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Les compos& obtenus par copulation des sels de phenyldlazonlum sur les 

8-cgtoesters, B-dlcgtones, 8-cgtophosphonates, 8-&tosulfones se trouvent en solution 

sous les formes ~somZ!res 1 et 2 - -* La forme 1 est m~orltalre ou unique chez la plupart 

des composts d6crlts (1) I1 nous a done paru Lnt?iressant de tenter d'lsor&rlser 

photochlrmquement ces compos8s, afln d'examlnor la gfn+Zralltg du processus photochlmlque 

que now avons mls en 6vldence chez les dlaroyla&tates et les trlcCtones 6nollsBs (2) 

a) X = C, RI = OEt , R2 = CH 
3 

RI,@0 

b) X=C.R,=OEt,R2=p-NO20 

c) X = C, RI = CH 
3 ’ R2 = Thlophsne-2 

R2 
d) X=C,RI=H ,R2=ei 

e) X = SO, RI = pCH30 , R2 = CH3 

f) X = P, R, = (OMe)2 ; Rg = 0. 

I - 2 
g) X = P, R, = (OMe) 

2 ’ R2 
= pMeO0 

- 

Les resultats obtenus nous permettent de confIrmer les proprlbt9s photochromes (3) 

de ces systlmes chglat&. Nous donnons un ou deux exemples types de chaque sGrle 

(cf tableau) , les caractgrlstlques des autres composCs seront don&es dans un mdmolre 

Par absorption de photons, le tautomsre I s'rsomgrlse en 

grande longueur d'onde, et aprk a&t de l'lrradlatlon on observe 

1181 

2 q1.11 absorbe 5 plus 

le retour thermlque 
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1.31 pour atterndre l’equrlibre thermodynamrque rnrtral L’evolutlon photochimrque 

du melange des deux tautomeres peut Gtre sulvle en RMN, en IR et en UV pour les especes 

ayant un retour therrmque lent dans les solvants peu polarres tels que Ccl‘ 

En RMN, le changement de sate de chClatron dans les tautom5re.s 1 et L - 

entra?ne une varratlon du deplacement chrmique du proton >N-H , le rapport des rntegra- 

tlons des srgnaux de chaque rsomere permet de determIner la composltron exacte du 

melange obtenu Pour tous les composes exrstant sous la forme tautomere I on observe, - 

lors d’rrradrations dans leurs bandes d’absorptron, la croissance ou l’apparrtron 

du masslf caract6rrstrque du proton -‘N-H correspondant au second IsomSre 2 et la 

decrorssance d’une quantrte equrvalente du masslf caracterrsant le proton 3N-H du 

tautomere 1 Durant ces rrradlatrons, on ne detecte pas d’autres especes rntermediarres en 

solutron et l’rsomerrsatron photochrmique 1-2 suivie du retour thermrque peut ^etre renou- 

velee plusleurs fors sans degradation notable des deux IsomSres 

Cette photoisomerrsatlon peut gtre dgalement survre en IR pour les s&xes 

Ltudlees, le tantomLre 1 est caracterrse par une bande carbonyle conJug non chSlat6 Lors - 

de l’rrradratron de ces especes chelatees, 11 est done possrble de survre la drmrnutron de 

cette bande carbonyle et,dans le cas de phenylhydrazones-2 de trrcetones-1,2,3 ou de 

drcetoesters-1,2,3 l’apparrtron d’une seconde bande A fr6quence plus 6lev6e caracterrsant 

le carbonyle non chelat6 du tautomere 2 Le tableau cl-apres rassemble les resultats 

obtenus en RMN et en IR et rndrque les valeurs des nouvelles absorptlons en UV mesurges 

par photolyse 5 Bclalrs 

La lenteur du retour thermrque 2 3 1 dans le cas des derives de B-cetosulfones - - 

et de B-cetophosphonates en solutron dans CC1 
4 

nous a permrs d’effectuer I’rsomGrlsatron 

photochrmlque du tautomere 2 en I_, par rrradratlon selectrve de 2 Nous avons mrs B 

profit le fart que la phenylhydrasone derlvee de l’acetylacetate d’ethyle exrste de 

faGon preponderante sous la confrguratron 2a 3 l’dtat solrde, et 5 98 % en solution dans - 

CC14 au debut de l’equr.lrbratron therrmque pour confrrmer cette photorsomerisation 2-1 
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Composes 

Conflguratlon 1 

CH3COC-C02Et 

!NH0 II 

NO20COC-CO2Et 

II 
NNH0 a 

ThCOCCOCH 

II 3 
NNH0 c 

0COC-CHO 

II 

NNW Ji 

CH,0SO,C-COCH, 

II 
ONH-N 2 

0CO;-PO (OMe) 2 

NNHO f. 

MeO0COC-PO(OMe)2 
II 

NNHB g 

12,45 14,6 1693 

12,95 14,20 1675 

14,6 12,65 1635 

12,3 13,6 1685 

12,9 14,3 1639 

t 

t 

TABLEAU . CaractSrlsflques spectrales mm, IR, W des ~som;res 1 et 2 des phlnyl- 

hydrazones BtudlBes La conflguratlon 2 est obtenue par vole photorhmlque 

Les frCquences dorm&s en IR sent celles des carbonyles ~lon ch8lat6s et 

les Xmax 
de AD en UV correspondent BUX valeurs maximums des varlatlons 

de densIt& optlque AD = D (solutron IrradlGe) - D (solution non IrradlCe) 
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En lrradlant ia solution du tautomZzre 2a dans CC14 B l'alde d'un monochromateur - 

(h = 430 nm), l’rsomerlsatlon 2a 4la est totale, -- alors qua dans le mi?me temps l'lsom6rlsa- 

tlon thernnque correspondante n'est que de 4 X pour un schantlllon ldentlque Le cas part1cu- 

ller de ce compasi permet done des mesures de rendements quantlques qul sont en tours 

La nature du solvant joue un r6le Important comme dans le cas de la photolsox&rlsa- 

tlon des B,B'-dlcgtoesters et S,B'-trlcetones Lnolls& (2) Le retour thermlque 2 

dans les solvants peu polalres (plusleurs heures) devlent raplde dans les solvants 

tels que CH3CN et MeOH (0,l see), ce qu= nCcesslte l'utlllsatlon de la photolyse B 

pour l'observatlon des ph6no&nes. 

-+I_, lent 

polalres 

Qclalrs 

Le photochromsme observ6 chez ces esp;ces ch6latSes presentes en solution POUS 

les conflguratlons 1 et 2 est done 116 P une lsom6rlsatlon s - ant1 de la double llalson 

C=N C'est la seule reactIon que nous ayons observee dans le CBS des composds chSlat&s vers 

une fonctlon carbonyle, les dQrlv6s de B-cgtoaldghydes exceptes En partlculler la algratzon 

{ I,5 ld'hydrogsne qur pouvalt ^etre envlsag6e dans le cas des d&rlvQs de B-dlcgtones n'a pas 

lieu et les composLs symgtrlques tels que les ph6nylhydrazones d&rlv&s du dlbenzoylmEthane 

et de l'ac6tylac6tone ne donnent pas de reactIons photachunlques Les d6rlvBs de E-cLtoal- 

d6hydes possgdent des proprlet&s photochromes comme les autres s6rles mals dans ce cas, 

on observe une lente dcgradatlon des especes lors d'srradlatlons prolong&s 

Blbllographle 
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