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Les composés obtenus par copulation des sels de phényldiazonium sur les
B-cétoesters, R-dicétones, B-cétophosphonates, B-cétosulfones se trouvent en solution
sous les formes isoméres | et 2 . La forme ] est majoritaire ou unique chez la plupart
des composés décrits (1) Il nous a donc paru intéressant de tenter d'isomériser
photochimiquement ces composés, afin d'examiner la généralité du processus photochimique

que nous avons mis en évidence chez les diaroylacétates et les tricétones énolisés (2)

a) X =0, R1 = QEt , R2 = CH3
b) X=¢C, R, = OEt , R, = p-NO,.@
R, 0 LI ! 2 2
= c) X = C, RI = CH3 . R2 = Thiophéne-2
— Ty - Ry Xy D X=C R =, Ry = b
Il | P am—— | e) X =50, Ry = pCHyf , R, = CHy
%)y by N\ 4 0”,,’ / N\ ﬁ
P H £) X=P, R, = (OMe), : R, = @-
1 2 2
. 2 g X=P, R = (0Me), , R, = pMeOP

Les résultats obtenus nous permettent de confirmer les proprié&tés photochromes (3)
de ces systémes chélatés. Nous donnons un ou deux exemples types de chaque série
(cf tableau) , les caract@ristiques des autres composés seront données dans un mémoiTe
détaillé

Par absorption de photons, le tautomére 1 s"i1somérise en g qui absorbe i plus

grande longueur d'onde, et apr@s arrét de 1l'irradiation on observe le retour thermique
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2 -% 1 pour atteindre 1'équilibre thermodynamique 1nitial L'évolution photochimique
du mélange des deux tautoméres peut €tre suivie en RMN, en IR et en UV pour les espéces

ayant un retour thermique lent dans les solvants peu polaires tels que CCl4

En RMY, le changement de site de chélation dans les tautoméres ] et 2
entraine une variation du déplacement chimique du proton SN-H , le rapport des intégra-
tions des signaux de chaque 1isomére permet de déterminer la composition exacte du
mélange obtenu Pour tous les compos@s existant sous la forme tautomére 1 on observe,
lors d'irradiations dans leurs bandes d'absorption, la croissance ou l'apparition
du massif caractéristique du proton =N-H correspondant au second isomdre 2 et la
décroissance d'une quantité &quivalente du massif caractérisant le proton =N-H du
tautomére ] Durant ces irradiations, on ne détecte pas d'autres espéces intermédiaires en

solution et l'isomérisation photochimique 1 —»2 suivie du retour thermique peut &tre renou-

velée plusieurs fois sans dégradation notable des deux 1soméres

Cette photoisomérisation peut 2tre Egalement suivie san TR pour les séries
Btudiées, le tautomére ] est caractérisé par une bande carbonyle tonjugué non chélaté Lors
de 1'irradiation de ces espéces chélatées, 1l est donc possible de suivre la diminution de
cette bande carbonyle et,dans le cas de phénylhydrazones-2 de tricétones-1,2,3 ou de
dicétoesters—1,2,3 1'apparition d'une seconde bande i fréquence plus élevée caractérisant
le garbonyle non chélaté du tautomére 2 Le tableau ci-aprés rassemble les résultats
obtenus en RMN et en IR et indique les valeurs des nouvelles absorptions en UV mesurées

par photolyse a éclairs

La lenteur du retour thermique 2 =% ] dans le cas des dérivés de B-cétosulfones
et de Pf-cétophosphonates en solution dans CC14 nous a permis d'effectuer 1'isomérisation
photochimique du tautomére 2 en 1, par irradiation sélective de 2 Nous avons ms &
profit le fait que la phénylhydrazone dérivée de l'acétylacétate d'éthyle existe de

fagon prépondérante sous la configuration 2a 4 1'&tat solide, et & 98 % en solution dans

CCl4 au début de 1'équilibration thermique pour confirmer cette photoisomérisation 2 —» |
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~1
Composés § NH(ppm) v CO(cm ) A {nm)
Ccly cc CHJCN max
Configuration 1 ) 5 1 2 Amax (nm) de AD
- I T L
CH,C0C=CO,Et
] 12,45 ] 14,6 11693 [ 1712 352 390
NNH &
N02¢COC—C02Et
i 12,95 | 14,20} 1675 | 1712 363 425
NNHG b
ThCOCCOCH,
il 14,6 12,65 1635 | 1680 372 417
NNH@ I3
0C-CHO
bc i 14,5 | —— ] 1650 | 1698 376
RNH$ 4
CH3¢SOZC—COCH3
] 12,3 13,6 | 1685 | — 354 395
PNH-N e
$CoC-PO(OMe) ,
i 12,9 14,31 1639 | —— 358 408
NNH@ £
MeOPCOC-PO(OMe)
Il 12,75 | 13,7 11635 | — 358 410
NNHg 4

TABLEAL . Caractéristiques spectrales RMN, IR, UV des isoméres | et 2 des phényl-
hydrazones &tudiées La configuration 2 est obtenue par voie photochimique
Les fréquences données en IR sont relles des carbonyles non chélatés et
les kmax de 4D en UV correspondent aux valeurs maximums des variations

de densité optique AD = D (solution irradiée) - D (solution non irradiée)
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En 1rradiant la solution du tautomére 2a dans CCl4 3 1'aide d"un monochromateur

(A = 430 nm), 1'isomerisaticn EE,“_'lE est totale, alors que dans le méme temps l'isomérisa—

>8

tion thermique correspondante n'est que de 4 Z pour un
lier de ce composé permet donc des mesures de rendements quantiques qul sont en cours

La nature du solvant joue un role important comme dans le cas de la photoisomérisa-

tion des B,f'-dicétoesters et B,R'-tricétones &nolisés (2) Le retour thermique 2 -1, lent

dans les solvants peu polaires {(plusieurs heures) devient rapide dans les solvants polaires

telg que CHBCN et MeOH (0,1 sec), ce qui néeessite 1'utilisation de la photolyse i éclairs
pour l'observation des phénoménes.

Le photochromisme observé chez ces espices chélatées présentes en solution sous
les configurations 1 et 2 est donc 11é & une 1somérisation syn — antl de la double liaison
C=N C'est la seule réaction que nous ayons observée dans le cas des composés chélatés vers
une fonction carbonyle, les dérivés de B-cétoaldéhydes exceptés En particulier la migration

{1,5 }d'hydrogéne qui pouvait &tre envisagée dans le cas des dérivds de B~dicétones n'a pas
lieu et les composé&s symétriques tels que les phénylhydrazones dérivées du dibenzoylmé thane
et de l'acétylacétone ne donnent pas de ré@actions photochimiques Les dérivés de B-cétoal-

déhydes possédent des propriétés photochromes comme les autres séries mais dans ce cas,

on observe une lente dégradation des espices lors d'yirradiations prolongées
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