EAAVIWAIVE PRIEETVRIEAS LD F P IBEATAT LI IEWS W EALDIRIETT SIEVT FST BNIMEVSD s44VEATBELTTE SBSD OB 5

FISEANRFENEE N & B_FL FERRSLE. LA .lll.l,.‘.!.l-ll;(l’.)- f R FSILECE. ISREL ¥ l’l‘.gl.l’. LN LEL SFEANE. (,llurugu Lo A
i i -

~H HY X~
AX Xa ot LS

N N
]
b3

Alkylation de l'anion nitroimidazolate.

Figurite22 : reiation entre ia tautomérie et réactivité
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XH et HX représentent deux tautoméres quelconques, X est la molécule

:\E\—{ - Anion commun
— 3
k ‘7 Proton

K le plus acide
NO, H NO,

\—/ ] a - \N—/’

7\ = x\
I / ® Azotele
B plus basique
K;
11a

@ Cation comnmun

13
Acidité et basicité du 4(5)-nitroimidazole.

Fisure 23 : acidité et basicité du 4(5)-nitromidazole

Le tauiomére iib esi a ia jois ie pius acide ei ie pius basique: c’est

pourquoi l'équilibre est déplacé vers 11a. On connait sous le nom de

s st o man SH R M wa S e nwa B n S rems rmus n Hon Srmesommas masm Fm waANersy e Aw N n rened B maa e mma s
DAFOAGYE (¢ GUSTATION i€ Jail fue i¢ TaUTomere I8 Dils ACiie SO I8 oS
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S &Sd 2§ . Fididiiiaii it et FiRiE fd s RAE § B = FERE- R EAE AP Sisaas
. el L pledt il mEw EELN N N e R = Eh £

- - 7 f 4 - r b
chimistes hétés ec_yc!zgsses de tourner la me!ecu!ﬂ apres le transfert du

F2eer e =2 HEAH

proton. Soit, par exemple, l'imidazole 14.

Y
3 4 ‘\' € 3 -
28 I 3 ;:T \
/) ) k: ¥ \ /! A
1Y 1] — ¥ -
2 5 . e ,) r B= o
NoEe kg N” N
3

13 =
| — 2
A /A
il || P — Q ) Kr;
\‘\ 14 ¥ Vo - 1%
N

FPezzrznDAd « Too tccidnces fols Lfncitdonzin) nee £ Lo £ X2y T2 19220 o T
FTEF AR e L5 D Jid Qs Aiiiniia i AASTAAT AR 4 GsnE SESE A LR R e 5 dei SETiRisis (AR

Quand le proton "saute"” de la position 1 a la position 3, on obtient de

-4 A dems Aime Bimwmas B mem B m rewm m BT mma A asmd e mae s Bae Bicdade B m Al cBea el e
FEEFES VP FEES § SIFIESNIN /SFAE- EEEA - 5 S4F§ B8 §RE A SES 1 5-EE% SEU/A-8 BES TEST FEEES EE- SEB- SEE EFEEE- SEES S
FEUE VL L SITILRNELUET et L UL T T SUR 2L s PTL I JUIIIIZIIT LWIT WWILFILT icdd

doc maovasy Mannulaire!") act annaldo Manstntennos o "Adiodnoeds" fons
£ novaRx {annuizire’) 258 appoie Vaguintrons g2 Tggoengrss fsc/t
FOLd o d 2L 00 8 o BT 5 o o W T W R Y
! v! I] IFedandii 4 I L1411 1IFIERT £RF0] (IPN CIirvieN 141 (Y NTIF7 VA ]

ai Inimial o1 1°2iai jindai oRi 4es eneigies meniiques).

Pour se rappeler qu'il s'agit de deux tautomeéres, on peut remplacer un
atome d'azote 14 par un d'azote 15: on voit alors gu'il s'agit de deux

composés différents (la constante n'est plus = I mais seulement proche de

nnnnnn Lk

1, @ Cause de c:_;_;m iautupzquc;.
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abondant :

On doit suivre cette régie dans tous les cas ou i

Anzeizeszt ot snzmzz: Dox ovominls o Adadt nawlos Ada Ia 2_azedsan VTLT_
QEFRINENT 81 CoRRM. Py cxemnie, 8n £017 narigr f2 [z Z-gpnns-JiiiE]
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Figure 25 : exemple de -amino-2(1H)-quinoxaline-2-thione 15
Lée taiiiciniéie ie plus stable doiiic soii moimi a la molécile.

5.6) les aspects dynamiques de la tautomérie :

Bien que la plupart des travaux sur la tautomérie concernent les
équiiipres, ies aspecis dynumigues oni un grand iniéréi, Comme iu RMN

du 1H est l'outil de choix pour l'étude de la tautomérie, l'explication est
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effets de la concentration) qu'a température variable, surtout

mpérature. 11 y a tout un champ de recherche trés

peu exploré dans l'utilisation des solvants tels que les fréons

i S e

ATHARTITIE A

4}
ey

T ey e
Puonrnr 4wy cuuuc,

r< srsvrssesnzn iy Pt ; - . e weapay  searars rer
Ciaea Civinirs i fElEri/CVTIEN LA L ITIET LNIULITEES Sirree EySEL
s -

emperature ('acdione

18 meeds =

possible).
Les équiiibres tautomeéres qui impiiqueni des rupiures de

liaisons C—H ont des énergies d'activation dans l'échelle des

s mvaama o P Zrmowrus NP2 gmwaw  me meswasn @ R P Eery masasaas T e e
TERTIID; e fir nIvIivY (&  iiiii FEETFRIET i1 (IIINETVET AN 7Y
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SHEEiErs o ITEELngeis uanss S} Bn mE e e dad
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nour déterminer la constante d'éauilibre KT et les constantes
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HX= =XH

partie cinétique partie thermodynamique

AG ey

AH# AS# Y .

Aspects cinétiques et thermodynamiques de la tautomérie.

Figure 26 : aspect cinétique et thermodynamique de la tautomérie

5.7) les tautomdrics non-prototropiques :

Jusqu’'a maintenant nous avons consideré des tautoméries ou ['entité qui

migre est le proton. Les prototropies sont de loin les plus communes.

f'l/frn'c' AN NFIRCAINg 4 auyroc DEOIINomonic Donvsnt vt eoe f
PRL R 1 , e ‘-’ .fvllr‘-’l:t"-’, e BEREET WA a t’v"lr‘-r"-w IJ SR ¥ W ITEE Fsee & s ‘

des groupements carbonés (méthyles, acyles, cyano, a,tyle,... , des

LY I - SN B WAL ABA ST reme A & aman s # s A AT rauEam
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l C:CH3, COR.CM As
Halogenes: (1 Br.I
N:NH2 ND2
Ménl Si. S Ge. Hz...

Aures groupes qui pewvent migrer.

Figure 27 : les groupes qui peuvent migrer dans une réaction tautomeére

5.8) Tauivmérie ei éiai physique :

importance de tenir compte de l'état physique de l'échantillon

f&ﬁt YAFETR ‘—m
P 5

S Y “,'A
{ TAUTOMERIE I
7
SOLUTION  |c =1 H,C
Grand ffet du soant 5w AC & 4G

I.es trois états de 13 matére ot le salvant le phis important

Figure 28 : les trois états de la matiére et le plus important




lequel l'unité cristalline contient un seul tautomeére, par exemple T1. 1l se
peut que 11 cristallise dans différents groupes spatiaux (généralement

avec des conformations différentes) ce que l'on appelle polymorphisme.
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soit avec des molécules de solvant; on parle alors de pseudo

Il y a deux autres possibiiités, rares mais connues pour des hiéiérocycies

1) Le phénoméne connu sous le nom de desmotropie, oit un composé

s nnr ~ s - -
3 i A FRSE T
7 areEries monr

k-G g =
FYEER R SRS AR AP STAREEET 4 n
F rEERLEZELYES LFUFEIEAF REE-L e

)

P L o oF SE =

{dijjérenis solvanisj parfois dans (e wiéme essai de cristallisation.
Dans ce dernier cas il fout les sénarer manuellement, sous lo

2) Parfois dans la méme unité cristalline on trouve les deux tautoméres,

unis par des liaisons hydrogéne, par exemple 28a et 28b

Le caz I plns Fréquent (+ 39%) T1 " ;loim‘z‘“;;
"mnit cell”
s xaves {< 19%) %
Tl T
1.- Desmotropia: %

2.-Denx nutemére: dan: Is miama
unme cnztlbre (une cel”):

Ccmment eristallisant les composés tautcmeres.

Figure29 : cristallisation des composer tautomeéres
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5.10) L'univers tridimensionnel de la tautomérie :

On peut classer les études sur des composés tautoméres selon trois axes:
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gris correspond a des domaines ot il n'y a pas de données.
Proton versus X. Part équiiibre (Kj: En générai, méme rauromere (sauf

liaisons hydrogéne et effets stériques).
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EYHILLUT {ﬂ} qu €rn cinengue i j. .4 prm WPCHT Fexyerio: & une
solution dans un solvant anolaire anrotique (par exemple. hevane) 7

celui que l'on trouve dans les cristaux (o les liaisons hydrogéne

intermoléculaires jouent un role essentiel).

PHASE VAPEUR SOLUTION ETAT SOLIDE
K : / 5
Ravons X,
TV.SM - B
PROTON 357 90/,0 7
K RMN. relaxaton K i
K x =

QD
) -
K
e —
Les 12 régions de la tautomérie.

Figure 30 : les 12 régions de la tautomérie
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méthodes semi-empiriques doivent étre abandonnées.

GAS SQOLUTION
- )
Calonlz troac hiam Calculs: moyen

W kg e Y (cas de H20, CCH..)
SECIATCIE Heps Expérimental: tré bicn

Kk k

Calculs: dificiles Calculs. Vgﬁs
Expenmental: presque rien (DM30. HMPT,. )
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théorie qui préfére une molécule isolée et l'expérience qui apporte des
P

nous avons illustrées dans le Schéma suivant avec le cas de la 1-phényl-
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une arge parrigre, s¢ deiernpung par Iniegranon, soIr gn L ris sl

méthyle. La proportion relative des tautomeéres OH, 36b, et NH, 36¢, se

détermine par interpolation car la barriére les séparant est faible et I'on
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Me, source de possibles erreurs.
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Détermination de la tautomeérie des pyrazolones par RMN du proton.

Figure 32 : détermination de tautomérie des pyrazolones par RMN du

Drojion
A ey

Bien aue cette mise-au-point soit consacrée d la tautomérie des comnosés
1 atodrnovoliaiioe srnmatficuee il oot 11tilo do rannelos amro tatnimdeio of
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aromaticité sont deux concepts intimement liés. Dans le Schéma 3 nous
avons represeni¢ la sequence toiuene, aniiine, thiopiénoi er phénoi,
Quand on change CH3 par NH2, SH et OH, la proportion du tautomére
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Tautonérie des dérivés aromaciques.

Figure 33 : tautomérie_des dérivés aromatique

La figure 32 iiiusire ['application de ces données aux hétérocycles. Dans

le cas des pyridines 4-substituées, la toluidine et l'aniline existent dans

fra A _wmrsnsnsndn af covssdnrsd 1
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existent en partie sous formes thione et oxo. L'addition de noyaux
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Tautoméric des pyridines 4-substitudes.

Figure34 : tautomérie des pyridines 4-substituées
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formes amines de A et C en formes iminées ei des jormes céioniques de G

ct T ¢cn formes énoliquces. L’équilibre de ces tautomdrisations cst de loin

en faveur des formes aminées et cétoniques
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Figure 33 : tautomérisation des hases ADN
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Lorsque le résultar d'un travail entre dans le cadre du présent modéle, il

ne sera pas nécessaire de passer beaucoup de temps a démontrer ce qui
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b) une nouvelle méthode d'étude (par exemple, la microscopie a effet
tunnel)

¢) une phase rare (cristaux liquides comme solvant; migration d'un
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Tout cela pour l'état fondamental, car l'étude de la tautomérie dans les
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que la stabilité des tautoméres s’impose sur La double liaison qui a ét

lié dans e tautomere.
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