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L'équilibre entre les trois formes prototropiques CH, OH et NH (fig.l)des
pyrazoline-5-ones substituBes sur l'atome d'azote | est tr&s sensible 4 des nom-
breux facteurs, et, en particulier, & la nature des solvants utilisés (1) (2)

(3.
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Fig. 1 ¢t formes prototropiques des pyrazoline-5-ones substjtuées sur l'azote 1.

Ce probléme de 1'influence des solvants a &té repris expérimentalement
d'une manidre quantitative, par des mesures de spectroscopie de RMN et UV, se-
lon une méthode décrite dans une publication précédente (3) (Tableaux | et 2,
fig.2).

Parallélement, les trois formes moléculaires ont été é&tudiées par des mé-
thodes semi empiriques de la chimie théorique., Toutes les techniques de calcul
utilisées (C.N.D.O., Extended Huckel, Pariser~Par—-Pople, Huckel w) confirment,
en accord avec les observations expérimentales (1,2,3) la plus grande stabilité
de la forme CH, pour des molécules isolées, les isoméres OH semblant les plus
défavorisés (5).

Ils confirment &galement la plus grande polarité des tautoméres NH et 1l'on pour-
rait s'attendre 3 ce qu'ils soient favorisé&s dans des solvants de constante dié-

lectrique &levée (1,2,7).

¢

Personnee auxquelles doit étre adressée la correspondance.
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Tableau I Pourcentage en forme CH de pyrazoline-5-ones ( les sol-
vants sont classfs par ordre croissant de basicité.
Substituants
Solvant | 1,3-di- 1-phényl-3-méthyl- 1,3-diphényl- | 1-phényl-
méthyl
CHC1j 100 100 100 89
CeHg 94 - - -
CH3NO, 88 - 100 78
C6H5N02 57 - - 67
CH3CN 85 100 85 50
TMSO * 66 84 73 32
Acetone 63 81 87 21
Dioxanne B8 89 77 -
THF 47 61 38 12
DMF 20 28 12 0
Pyridine 15 18 0 0
DMSO 8 18 0 ol
HMPT ¥ 0 0 0 0
Tableau II Pourcentage approximatif des formes NH et OH de la
1,4-diméthylpyrazoline-5-onse.
% NH % OH
CF3CH,0H 100 o
H,0 95 5
CH30H 80 20
CH3CH,OH 74 29
~ (CH3J)oCHOH 63 27
(CH3) 3COH 46 54
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“mMs0 tétraméthyléne sulfone ; HMPT : hexaméthylphosphotriamide.
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Fig.3 - Structure des trois formes tautoméres des pyrazoline-S5-ones et de

1’apion commun : indices de liaison ( en italique ) et charges.
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Fig. 4 - Structure des formes protonées de pyrazoline-5-ones.
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Cependant, des phé&noménes d'association spécifique pouvant aussi intervenir, une
premi&re approche de ces possibilités a été effectuée par le calcul, en mé&thode
Huckel w, au niveau de l'anion commun et des cations ( formes protonées ) déri-

vés des trois esp&ces moléculaires (4).

L'examen du tableau I montre la nette décroissance, dans les solvants apro-
tiques, du pourcentage en tautomére CH des quatre pyrazolones &tudiées lorsque
la basicité& du solvant, mesurée selon 1'&chelle d'Agami (6), augmente.

Cette diminution favorise essentiellement la forme OH (3) (8). La figure 2 met
en évidence le caractdre régulier de la relation entre le pourcentage d'isomére
CH et la basicit&. Comme on peut le voir ( fig.3 ), l'anion intermédiaire commun
a une structure trés proche de celle de la forme moléculaire de type OH. On

peut donc concevoir qu'une solvatation de type basique entraine, au niveau du

groupement OH, une association spécifique stabilisant la molécule hydroxylée.
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Dans le cas des solvants hydroxyliques, la forme NH est nettement prépondé-
rante. (Tableau II). L'influence de la constante diélectrique ne semble pas &tre
un facteur primordial : en effet, le trifluoroéthanol de constante diélectrique
proche de celle de 1'éthanol mais beaucoup plus acide que ce dernier provogque
un net accroissement de tautomé@re NH. On peut donc mettre en parallé&le le pou-
voir donneur de protons du solvant hydroxylé avec l'augmentation de la forme NH.
Ce phénoméne semble trés général (8). La structure électronique du cation commun
le plus probable (fig. 4) étant tré&s proche de celle du tautomé&re NH, on peut
penser, en accord avec les résultats expérimentaux, que pour les solvants proti-
ques, la pyrazolone-5 existe sous une forme solvatée de structure proche de la
forme NH.

En conclusion, les associations spécifiques entre soluté et solvant sem~
blent &tre le facteur prépondérant dans le déplacement de l1'équilibre prototropi-

que des pyrazolones=5.Une &tude plus approfondie des formes solvatées est en

cours par les méthodes " tous 8lectrons externes ", et le travail est &tendu 3 la

série de 1'isoxazoline-5-one.
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