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Nous avons montré (1) que les diaroylacétates d'éthyle du type ArCO(Ar'CO)CHCOZEt
existent en solution équilibrée sous trois (Ar=Ar') ou quatre (Ar#Ar') formes tautoméres.
Les énols chélatés vers le carbonyle cétonique, de configuration E, sont généralement mino-
ritaires et présentent en RMN un hydroxyle vers 17 ppm, alors que les &nols chélatés vers
le carbonyle ester, de configuration Z donnent un signal 3 champ nettement plus fort, vers
13,5 ppm. La présence de substituants sur le noyau aromatique et les variations de polarité

du milieu entrafnent des modifications importantes du rapport C/E+Z, mais les énols de type Z

sont toujours plus stables que les énols de type E(Z7 ~ 4 EZ),
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Les spectres d'absorption dans l'ultraviolet de solutions équilibrées de
B-dicétoesters présentent deux maximums intenses (2), 1'un vers 280 nm correspondant i
une transition W + M caractéristique des tautoméres énoliques, 1l'autre vers 245 mm
provenant de transitions T + ™ des tautoméres cétonique et &noliques (la bande 3 280 mm
peut ainsi &tre utilisée pour le dosage global des &nols). Il &tait donc intéressant (3)
d'exciter électroniquement les tautom@res &noliques afin de modifier soit 1'dquilibre
cétone-énols, soit les proportions relatives d'énols chélatés. L'étude a &té effectuée
en photolyse a &clairs (4) car ces systémes reviennent rapidement 3 1'état d'équilibre

initial.
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C'est ainsi que 1'excitation par un éclair d'une solution équilibrée de dibenzoyl-
acétate d'éthyle dans 1'hexane (Ar=Ar’=C6H5 3 607 Z, 157 E et 25% C) fait apparaftre un nouveau
maximum d'absorption & 330 nm (fig.1). La disparition de ce maximum, suivie par spectrophoto-
métrie cinétique (4), est relativement lente dans les solvants peu polaires 4 température
ordinaire (T% = 10 s dans 1'hexane), elle est plus rapide dans les solvants polaires
(T% = |10 ms dans 1'éthanol). La cinétique de déclin de 1'espdce transitoire est du premier
ordre et elle est accélérée catalytiquement en présence d'une amine tertiaire (tributylamine).
Le nouveau maximum provient de la photoisomérisation cis-trans &th¥lénique de 1'énol majoritaire
Z, qui nécessite donc une rupture de la chélation, puis une isomérisation autour de la double
liaison éthylénique, avec déplacement de l'équilibre énol-&nol vers le tautomére minoritaire E.
Nous avons vérifié qu'il ne s'agit pas d'un effet thermique et en outre la formation photo-
chimique de 1'énol E est proportionnelle & la puissance de 1'&clair (une estimation du
pourcentage de déplacement d'équilibre n'est par ailleurs pas possible en valeur absolue).

L'extension de cette nouvelle réaction photochrome 3 des diaroylacétates d'Ethyle
diversement substitués nous a permis de confirmer qu'il s'agit bien d'une isomérisation
mutuelle des énols : alors que le dérivé di-para-méthoxylé (Ar=Ar'=BfMeOC6H4-), qui n'est pas
énolisé (1007 de forme tricarbonylée dans l'hexane), ne donne pas de nouveau maximum, le
dérivé di-para-nitré (Ar=Ar'§R—N02C6H4—), qui n'existe que sous forme énolisée (80%7 de Z,

207 de E), produit aprés photolyse par un &clair une nouvelle absorption & 340 nm.
Dans le cas du dithénoylacétate d'8thyle (Ar=Ar'=thiophényl-2, 80% de C, 20% de 2

= 290,260,250 nm), 11 apparait aprés photolyse un nouveau maximum

dans CDC1, & 20°C, Ahexane

3 max

3 370 nm, dont la durée de vie est de 60 s dans le tétrachlorure de carbone. L'espéce
transitoire a une durée de vie suffisante dans ce cas pourque l'on puisse opérer emn

irradiation continue et tracer les courbes d'absorption sur un spectrophotométre classique

(la fig. 2 montre 1'existence d'un point isobestique 3 330 nm). Ce composé peut donc gtre
considéré comme un photochrome, avec une absorption dans lu violet et un retour rapide & 1'état
initial. La solution a &té soumise & de nombreux &clairs sans qu'apparaissent d'autres

composés ou de phénoménes de dégradatiom.
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Fig.] —-==D, Courbe d'absorption d'une solution équilibrée envir, IO—AM

dans 1'hexane de dibenzoylacétate d'éthyle (cuve de 1 cm).

AD, Nouveau maximum d'absorption obtenu apr@s éclair de photolyse

(en unités arbitraires, cuve de 20 cm).
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Fig. 2 - Irradiation en lumi&re
monochromatique (A= 300 nm)
d'une solution 10 °M de dithénoyl- 0,6
acétate d'éthyle dans 1'hexane

(courbes a,b,c) et retour

thermique vers 1'équilibre (54
initial (courbes d,e, et a)

(cuves de 1 cm).
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Cette &tude est &tendue actuellement 3 des B-dicétoesters diversement substitués,

afin d'obtenir des domaines spectraux plus larges.

En série B-dicarbonylée, nos essais sur des B-cétoesters et des B-dicétones

{tels que dibenzoylmBthane et benzoylacétate d'éthyle) font apparaftre qu'une irradiation

-

en photolyse a &clairs (5) des systémes en équilibre diminue la proportion d'énol sans

qu'il soit possible d'affirmer que c'est au profit du tautomdre P-dicarbonylé ou d'un énol

de configuration Z non chélaté (6).
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