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R&!mm&--L’Quilibre tautomt’;re de pyrazotones simpies a 666 &diC a l’aide de mkthodes semi-empiriques 
de la chimic thtorique: CNDO Extended Hiickel. Pariser Parr Pople. Hiickel w. En I’absence d’inter- 
actions sp&citiques la forme I (CH) est la forme privil&i& tnerg&iquement. Un premier examen de 
I’infIuence dea solvants et des substituants sur l’~uilib~ tautomtre est envisa& 

Ah&act--The tautomerism of pyrazolonea was investigated by means of various semi-empirical MO 
methods: CNDO. Extended Hfickel Pariser Parr Pople Hiickef w. Without specific interactions the 
CH form is energetically favoured. Solvents and substituents effects on equilibrium tautomerism are 
analysed. 

INTRODUCTION 
L33-u~~ par les m&hodes de la chimie theorique des spectres d’adsorption &XT- 
tronique et de la structure d’une s&e de coupleurs et de colorants magenta issus de 
la pyrazolone paraissait susceptible d’apporter des renseignements interessants dans 
le cadre des problemes de developpement chromogene en photographie. 

La taille des mol&wles envisagees (25 a 30 atomes p~n~~ux) pose a priori Ie 
probltme du choix des methodes de calcul a utiliser. Si l’on se limite aux methodes 
semi-empiriques, les techniques prenant en consideration tous les electrons externes 
(HO&BM et CNDO) ne sont gutre apphcables qu’h Nude des mol&cules de base 
a partir desquelles sont form&s les coupleurs et les colorants. 

Le probleme &it done de savoir dans quelle mesure des mtthodes d’approxima- 
tion A (PPP et Htickel) pouvaient, en premiere approximation, apporter une contri- 
bution utile. 

A cette tin, nous avons aborde ce travail par un examen comparatif des resultats 
concemant la pyrazolone elle-meme, obtenus par toutes les methodes semiempiriques 
citees. la methode de Hiickel &ant employ& sous la forme d’une technique iterative 
de type o. 

L’accord entre les rCsultats obtenus nous a conduit A effectuer le mCme type 
d’ktude pour la phtnyl-1 mkthyl-3 pyrazolone, structure de base des coupleurs 
magenta ; les diverses mkthodes restant en bon accord, il nous a alors pat-u possible 

* CM article est Ie premier d’une s&ii de publications dont t’enaemble fait partie de la T&e de Doctorat 
bs-Sciences de l’un de nous (J.A.). 
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d’etudier, a l’aide de la methode Hiickel o, les molecules de coupleurs et de colorant 
qui en derivent. 

Paralltlement, ayant eu acc& A differents rbultats exI&imentaux sur les dtrivb 
de la pyrazolone, et en particulicr A des donn&s conccrnant les 6quilibres tautomeres,* 
now avons Cte amen&s a examiner dans quelle mesure nos r6sultats pouvaicnt 
traduire les renseignements experimentaux connus. 

Nous exposerons dans les premiers articles les resultats concemant la pyrazolone 
et la phenyl-1 pyrazolone, puis nous aborderons uldrieurement les rbultats con- 
cemant les coupleurs et les colorants magenta. 

Tautomerie des pyrazolones 
La molecule cyclique non substituee de pyrazolinone (ou pyrazoloned ou pyrazo- 

line-2 one-5) que pour simplifier nous appellerons par la suite de ce travail pyrazolone, 
peut &re reprbent6e. selon la position des atomes d’hydrogene sur le cycle, par l’un 
des huit schemas suivants: 

H H H H H H 

HC+N> A d yrNH HO/SNON.‘H 
I I 

H I I4 II H 111 IV 

H H 

H 

(+,/r H&kN/N 

V VI VII VIII 

FIG 1 

Ces huit formes tautomeres correspondent aux trois types de pyrazolones suivantes : 
Pyrazolonesd (I, II, III) pouvant i$tre substituees sur I’azotc no 1 sur le schema. 
Pyrazolones-3 (III, IV) pouvant Ctre substituees sur l’azote no 2 sur le schema. 
Pyrazolones non substituables A l’azote (V, VI, VII, VIII). 
De nombreux auteursl-’ ’ se sont pcnchb sur l’analysc exp&imentale de la struc- 

ture des pyrazolones en solution solide, en phase vapeur ou en solution dans diRerents 
solvants. Deux monographies Gcentes font apparaitre la complexite du probleme. 12* l3 

De l’ensemble de ces travaux on peut toutefois retenir deux points essentiels : 
Lx premier conceme la facon d’aborder le probleme. Comme dans tous les autres 

cas de tautomerie, les methodes purement chimiques ont 63 dClai&es (leurs con- 
clusions restant toujours dangereusement tributaires de problemes de deplacement 
d’equilibre), au profit de mtthodes physicochimiques. 

En outre, la plupart des auteurs s’attachent a la comparaison des resultats obtenus 

l Ce travail a ttt rtali3 dans Ic cadre de la recherche coopkrativc sous programme n” 138 “Etudes 
structurak de composts htttrocycliqus azotb et soufrks”. 
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par application d’un faisceau de mtthodes: UV, IR RMN, Dipolm&ie. . . . Une 
technique tout a fait g&&ale pour la mise en evidence de l’existence d’une forme 
tautomere don&e est alors la com~r~son des dontrees exp&imentales obtenues 
pour le melange de formes en 6quilibre avec la dorm&es correspondantes obtenues 
dans les mi?mes conditions pour des produits “modeles” de structure bloquee d’une 
man&e non ambigut ; ces formes bloqu&es sent obtenues le plus souvent par la 
su~ti~tion des protons mobiles par des groupes methyles, supposant que ces 
derniers n’ont qu’une faible influence sur la propriete observee. 

Le second point conceme les differems facteurs susceptibles d’influer sur 1’6quilibre 
tautomtre; ils sont multiples (polarite du solvant, temperature, caractere protique 
ou aprotique du solvant, nature et position du substituant sur le cycle) et n’ont 
souvent CtC examinb que de facon t&s qualitative. 

Conditions de calcul 
Les methodes de calcul utili&es pour obtenus les rbultats pr&entb dans ce 

memoire et dans les publications qui suivront sont de deux types : 
-M&hodes ne prenant en consideration que les seuls electrons n de la molecule; 
methode Pariser-Parr-Pople, pour l’etude des formes I, II, III et IV; la m&ode 
Hiickel o que nous voulons eprouver pour l’ensemble des molecules &udi&es. 

Afin de permettre une comparaison avec les resultats obtenus en methode CNDO, 
les diagrammes de charges x determix& en PPP et u ont ete compl&s par le calcul 
de la repartition des charges du squelette u a l’aide de la methode de Del Re. 
-M&hode introduisant tous les electrons de valence d’un r&me atome; methode 
de Hoffman (extended Htickel); methode CNDO de Del Bene et Jaffe. 

Ces deux m&odes de calculs ont et4 utilis&s pour l’etude des formes tautomeres 
L II. III, IV. 

G4o&trie moltkculaire adopfke. A l’exception de la mtthode de Hilckel w, les 
methodes de calcul semiempiriques necessitent la connaissance de la giomctrie 
moleculaire. En l’absence de don&es exp&imentales, nous avons tent& de determiner, 
pour ces mol&cules. une g&om&rie approchee. 

Les differentes longueurs de liaison d, ont Cte estim6e.s a partir des indices P,, 
obtenus a la convergence des calculs o, A l’aide de la formule de J~lg~~ 

d ,* = $& (1.52 - 0.19 P,) 
_r I 

2 

avec toutefois, pour les liaisons C-N et N-N, utilisation de la modification propode 
r4cemment par Pujo13* 

d C-N ** = 146 - @19P,, 
d N-N = 1.47 - 019P,, (1) 

Les longueurs de liaison d- et d- determinees par les relations (1) sont trQ 
voisines & celles que l’on pourrait obtenir par les formules propo&es par Nishimoto 
et Forster3’ ou Leroy.” 

Nous avons reporte dans le Tableau I l’ensemble des longueurs de liaisons adopt&s 
pour les quatre principales formes tautomhres I I& III et IV de la pyrazolone. 
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La determination complete de la geometrie moleculaire necessitait la connaissance 
des angles du cycle pyrazolique. Pour chacune des formes tautomeres nous avons 
fme deux angles du cycle A des valeurs raisonnables, les trois autres angles &ant 
determines a partir de ces donnkes. 

Nous n’avons que peu d’elements de comparaison entre les geometries ainsi 
calcultes et des valeurs expkrimentales. Toutefois, la gtometrie de la forme II (forme 
hydroxy) peut &e rapprochke en premiere approximation de celle du pyrazole. Les 
longueurs de liaison calculkes pour cette forme tautomere sont en bon accord avec 
les longueurs & liaison du pyrazole proposkes par Mighell et al.j3 aprb une nouvelle 
interpretation du spectre de rayons X de Erlich34 et avec les distances thioriques 
obtenues pour cette molecule par d’autres auteurs.30* 35 

GEOMETTUEMOLECULAIRE 

TABLEAU 1. L.ONGUEIJRSDELUJSONS 

Liaison Forme I Forme II Forme III Forme IV 

l-2 1.38 1.35 1.36 1.36 
1-5 1.38 1.36 1.42 1.31 
2-3 1.29 1.32 1.35 1.35 
3-4 1.50 142 1.37 1.41 
4-5 148 1.39 1.43 144 
5-6 1-27 1.36 1-28 1.37 

I II III IV 

ANGLES 

TABLEAU II. ~FdP.4RAtSONENTRELkXPkRiENCS!ET U.?CALCULPGURLESGf3G~RIES 
D~~~Il~rn 

l-2 l-5 2-3 34 4-5 556 

Forme II Pyrrole35 1.36 1.35 1.31 1.41 1.345 
Notre cakul l-35 1.36 1.32 1.42 1-39 

Forme III Bromo- antipyrine36 1.36 1.39 1.30 1.43 1.32 1.28 
Notre calcul 1.36 1.42 1.35 1.37 1-43 1.28 

De meme., la geometric calculke pour la forme I Ii parah justif& par nn rapproche- 
ment awe celle obtenue ex~rimentalement par Romain36 pour le cycle pyrazolique 
de la dimethyl-2,3 bromol antipyrine. 

Mtthude de Puriser-Parr-Pople. La methode PPP a ttk utilisQ sous son aspect 
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classique*.“* Is Les differents parametres atomiques utilisks sont rassembEs darts 
ie Tableau III. Pour la forme tautom&re I. le groupement CH* a et& introduit dans Ie 
calcul comme un pseudo hbteratome participant par deux electrons I( au systkne 
conjugut de eette molkcule.45~ 46 

TASLUU III 

Atome r 2 I, eV A,&’ 

c 1 3.25 
=$& 1 390 
-R- 2 4-25 
=c, 1 4-55 
d- 2 490 
C% 2 4.20 

11.22 a69 
14.63 2.31 
29.60 12.29 
17.17 237 
3050 1395 
29+0 13.12 

Integrales bielectriques bicentriques: deux skies de calculs ont Ctk effectds, dans 
le fo~a~isme de Mataga” pour la premiere (caW a), et de ParrI pour la seconde 
(calcul b). 

IntCgrales & coeur associkes aux differentes liaisons (Ben): ces differentes integrales 
one et6 determinkes a l’aide de la relation semiempirique de OHNO :r** r9 

pf,=;w.+w /-$+Yr, srs 
,S I 

avec 
avecT 

y, = 14.395/(d& + b2)‘j2 et b = 28*79/(y,, + y,.) 

Pour les quatre formes tautomeres Ctudiks par cette method& les valeurs en eV 
des inttgrales B”, associkes aux differentes liaisons sont regroup&s darts la tableau 
suivant : 

TABLEAU IV. I~&QRALE? DE CQEUR B’, 

Liaison Forme 1 Forme II Forme III Forme IV 

1-2 -2.30 -2.38 -2.90 - 2.45 
l-5 -2.80 -300 - 2.95 -240 
2-3 -2.52 -2.30 -3.10 -3.10 
3-4 -2.07 - 241 -2.71 -2.50 
4-5 -209 -2+o - 2.26 -z35 
s-6 -2.54 -199 -206 -1% 

La contribution des integrales & penetration a la valeur des termes diagonaux de 
la matrke du champ autocoherent a ttk supposke con&ante. 

Pour le calcUt des fonctions d’onde assocks aux bats excith en vue du calcul 

* Nous avons utilisb k programme de MM. Be-ssii et ChaIvct dhja mis B notra disposition par ccs 
auteurs pour des budas antbrieures. 
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des spectres tlectroniques, il a et& term compte de toutes les configurations mono- 
excit6es. 

Enfin, l’energie totale d’une molecule, dans le cadre de cette methode a tte calcul&e 
par la somme de deux termes : 

E, = Es + ER 

avec ii, = r, (4il~214i) + (QItM4i) energie &ctronique 

dnergie de repulsion des coeurs 

~~~0~ de type o. Dans la technique iterative CO utih&e, les paramkres g et &, 
caracteristiques de la methode de Hiickel sont dorm&s A la no iteration par les relations : 

a,=a;“+oa-’ ~$=a,i-d,Of3~ 

xE-‘E-’ 

derivant d’une assimilationZo des termes de Htickel avec ceux proposes par Fischer- 
Hjalmars2’ permettant de mettre sow forme additive I’&nergie totale calcul&e en 
m&ode de P.P.P. 

g- l = charge nette de l’atome r h l’it&ation n - 1 
P:ST1 = indice de liaison entre les atomes r et s A I’itt%ation n - 1 

0 et CO* = parametres empiriques 

Cette mkhode w a @ variable presente par rapport aux m&hodes habituellement 
employ&zs2t-25 un certain nombre de particularit&s : 

(a) Lors du dtveloppement de l’tltment diagonal a, on evite d’introduire les para- 
mttres CO’ et w” des methodes o traditionnelles. L’integrale coulombienne g. carac- 
t&ant l’atome r varie au GOUTS des it&&ions successives en fonction de la seule 
charge nette Q, portee par I’atome r. 

(b) L’effet de voisinage des atomes r et s est report6 A chaque iteration dans le 
calcul des termes non diagonaux p,, par I’interm6diaire non seulement de P,, indice 
de liaison entre r et s, mais de Q, et Q,, charges nettes des atomes r et s. 

TABLEAU v 

Parambes atomiques 
zr = a, + 6: B,, 

Atome 6 

C OQ 
=r;r 0.4 
-R-- 09 
=0 1.2 
d- 20 

C% 2.5 

Param&res de liaisons 

tl.* = vi* fL 

Liaison zfp, initial tl” 

C--C o-6 
c==c IQ 

o-6 

C-N 0.7 
C=N IQ 

07 

c-o 09 
c===o 1.6 

09 

N-N 0.8 
N=N 10 

08 
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(c) Les grandeurs a,” et I& caracterisant respectivement des atomes isolb et des 
liaisons ne dependent que de la nature du couple datomes lies; elles semblent etre 
en premiere approximation transferables non seulement a des molecules dune 
meme s&e, mais a des types de molecules differents. 

Les differents parametres utilids sont rassemblb dans le Tableau V. Apres 
differents essais, la valeur moyenne adopt&e pour le parametre o et o* sont : o = @6 
w* = 04. 
M&hode de Del Re. La mtthode de Del Re’a a Cte. utilisee pour etudier la repartition 
des charges du squelette o des quatre formes principales de la pyrazolone, afin 
de permettre une approche du moment dipolaire total Or, + pL,) de ces molecules. 
Les parambtres caracteristiques de la methode &A-m y et 6, utilisb au cows de ce 
travail sent rassemblts dans le Tableau suivant : 

TABLEAU VI 

C-H C-C C-N C-O N-N N-H O-H 

10 1Q lQ5 0.95 1W O-45 0.45 

@30 0.10 010 0.10 0.10 @30 0.30 

040 c-10 010 0.10 0.10 040 MO 

0.07 0.07 0.07 w7 Q24 0.24 MO 

000 @07 0.24 040 0.24 OM) Oiw) 

M&ho& Hoffman et CNDO. LAS calculs des orbitales molewlaires dans le cadre des 
mtthodes Hoffmar?’ et CNDO-Jaffez6 ont t3 effectub a I’aide des programmes 
originaux.* 

Fonnes tautomeres de la pyrazolone 
Etude des mokules isolkes. Les energies “Clectroniques” calculees par les methodes 

semiempiriques caracterisent les seuls electrons pris en consideration (electrons n 
pour PPP ou electrons de valence pour CNDO). Les energies de repulsion des 
coeurs sont de m&ne calcul&s pour un certain modele de coeur. I1 ne faut done pas 
s’attendre a trouver pour une m2me molecule des valeurs comparables de I’energies 
en utilisant deux methodes de calcul difXrentes. Par contre, les comparaisons intemes 
B une mtthode peuvent avoir une signification. 

C’est dans le cadre de ces considerations que nous effectuerons la comparaison 
des resultats concemant les energies “totales” calcul&es par les me&odes PPP, 
Hoffman et CNDO. 

Pour la methode Htickel o, oh EHDctc, represente Mnergie “totale”, les rbultats 
obtenus restent quelque peu tributaires du choix des parametres a,” de depart, tout 
particulitrement en ce qui conceme les formes contenant le groupement CH2, trait4 
comme un pseudo hetttroatome. Pour permettre une comparaison a l’interieur de la 
s&e, il a paru opportun de deftir : 

* Les programmes de c&u1 automatique de Hoffman d de Del Bene et Jaffe ont W mis B notre dis- 
position par le Centre de Mkanique Ondulatoire Appliquk du CNRS par I’intermbdiairc de MM. Chalvet 
et Tinland que nous tenons a remercier. 
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La grandeur Ef rep&sent&e par la diffkence entrel’i=nergie de la molecule et celle 
des atomes de depart pris isokment peut &re rapprochke d’une energie ‘d’ttat de 
liaison” pour la molkurle envisagk 

(a) ~y~uzo~o~ non s~~s~~~~e. Nous avons regroup& dans le Tableau VII les 
energies calculkes par les quatre methodes o, PPP, Hoffman et CNDO pour les 
diffkentes formes tautomeres de la pyrazolone. 

Le classement relatif concemant la stabilite des quatre formes tautomeres princi- 
pales est Ie suivant : 

I > III > IV > II 
PP”P (a) I > IV > III > II 

(b) I > IV > II - III 
Hoffman I > III > IV s II 
CNDO I > IV -III> II 

L’examen des resultats precedents montre que dans tous les cas la forme I semble 
la forme privilbgike. Cette premiere conclusion est il rapprocher des don&s expki- 
mentales montrant que la forme I (forme CH dans le formalisme de Katritzky} est 
pratiquement la settle d&e&able en phase vapeurm et dans les solvants inertes 
(carbures satures ‘* 4+ 40). 

La plupart des 6tudes expkimentales4*8*40 ont porti: sur des d&iv& substitds 
sur I’azote en 1 (azote voisin du C===O) Climinant done la possibilite dune forme de 
type IV, d’ailleurs diffkilement detectable en solution4 Katritzky et al. ont Qudie 
diffkrents composes pour lesquels cette forme est envisageable, et proposent pour 
l’kquilibre des pyrazoiones les classements : 

(a) I > III > II ref (1) 
(b) IV > III ref (2) avec toutefois IV trb voisin de III 
(c) IV > II ref (3) 

Le classement (a) concemant l’kquilibre tautomere des pyrazolones 5 semble 
repris par la plupart des auteurs.6* ‘* 4o 

Les divers rcsultats obtenus semblent &re le plus correctement interpret& par les 
calculs CNDO et PPP (a). 11 faut toutefois remarquer que les differences restent 
petites dans tous les cas et que f’aspect semi-empirique des mtithodes nous interdit 
d’attacher une signification absolue aux classements obtenus, par ailleurs valables 
seulement pour les molecules isolkes. 

La m&bode w utiliske donne des rksultats t&s voisins de ceux des autres methodes 
(A l’inversion III-IV p&s). Il est en outre iuteressant de noter qu’en ce qui conceme 
lea trois formes tautomcres des pyrazolones 5 (forme I, II et III) particuli~rement 
inttressantes dans la suite de ce travail puisque settles ces formes sont susceptibles 
d’hre substitukes sur I’azote en 1, I’ensemble des mkthodes de calcul, y compris la 
methode w, s’accordent pour indiquer l’ordre de stabiliti: suivant : 

I > III > II 

11 semble done qu’on puke accorder queique c&lit au fait que les don&s du 
c&u1 Hiickei w priSvoient comme plus dtfavorihs les formes V A VIII pour les- 
quelles on n’a d’ailleur jamais obtenu de formes substituhes bloquh 
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- les composks imino (4) et (5) sembleat moms stables que les composes amino 
correspondants, le modele (5) apparaissant particulit?rement d&favor& 

Aucune etude n’a Cd effect&e, a notre connaissance, sur I’kquilibre tautomere de 
l’amino pyrazolone (R = H). 

Pauwels et Newman ont etudie par spectroscopic IR et RMN la phtnyl-1 amino-3 
pyrazolone en solution dans difftrents solvants. Ces auteurs ont pu montrer :43 

- que la forme 5 (imino) ne semblait apparaitre dans aucun solvaots polaires ou 
apolaires utilisk 

- que dans les solvants “inertes” (Ccl,), la forme I (VH) est la seule forme existant 
dans le milieu. 

Ces conclusions expkimentales semblent i%re correctement traduites par les 
rksultats des calculs. En outre, l’ensemble des rksultats theoriques et expkimentaux 

/H 
convergent pour indiquer que les coupleurs de type -N 

‘c 

issus de la pyrazolone 

existent dans les solvants inactifs sous la forme “amino CH” (Forme I). 
Premihe approche de l’injluence du solvant. L-es calculs precedents se rapportent a 

des mol&ules isolkes. Pour tenir compte des ph&nom&.tes dus a la solvatation, il 
faudrait prendre en consideration: 

les interaction de type dipolaire entre molecules de solvant et molecules de solute 
les forces de dispersion da type de celles de Van der Waals 
les interactions solute-solvant a moyenne distance (liaison hydrogbne, transfert de 

charge) 
l’autoassociation du solute 
les effets Bktrochimiques dus au solvant (variation de la coastante de dissociation) 
Dans le cadre de la methode de PPP, nous avons essaye de tenir compte en 

premiere approximation, de l’intervention du solvant dans le cas dune interaction 
de type dipole-dipole. Cette premike approche du probl&me ne pourra done &tre 
utiliske pour une etude des ~teractions spkifiques entre solute et solvant de type 
liaison hydrog&ne ou transfert de charge, qui sont pourtant non negligeables dans 
le cas de l’equilibre tautomtre des pyrazolones.4 

Le formalisme utilil est celui propose par Jano3’ et que certains auteurs ont 
applique rkemment a l’etude des modifications des spectres Clectroniques en 
fonction du solvant.38~ 39 

“L’knergie totale” calculb par la methode PPP s’kcrit, compte term de l’effet des 
molecules de solvant, sous la forme g&&ale : 

ET = Ee + En + kc,,,. 

avec 

oh D est la constante di&ctrique du solvant et les quantitb entre crochets sont des 
grandeurs propres a la methode: Q, charge nette port&e par l’atome r, yn et y_ 
int@rales bielectroniques mono et bicentriques. 

Les valeurs des energies E, f ER et de 1’6nergie de solvatation Em,., sont rapport&es 
pour les quatre premieres formes tautomeres dans le tableau suivant. 
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TABLBAU X 

Form I Form I1 Form I11 Forme IV 

(a) 

eV 

W 

eV 

E+E, - 147136 - 143032 - 143224 - 143.892 

E ¶al*. -2.188 l-1 
( ) 

-1.089 (I-;) -2.680 (59 -1.122 (big 

E+E, - 150,247 

E rot”. -2.3’75 (1-b :::;[I -A) ~~~~1-3 -Gaul _;) 

Du tableau X il ressort que le terme E&i,_. a la valeur la plus im~r~nte pour la 
forme tautomere III (forme NH dam le formalisme de Katritzky). 

Si I’on envisage le cas dun solvant fortement polaire pour lequel la constante 
di&ctrique D a une valeur elev&z, le terme Elotv. p rend alors une valeur non ntglige- 
able qui vient s’ajouter dans le calcul de l’C?nergie totale aux termes Cnergetiques E, 
et E,. 11 semble done d’un point de we qualitatif que le passage dun solvant apolaire 
(D faible done E_iy. pe u impo~ant~ a un solvant polaire (E.otv. important) favor&era 
une evolution vers la forme tautom*re NH, ce qui paralt en bon accord avec les 
conclusions exp~~rnen~l~ de Jaequie@ Katritzky’ et ~aquestiau.40 Ces auteurs 
observent en effet un d&placement de l’bquilibre tautomere de la forme CH (Forme I) 
vers la forme NH (Forme III) lorsque l’on augmente la polarit& du solvant, 

influence de la restitution SW ~~quifibre tmtomhe dm ~yr~zoione~. ~intr~u~ion 
dun substituant sur l’un des atomes de carbone C, ou C4 du cycle pyrazolique est 
l’un des facteurs susceptible de modifier l’&.quilibre tautomere des pyrazolone-5. 

La plupart des risultats ex~~mentaux obtenus par les diff&nts auteurs se 
rapportent A des substitutions par des groupements methyles. Deux conclusions 
semblent se degager de ces differents travaux. 

-La substitution en 3 ne rn~i~e pas l’~quilib~ ~utom~re, la forme I (CH) 
restant la forme privilegi&e. 

- L’introduction d’un substituant sur le sommet 4 favorise la forme tautomere 
III (NH) au detriment de la forme I (CH). 

Introduire un substituant sur l’un des atomes du cycle de la pyrazolone revient en 
premiere approximation A perturber l’atome sur lequel va se fuer le substituant. 

Dans une premiere approche du probleme, nous avons essayC de traduire e-ette 
perturbation dans le cadre de la methode Hiickel. 

Pour les deux atomes 3 et 4 sur lesquels le substituant est susceptible de se fixer, la 
valeur de l’inttgrale L$ obtenue ii la convergence du calcul w a et6 modif& d’une 
quantiti: 6% avec 6a = 0.2 p et 6a = -0.2 S. Un simple calcul Htickel avec les 
paramhtres de l’itbation finale a ttt alors effectue pour les quatre formes tautomeres 
de la pyraxolone. 

Les valeurs de E, obtenues pour les deux types de perturbations sont rassemblees 
dans le Tableau Xl. 

L’examen de ce tableau suggere les remarques suivants : 

- Pour un substituant situe en position 3, et quelle que soit la nature de la pertur- 
bation Sa, la forme tautomere I (CH) demeure la forme ~erg~tiquement privilegi&e. 
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TABLEAU XI. IN~UENCEDELASUBSTLTU~ONSURL'EQUIL~BRETA~~(EREDBPYRAZOLONES 

Forme I Forme II Forme III Forme IV 

El AE,’ E, AE, E, AE, E, AE, 

non substitut 6.239 0 5.969 0 6.161 0 6.066 0 

Substituant Sa= +@2 6.246 +0(x)7 6.190 @221 6.163 -0.002 6.001 -0.065 
en3 &= -0.2 6.228 -0.011 6.147 0.178 PO30 0.030 5.971 -0-095 

Substituant da= +0.2 6.210 - 0.029 6.CQ5 0936 6213 0.052 6.021 -@045 
en4 da= -0.2 6.246 0.007 5.926 -0.043 6.143 -018 5.951 -0.105 

- La forme hydroxy II semble gagner en stabilite sous l’effet d’une substitution 
du carbone du cycle pyrazolique. 

- L’introduction d’un substituant sur le sommet 4 donne, pour une perturbation 
6cr = +02, l’ordre de stabilitt suivant : 

III Z I > IV > II 

La forme tautomere III (NH) devient la forme privilegi&e. 
- Quelle que soit la nature et la position du substituant, la forme hydroxy IV 

devient moins stable sous l’effet de la substitution. 
Ces premiers resultats laissent penser q’une etude plus approfondie de l’influence 

de la nature du substituant sur l’equilibre tautomtre pourrait etre erGsag& en 
intro&&ant dans le calcul de facon explicite le substituant sur le cycle pyrazolique. 

CONCLUSION 

L’examen des formes tautomeres de la pyrazolone B l’aide des quatre methodes 
semi empiriques de la chimique theorique Hiickel o, Hoffman, PPP et CNDO 
permet de traduire un certain nombre de propriMs concemant 1’6quilibre tautomtre 
des pyrazolones : En phase vapeur ou en solution dans des solvants inactifs, la forme 
I (CH) est la forme la plus stable. La forme III (NH) est ensuite la forme la plus 
favoris&. Les pyrazolones non substituables A l’azote (V, VIII) sont peu stables. Le 
passage d’un solvant apolaire A un solvant polaire favorise la forme NH. 

Une extension h l’ttude de plusieurs d&iv&s substitues, &ns le cadre de la m&ode 
o, montre que dans tous les cas la forme I demeure la forme privil&Se. 

La methode o utilis&e, pour laquelle l’etude de cet equilibre constituait un test 
semble conduire A des conclusions en bon accord avec les don&es des methodes de 
calcul plus Clabo&s PPP, Hoffman, CNDO et avec les rbultats exp&imentaux. 

Une confrontation entre les conclusions de cette m&hode et les don&s des 
calculs PPP et CNDO sera effectu& dans le memoire suivant lors de l’etude des 
spectres Clectroniques des pyrazolones CtudiCes dans cette premi&e partie. 
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