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Les resultats que now avow obtenus sur les proprlbt8s de 1'Btat fondamental et de 

l'gtat exclt6 de dlaroylacEtates et de trlcetones (1) nous ont amen&s a Stendre cette Etude aux 

arylhydrazones dlrlvbes de trlcgtones-1,2,3, n,B-dl&toesters, a,fi-dlcgtosulfones, cx,B-dlc&- 

tophosphonates et n,B-dlcstolrmnes, sur lesquelles quelques donnses flguralent dans la lit- 

tErature (2,3,4,5) Tow les composPs prepares se trouvant sous la forme hydrazone, deux sites 

de chClatlon sent posslbles Nous nous sommes attach6 2 1'Btude du site de chalatlon et 

de la dIrectIon de l'&ollsatlon survant la nature des substltuants sur la cha?ne carbonde 

Alnsl dans le cas des d&xv&s obtenus par capulatlon des sels de ph&yldlazonxum 

avec les benzoylacgtates d'Cthyle drffgremment substltuks SW le noyau aromatlque, la chglatlon 

a lieu pr8fCrentLellement vers l'ester, lorsqu'lls sent en solution dans CC14 ou CDClj 

(Tableau I) L'lsomsre la prssent en solution pent ^etre caract&rlsP en lnfra-rouge par la - 
-I 

presence d'une bande dans la region 1645-1675 cm CaractGrlstlque d'un aroy!& conJug& non 

ch&latC Par contre le dbrlv8 de l'a&tyla&tate d'Cthyle ( R1 = CH3 , R2 = 0C2H5) se trouve 

B 98 % sons la ConfIguratIon 2b au d&but de l'&qulllbratlon thermlque dans CC14, - 

IsomEres lb et 2b sent d6tectss dans l'a&tonltrlle, -- le rapport de concentration 

58142 

R1 

a) RI = 0,N02Q,Me00,Th 

b) R1 = CH3 ; R2 = OEt 

R2 = OEt 

0 c) RI = P),N020,MeO@,Th 

1 2 - 

R2 
= CH3 

Les deux lsomgres lc et 2c sont prgsents en solution dans CDC13 pour les ddrlvgs des - - 

mals les deux 

Ltant de 

8-dlcgtones lorsque R, = pMeO@,@,N020, R2 = CH3, l'lsomsre lc chelatB vers l'acltyle gtant - 

maJorltalre Par contre quand R1 = thlgnyle-2 et R2 = CH3 on n'observe qu'un seul tautomke 

(cf Tableau I) Tous les rsomsres lc sent caract&rlsGs en lnfra-rouge par une bande carbonyle 
-1 - 

dans la rdglon 1640-1660 cm alnsl que par le masslf du NH ddtect& vers 14,5 ppm en WIN 

Les arylhydrazones-2 de propanetrlones-1,2,3 substltules en 1 par des no)aux aro- 

matlques se prBsentent en solution dans CDC13 sous une seule forme tautomke 2 ch&lat&e vers 

1'aldChyde Cette conflguratlon est attrlbuCe ii l'alde des arguments lnfra-rouge on remarque 
-1 

la presence d'une bande carbonyle vers 1640 cm 
-1 

et non vers 1690 cm qul seralt la rBglon 
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caractLrlstlque d'un carbonyle aldghydlque non chdlat8, cccl etant vGrlfl6 dans le cas de la 

phgnylhydrazona-2 propanetrlone-1,2,3 

R = H, Me0 

PR+.C@ 

A 
N/ p(OMe)2 R, = H , R2 =H , Me0 
I II 

PR]@ 
RI 

= NO2 , R2 = Me0 

z 4 

Les B-citophssphonates donnent Bgalement des r6actlons de copulation avec les sels 

de ph&yldlazonlum Les d8rlvls que nous avons prlpares se pr&entent en solution sous une 

seule confIguratIon 6, la chelation se falsant vers le P = 0 du groupement phosphonate. 

Le masslf du NH de cette forme est detect6 vers 12,8-13 ppm en RMN quand les composes sent en 
-1 

solution dans CDC13 alors que la hande carbonyle se trouve vers 1640 cm en lnfra-rouge. 

Des d&zl&s de B-Gtosulfones ont Btg prgparts par SHAWALI et co11 (5). Mals ces 

auteurs qul concluent i une structure hydrazone, contralremnt B des auteurs pr&ciZdents, se 

prononcent pour une chdlatlon vers la fonctlon carbonylde, dans le cas des hydrazones des aroyl- 

c&tosulfones Nous ne pouvons pas conflrmer cette attrlbutlon les d6rlvBs que now avons 

synthetlsds se pksentent sous une seule forme 5 chSlat8e vers la sulfone lorsque R = 0, Th. 

Par contre les deux LsomPres 5 et 6 sont prLsents en solution quand R = CH3. Le tautomsre 

2 est caractsrlsg en lnfra-rouge par la priisence d'une bande vers 1635-1655 cm-' lorsque R est 
-1 

aromatlque et vers 1685 cm quand R = CH3 (Tableau II) D'autre part cette conflguratlon est 

celle qul absorbe 2 plus courte longueur d'onde et qul peut ztre photolsomErls6e en a (6) 

R\C,,O 

N’ i--IPCH3 
A 

I 6 

0 
, N\ H.\\‘\ 

pCH3f 

0=s=0 
PR,%C@O 

8pR3 

6 7 

Quant aux phBnylhydrazono-2 phlnyllrmno-I propanetrlones-1,2,3 preparGes(Tableau III). 

elles se prlsentent en solution dans CDCl 
3 

soua we seule ConfIguratIon L, la ch%latlon se 

falsant vers l'lmtne. En ultra-violet, le maxzmum d'absorptron de ces compos&s en solution dans 

le cyclohexane SC sltue vers 405-425 nm alors qu'une ch6latlon vers la &tone entra'ineralt un 

maxzmm vers 380 run. Ces dlrlvgs sent Bgalement caractirlsis en lnfra-rouge par une bande vers 
-1 

1640 cm correspondent au carbonyle non chglate. 

De ces r&ultats 11 ressort qu'en solution dans Ccl4 ou CDC13 la chelation se fait 
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TABLEAU I. CaractGrlstlques spectrales R.M N I R et U V pour les phLnyl- 

hydrazones d&xv&s d'a,B-dlcEtoesters et de trlcGtones-1,2,3 

Les bandes donn&s en I.R. correspondent aux absorptlons des carbonyles 

non chLlatds Les dosages des xsomSres ont BtG effectugs sur des solu- 

tlons parvenues ii 1'6qulllbre thermodynanuque. 

TABLEAU II.Caract6rlstlques spectrales R.M N. 1.R et U V pour les phgnyl- 

hydrazones d6rlvbes d' u,B-dlchtosulfones Les bandes donn&s 

en I.R. correspondent aux absorptlons des carbonyles non chGlat6s 

Les dosages des IsoGres ont St6 effectues sur des solutions 

parvenues 5 1'5qwllbre thermodynamlque. 



1180 Ho. 15 

6H eem 6NH ppm WC0 
-I 

'6% 
CDC13 CDCl3 cm x max 

cc1 
4 (nm) 

R1 R2 R3 
I 

1 NO, 1 Me0 1 8,95 1 15,6 1 1643 1 420 1 

1 
N02 

1 NO2 1 8,94 1 IS,10 1 1647 1 420 1 

I I 1 L I I I L 
H NO 

2 
9.05 15.2 1638 420 

I 

I Me0 I H I Me0 8,88 
I 

15,68 
I 

1636 
I 

414 
I 

I I I I I 1 
+ 

H H 8.97 15,5 1639 408 

TABLEAU IIICaractklstlques spectrales R.M.N. I.R. et U V. pour les phlnyl- 

hydrazones dklv8es d' a,8-dlcgtounlnes 7. Les bandes donnces en I.R. 

correspondent aux absorptlons des carhonyles non ch6lat&. 

pr&f&rentlellement vers les fonctlons sulfone, phosphonate, Imlne, aldahyde ou ester, plut^ot 

que vers la fonctlon &tone aromatlque D'autre part, dans le cas des dCrlvLs de B-dlc&tones, 

la varlatlon de l'&lectronlgatlvltg du carbonyle par substltutlon en para des noyaux aroma- 

tlques semble Influencer le sens de la chglatlon. Au-~?.l l'ordre de substltutlon MeO, H, NO2 

correspond-11 B une dlmlnutlon du pourcentage de chelation vers le groupement aroyle. 

Le solvant Joue un r^ole Important dans l'&qulllbratlon thermlque des deux 1somZres 

qu dolt Ztre falte 2 l'abrl de la lurmcre afln d'6vlter une lsom~rlsation photochimique (6). 

L'gqulllbratlon est lente dans Ccl4 ou CDCl3 (plusleurs lows), par contre elle est tr$s 

raplde dans CD3CN La nature du solvant modifie dgalement dans certains cas les proportions 

des deux lsomsres. L'Etude dGtaillbe de ces effets thermodynamlques et cingtiques sera 

publlse ultkleurement 
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