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Nous avons montr6 (1) que les diaroylac6tates d'dthyle du type ArCO(Ar'CO)CHCO2Et 

existent en solution BquilibrLe sous trois (Ar=Ar') ou quatre (Ar#Ar') formes tautomsres. 

Les Cnols ch6latbs vers le carbonyle &tonique, de configuration E, sent g6ndralement mino- 

ritaires et prkentent en RMN un hydroxyle vers 17 ppm, alors que les enols chdlatk vers 

le carbonyle ester, de configuration Z donnent un signal B champ nettement plus fort, vers 

13,s ppm. La pr&ence de substituants sur le noyau aromatique et les variations de polarit 

du milieu entra?nent des modifications importantes du rapport C@+q, msis les Bnols de type Z 

sent toujours plus stables que les Bnols de type E(ZX * 4 E,Z), 

C E ZfZ’) 
Les spectres d'absorption dans l'ultraviolet de solutions Bquilibrees de 

B-dicetoesters prdsentent deux maximums intenses (2), l'un vers 280 nm correspondant 1 

* une transition 'TI + n CaractEristique des tautonikes Onoliques, l'autre vers 245 nm 

provenant de transitions 71 + P* des tautomsres Gtonique et lnoliques (la bande 1 280 nm 

peut ainsi e'tre utilisde pour le dosage global des Gnols). I1 dtait done intkessant (3) 

d'exciter dlectroniquement les tautomkes 6noliques afin de modifier soit 1'6quilibre 

&tone-enols, soit les proportions relatives d'6nols chllatds. L'Ltude a 6tb effect&e 

en photolyse B &lairs (4) car ces systsmes reviennent rapidement 2 1'Etat d'dquilibre 

initial. 
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34 No. 1 

C’est ainsi que l’excitation par un &lair d’une solution dquilibrde de dibensoyl- 

a&tate d’ethyle dans l’hexane (Ar=Ar’=C6H5 ; 60% 2, 15% E et 25% C) fait apparaFtre un nouveau 

maximum d’absorption 3 330 nm (fig.]). La disparition de ce maximum, suivie par spectrophoto- 

m6trie cindtique (4), est relativement lente dans les solvants peu polaires B tempGrature 

ordinaire (T; = 10 s dans l’hexane), elle est plus rapide dans les solvants polaires 

(5 = 10 ms dans l’gthanol). La cindtique de ddclin de l’espke transitoire est du premier 

ordre et elle est accdl&Be catalytiquement en presence d’une amine tertiaire (tributylamine). 

Le nouveau maximum provient de la photoisom&zisation cis-trans EthPlcnique de l’ikol majoritaire -- 

2, qui ndcessite done une rupture de la chdlation, puis une isom6risation autour de la double 

liaison Gthyldnique, avec d&placement de l’squilibre 6nol-bnol vers le tautomsre minoritaire E. 

NOuS awns v6rifid qu’il ne s’agit pas d’un effet thermique et en outre la formation photo- 

chimique de 1’Bnol E est proportionnelle B la puissance de 1’6clair (une estimation du 

pourcentage de dEplacement d’Gquilibre n’est par allleurs pas possible en valeur absolue). 

L’extension de cette nouvelle r6action photochrome 1 des diaroylacetates d’bthyle 

diversement substitues nous a permis de confirmer qu’il s’agit bien d’wne isomerisation 

mutuelle des 61-101s : alors que le d&iv6 di-E-methoxyl6 (Ar=Ar’=E-MeOC6H4-), qui n’est pas 

BnolisL (100% de forme tricarbonylCe dans l’hexane), ne donne pas de nouveau maximum, le 

dLrivL di-e-nit& (Ar=Ar’=E-N02C6H4-), qui n’existe que sow forme 6nolisGe (80% de 2, 

20% de E), produit aprPs photolyse par un &lair une nouvelle absorption z 340 nm. 

Hans le cas du dith6noylacEtate d’gthyle (Ar=Ar’=thiophGnyl-2, 80% de C, 20% de 2 

dans c~C13 1 20°C, )IEane = 290,260,250 nm), 11 apparait aprZs photolyse un nouveau maximum 

2 370 nm, dont La durde de vie est de 60 s dans le Gtrachlorure de carbone. L’espzce 

transitoire a une dur&e de vie suffisante dans ce cam pourque l’on puisse operer en 

irradiation continue et tracer les courbes d’absorption sur un spectrophotometre classique 

(la fig, 2 montre l’existence d’un point isobestique ?I 330 nm). Ce compost peut done gtre 

consid6rC comme un photochrome, avec une absorptron dans lc violet et un retour rapide 1 l’btat 

initial. La solution a .StiZ soumise a de nombreux 6clarrs sans qu’apparaissent d’autres 

compos& ou de phbnomSnes de de’gradatron. 
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Fig.1 -- --D, Courbe d'absorption d'une solution Gquilibrk envir. IO-% 

dans l'hexane de dibenzoylacdtste d'Qthyle (cuve de 1 cm). 
-AD, Nouveau maximum d'absorption obtenu apres &lair de photolyse 

(en unit& arbitraires, cuve de 20 cm). 

Fig. 2 - Irradiation en 1umiPre 

monochromatique (A= 300 run) 

d'une solution 10-5M de dithgnoyl- 0,s 

ac6tate d'Qthyle dans l'hexane 

(courbes a,b,c) et retour 

thermique vers l'cquilibre 

initial (courbes d,e, et a) 0; 

(cuves de I cm). 

1, . 
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NC. 1. 

Cette etude est etendue actuellement 5 des @-dicetoesters diversement substitues, 

afin d'obtenir des domaines spectraux plus larges. 

En ssrie B-dicarbonylGe, nos essais sur des B-c&oesters et des &-die&tones 

(tels que dibenzoylmethane et benzoylacetate d'ethyle) font appara?tre qu'une irradiation 

en photolyse Zi eclairs (5) des systemes en equilibre diminue la proportion d'dnol sans 

qu'il soit possible d'affirmer que c'est au profit du tautomsre B-dicarbonylb ou d'un 6nol 

de configuration 2 non thelate (6). 
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