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Les résultats que nous avons cbtenus sur les propriétés de 1'état fondamental et de
1'état excité de diaroylacétates et de tricétones {1) nous ont amenés 3 étendre cette &tude aux
arylhydrazones dérivées de tricBtones-1,2,3, «,8~dicdtoesters, a,f—dicétosulfones, a,R-dicé-
tophosphonates et ¢,f-dicétoimines, sur lesquelles quelques données figuraient dans la lit-
térature (2,3,4,5) Tous les composés préparés se trouvant sous la forme hydrazone, deux sites
de chélation sont possibles Nous nous Sommes attaché 3 1'@tude du site de ché@lation et

de la direction de l'énolisation suivant la nature des substituants sur la chaine carbonée

Ains1l dans le cas des dérivés obtenus par copulation des sels de phényldiazonium
avec les benzoylacBtates d'éthyle différemment substituds sur le noyau aromatique, la ché&lation
a lieu préférentiellement vers l'ester, lorsqu'ils sont en solution dans CCl4 ou CDCl3
(Tableau I) L'isomdre la présent en solution peut 8tre caractérisé em infra-rouge par la
présence d'une bande dans la région 1645-1675 cm—l caractéristique d'un aroyle conjugué non
chélaté Par contre le dérivé de 1l'acétylacétate d'éthyle ( R1 = CH3 . R2
a 98 % sous la configuration 2b au début de l'équilibration thermique dans CClh, mars les deux

= OCZHS) se trouve

1soméres lb et 2b sont détectés dans 1'acétonitrile, le rapport de concentration &tant de

58/42

R R 0
1~\Cgp 2\‘67
% . N/// x a) R] = ¢,N02¢,Me0¢,Th , R2 = OEt
T 2 | . b) R, = CHy 3 R, = OEt
N
L0 ¢]
¢”N\\‘H‘“‘ ¢z’ ‘\\H‘“w ) Rl - ¢,N02¢,Me0¢,Th s R2 = CHB
! 2

Les deux i1soméres lc et 2c sont pré&sents en solution dans CDC13 pour les dérivés des

gB-dicétones lorsque R, = pMeO®,¢,N02¢, R, = CHB’ 1'1somére lc chélaté vers l'acétyle Etant

1

majoritalre Par contre quand R1 = thiényle-2 et R2 = CH3 on n'cbserve qu'un seul tautomére

(cf Tableau I) Tous les isoméres lc sont caractérisés en infra—rouge par une bande carbonyle

dans la région 1640-1660 cm-1 ains1 que par le massif du NH détecté vers 14,5 ppm en RMN

Les arylhydrazeones-2 de propanetriones—1,2,3 substituées en 1 par des noyaux aro-

matiques se présentent en solution dans CDCl, sous une seule forme tautomére 3 chélatée vers

3

1'aldéhyde Cette configuration est attribude 4 1'aide des arguments infra—rouge on remargue

la présence d'une bande carbonyle vers 1640 cufl et non vers 1690 cm_l qui serait la région
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caractéristique d'un carbonyle aldéhydique non chélaté, ceci &tant vérifié dans le cas de la

phénylhydrazons~2 propanetrione—1,2,3

Jw

PR2¢\C¢,0
T = ﬁ(OMe)2 R1 =H, R2 =H , MeO
pR!(b/N\H.u“\O R = NO, , R, = MeO
&

Les R-cétophosphonates donnent €galement des réactions de copulation avec les sels

de phényldiazonium Les dérivés que nous avons préparés se présentent en solution scus une

seule configuration 4, la chélation se faisant vers le P = O du groupement phosphonate.

Le massif du NH de cette forme est détecté vers 12,8-13 ppm en RMN quand les composé&s sont en

1

solution dans CDCl3 alors que la bande carbonyle se trouve vers 1640 cm | en infra-rouge.

Des dérivés de B-cétosulfones ont &té préparés par SHAWALI et coll

(5). Mais ces

auteurs qul concluent & une structure hydrazone, contrairement 3 des auteurs précédents, se

prononcent pour une ché&lation vers la fonction carbonylée, dans le cas des hydrazones des aroyl-

cé8togullcones

Nous ne pouvons pas confirmer cette attribution

les dérivés que nous avons

synth8tisés se présentent sous une seule forme 5 chélatée vers la sulfone lorsque R = @, Th.

Par contre les deux 1soméres 5 et & sont présents en solution quand R = CH,. Le tautomére

3

5 est caracté&risé en infra-rouge par la présence d'une bande vers 1635-1655 cnr] lorsque R est

aromatique et vers 1685 cm-]

quand R = CH3 (Tableau II) D'autre part cette configuration est

celle qui absorbe & plus courte longueur d'onde et qui peut &tre photoisomérisée en 6 (6)

pCH. ¢
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Quant aux phénylhydrazono~2 phénylimino-| propanetriones—1,2,3 préparées(Tableau III),

elles se présentent en solution dans CDCl3 sous une seule configuration 7, la chélation se

faisant vers 1l'imine. En ultra-violet, le maximum d'absorption de ces composd&s en solution dans

le cyclohexane se situe vers 405-425 nm alors qu'une chélation vers la cétone entrainerait un

maximum vers 380 nm. Ces dérivés sont également caractérisés en infra-rouge par une bande vers

1640 t:m—l

correspondant au carbonyle non chélaté.

De ces résultats 11 ressort qu'en solution dans CC14 ou CDCl3 la chélation se fait
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R2 OEt CH3
R, CH, [} pNO, @ Th ? pMeOd pNozes Th
§ NH ppm 1 2,68 12,68 12,95 12,65 14,6 14,62 14,8 14,7
CDCl3 2 [l4,65 12,75 12,27
v CO en cnr] 1 11692 1670 1676 1649 1656 1649 1658 1635
CCl4 2 1712 1687 1678
c . H
, 6712 353 362 360 367 368 370 373
max
Z 1 60 100 100 100 85 80 91 100
dans CDC13 2 40 0o 0 0 15 20 9 0
TABLEAU I. Caractéristiques spectrales R.M N IR et UV pour les phényl-
hydrazones dérivées <'a,B~dicétoesters et de tricétones—1,2,3
Les bandes données en I.R. correspondent aux absorptions des carbonyles
non chélatés Les dosages des 1soméres ont &té effectués sur des solu-
tions parvenues a l'équilibre thermodynamique.
§ NH v Co Z C6H12
ppu cm_l * max
CDC13 CCIA 3 6 (nm)
B Ry
12,34(53)
CH3 "] CH3 13,8 (o) 1685 50 50 346
CH3 @ [} 12,32 1655 100 - 356
CH3 @ Th 12,55 1635 100 - 368

TABLEAU II. Caractéristiques spectrales R.M N. I.R et U V pour les phényl-

hydrazones dérivées d' o,f-dicétosulfones Les bandes données
en I.R. correspondent aux absorptions des carbonyles mon chélatés
Les dosages des 1somé&res ont &té€ effectués sur des solutions

parvenues d l'équilibre thermodynamique.
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&H ppm SNH ppm | vCO C6H12
~1 by
CDCl3 CDCl3 cm max
CC14 (nm)
Rl R2 R3
N02 MeO 8,95 15,6 1643 420
H
N02 NO2 8,94 15,10 1647 420
H NO2 9,05 15,2 1638 420
MeD H MeO 8,88 15,68 1636 414
H H 8,97 15,5 1639 408

TABLEAU II1ICaractéristiques spectrales R.M.N. I.R. et U V. pour les phényl-
hydrazones dérivées d' «,f-dicétoimines 7. Les bandes données en I.R.

correspondent aux absorptions des carbonyles non chélatés.

préférentiellement vers les fonctions sulfone, phosphonate, imine, aldéhyde ou ester, plutdt
que vers la fonction cétone aromatique D'autre part, dans le cas des dérivés de B-dicétones,
la variation de 1l'électronégativité& du carbonyle par substitution en para des noyaux aroma-
tiques semble i1nfluencer le sens de la chélation. Ainsi l'ordre de substitution MeO, H, NO2
correspond~11 & une diminution du pourcentage de chélation vers le groupement aroyle.

Le solvant joue un role important dans 1'équilibration thermique des deux 1soméres
qui doit etre faite & 1'abri de la lumiére afin d'éviter une 1somérisation photochimique (6).
L'é8quilibration est lente dans CCl4 ou CDCI3 (plusieurs jours), par contre elle est trés
rapide dans CD3CN La nature du solvant modifie Egalement dans certalns cas les proportions
des deux isoméres. L'étude détaillée de ces effets thermodynamiques et cinétiques sera

publiée ultérieurement
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