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RbmA- -Les spectres &ctroniques da quatre formes principales I, II, III et IV de la pyrazolone sent 
ttudib par les mCthodes semicmpiriques de la chimie th&x-ique: CNDO JaffC, Pariser Parr Pople, 
Hiidkel o et une premi&re analyse de l’influence des solvants et da substituants est envisagbe. Les r&hats 
des calculs sont en accord satisfaisant avec les don&s expkimentales. Les moments dipolaira calcults 
foni apparaitre des diff6rences de polaritt marquks entre les quatre formes tautomhres &udik 

Abalraet-Electronic spectra of pyrazolones I, II, III e-t IV are computed by several semi empirical MO 
methods: CNDO JafTb. Pariser Parr Pople. Htlckel w. and a first approach of solvents and substituents 
etl’ects is attempted. Theoretical results obtained account satisfactorily for the experimental data. Dipoles 
moments calculations show great differences in polarities of the four tautomeric forms studied. 

Nous avons abordC ?I l’aide des mbthodes semi-empiriques Hiickel o, Pariser Parr 
Pople, HO~~IIUM et CNI30 CI Jaffk. 1’Ctude de la structure tlectronique et des 
spectres d’absorption de quelques pyrazolones simples. 

L’accord entre les r6sultats obtenus pour les diffbrentes m&hodes nous a conduit B 
effectuer une premi&e analyse des spectres &ctroniques de diffbrents d&iv& 
substituks de pyrazolones. 

Conditions de calcul 
L’ensemble des calculs a t3 effect& dans le cadre des approximations p&sent& 

dans le mtmoire p&&dent. Les paramktres caracttristiques de chacune des mtthodes 
et les gbomCtries mol&ulaires pr&demment dCfinis ont ttC conservb. 

Pour 1’6tude des d&-iv& methyl&s de la pyrazolone par la mtthode Hiickel w, le 
groupement CH, a btC consid& comme un pseudo-hCtCroatome participant par 
deux t%ctrons 1~ au systtme conjugub; l’inttgrale coulombienne acH, caractkrisant 
ce groupement a ttt prise &ale g b, = a, + 2.5 /?,_, 

Mokules &udi&s 
La pyrazolone simple peut &re repr&ent& par huit formes tautomeres (I B VIII). 
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D’aprb nos rCsultats p&&dents les formes V A VIII Ctant dbfavori&es knergktique- 
ment, nous nous sommes limit& dans cette deuxibme partie, B l’ttude des quatre 
premikrs isombres (I, II, III, IV, Fig 1). 

9 8 9 8 9 8 9 I) 

I II 111 IV 

V VI VII 

FIG 1. Formcs tautomtres de la pyrazolone 

VIII 

Pour chacune de ces formes tautomkres nous avons Ctudib l’ensemble des d&iv& 
monosubstitub m&hyl&s, en outre, dans le cas des pyrazolones 5 (formes tautomhres 
I, II, III) nous avons calculb dans le cadre de la mCthode de Hiickel o le spectre 
Clectronique des d&iv&s substitub en 3 par le groupement NH,. 

SPECTRE ELECTRONIQUE DES FORMES I, II, 111, IV DE LA PYRAZOLONE 

Etude des mokules non substiMes 
Les rCsultats thCoriques ainsi que les don&s expkrimentales en notre possession 

ont tti regroup& pour comparaison dans le Tableau I. 

Analyse des rt?sultats thkoriques 
nun&ions Z-+X*. Dans le domaine des longueurs d’onde sup&ieures A 200 rnb 

on n’attend, pour les trois mCthodes de calcul, qu’une seule bande d’absorption 
d’intensitt? moyenne. Dans le cas de la forme tautom&re III (forme NH) une deuxikme 
transition moins intense que la pr&dente devrait apparaitre aux environs de 6 eV. 

IA bande d’absorption propre A chaque forme Ctudi& est situ& dans une r&ion 
spectrale bien dttermin&e: 56 et 5.9 eV pour la forme hydroxy II et IV, 5.4 eV pour 
la forme CH, 4.6 eV pour la forme NH. 

La m&hode o redonne pour les quatre formes les m&mes domaines relatifs A la 
premikre bande d’absorption (exprimts en unit& /I). 

Formes IV et II Forme I Forme III 
-1.75fiet -1072fi - 1.52 /3 - 1.33 fl 

Pour les deux formes hydroxy II et IV, les transitions x+x* calcul&s en CNDO 
Jaffb sont situ&s A des longueurs d’onde nettement plus tlev&s que ne le laissaient 
prbvoir les rbsultats PPP et o. 11 semble qu’une telle anomalie ait dbj:ja ttb relevh par 
certains auteurs4* ‘s6 lors de 1’6tude de mol&ules semblables comportant ; comme les 
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TABLEAU 1. SPECTRE ETLECTRONIQUE DE( FORMS I, 11,111 FT Iv DE LA PYRAZOLONE 

Composk 
w PPP CNDO Jail% Experimental 

(a) (b) 
AE@) AE eV f(cgs) AEeV f(cgs) AEeV f(cgs) AE eV E 

4422 (Co) 
4-268 (0.0) 

non observk 

o//= yqI 
I4 * -1521 5.396 5.107 R--rU (O-170) (0*244) 5491 (Q165) 5.298 (5200) 

I -1.761 6576 (0,520) 6.525 (@471) 6516 (0131) a 

l---c I I 
n+u* 4.082 (Oa) 3.936i5 

HO’ 
C N ’ - 1.716 

N 
’ n-M 5733 (@325) 5.745 (@248) 4900 (@KM) 5,695 (4.280) 

I -1.928 6644 (@147) 6262 (0067) 5407 (008) b 

)--I( n-d 3.880 (0.0) non observ? 

O//CNN/N\ n-x* -1,328 4.980 ((3583) 51)38 (0.545) 4.651 (@206) 4.63 (2.650) 
I - 1.864 6.241 (0.217) 6-027 (OW4) 6082 (OQO2) 6047 (1900) 

n-kit* 4.199 (00) non observk 

HO/ .NeN\ C\ r-+x’ -1.752 5943 (0.232) 5.929 (@228) 5.066 (OG54) 564 16.300) 
I - 1:98O 6607 (0.233) 6.149 (@084) 5309 (O-040) 1 

’ trimtthyl-3,4&pyraxolone, solvant : n beptane. rksultats obtenus au laboratoire 
& dim6thyl-l.3-~thoxy pyraxolone, solvant : n heptane, rksultats obtenus au laboratoire 
’ trimCthyI-1,2,3-pyrazolone. solvant : n heptane,” 
d dimtthyl-2.3~tthoxy-5-pyraxolone, solvant: cyclohexanone’ 

forma hydroxy II et IV de la pyrazolone, des atomes d’oxygene extracycliques, de 
type phenolique. Une nouvelle parametrisation de cet h&-e atome conduirait peut 
t%re a de meilleurs tdsultats. 

Il est interessant de noter que l’examen des coefficients des orbitales moltkulaires 
obtenues par les methodes PPP, CNDO et par la m&ho& w semble indiquer que la 
premike transition x-+x* des quatre pyrazolones Ctudikes, met principalement en 
jeu les parties suivantes de la molecule : 

I II III Is? 

llansitims n-+x*. Pour chacune des molecules, le spectre calcule par la methode 
CNDO prevoit une transition n-+x+ aux environs de 4 eV (- 300 mp). Une deuxi&me 
transition de rntie type est encore attendue pour la forme I dans cette region spectrale. 
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L’analyse du developpement des orbitales molkculaires montre que les transitions 
n-+x* des formes II et IV et la deuxikne transition n-+x* de la forme I font 
principalement intervenir les electrons de la paire libre des atomes d’azote (atome N, 
pour les formes I et II, atome N, pour la forme IV) et la premiere orbitale x vacante. 

La transition n-+x* de la forme tautomere III et la premiere transition n-+x* de la 
forme I mettent en jeu les electrons des paires libres de l’atome d’oxygtne dtonique 
et la premiere orbitale x* vacante. 

ZnJluence du soluant. Pour une toute premiere approche de l’influence du solvant 
nous avons calcult dans le cadre de la mtthode PPP, a l’aide de-s formalismes de 
Jane,’ deja utilisks pour l’ttude de la tautomerie, l’energie de solvation associke. 31 
l’etat fondamental et aux differents Ctats excites des quatre formes I, II, III, IV de la 
pyrazolone (Tableau II). 

1 

Le passage de la molecule gazeuse A la molecule en solution diluke dans des solvants 
de plus en plus polaires, se traduit theoriquement par un deplacement bathochrome 
de la premiere transition x+x* de la forme I, par un dkplacement hypsochrome moins 
marqut pour la premiere bande intense des formes II et IV, par un deplacement 
important vers les courtes longueurs d’onde pour la premiere transition x+x* 
de la forme III. 

TABLEAU II. hFLUENCE DU SOLVANT SUR LE SPECTRE ELECTRONlQUE 

Moltculc Etat tlectronique 
E, - E: (eV) 

(a) (b) 
- L+/l - l/D (eV) 

(a) (b) 

Forme 1 
Etat fondamental 
Etat excitt 1 
Etat excitk 2 

Forme II 
Etat fondamental 
Etat excitt 1 
Etat excitt 2 

Forme 111 
Etat fondamental OOOO 
Etat excitt 1 4.980 
Etat excitC 2 6.241 

Forme IV 
Etat fondamental OQOO OQOO 1.121 1.288 
Etat excitt 1 5.943 5.929 O-840 1.207 
Etat excitt 2 6607 6.149 @941 0936 

OQOO ocQo 2188 2.375 
5396 5.107 2756 2.682 
6576 6.525 1.795 1.700 

omo oQoo 1.089 1.232 
5.733 5.145 0.147 0946 
6644 6.262 0.918 1.098 

5.038 
6.027 

2680 2908 
0.923 1.201 
1.591 1.799 

Comparaison avec les donnkes experimentales 
Zhnsition ~-WI*. Comme le laissaient prtvoir les rbultats theoriques, le spectre 

Clectronique experimental des mod&s bloqub I, II, III et IV de la pyrazolone ne 
prksente en solution qu’une seule bande intense dans la region spectrale comprise 
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entre 200 et 600 rn& Dans le cas de la forme III (forme NH) il apparait en outre aux 
environs de 205 rn& pour les solutious dans le n-heptane, uae bande d’intensid 
moyenne correspondant B la deuxi&me transition 1t-4 attendue darts cette partie 
du spcctre. 

Les formes hydroxy II et IV absorbent aux environs de 220 rnk les bandes 
d’absorption des formes CH et NH &ant respectivement situ& dans le n-heptane g 
237 mp et 268 mp. 

Le dassement relatif du domaine d’absorption est indentique a celui p&u par les 
m&hod= PPP et Hiickel o, les formes hydroxy-II et IV &ant mal class&es par la 
mtthode CNDO de faffe ainsi que nous l’avons indiqui plus haut. 

Si I’on compare les valeurs exp&mentales des maxima d’absorption et les 
Cnergies AE des transitions calculQ par la m&hode de Pariser Parr Pople, on peut 
remarquer que le calcul (a) avec les inttgrales yw CvaluCes selon Mataga conduit a 
des valeurs plus proches des don&es exp&imentales que le calcul (b) effectui: avec 
la formalisme de Parr. 

Les r&&tats de la m&hode Hiickel w recoupent de facon satisfaisante les 
conclusions du calcul PPP et les r&sultats expCrimentaux 

Aucune analyse systtmatique de l’influence du solvant sur le d&placement des 
spectres d’absorption Clectroniques des formes bloquees de la pyrazolone n’a et& 
effectuix par un meme auteur. Si l’on essaye toutefois de rassembler les diffbrentes 
don&es exptrimentales concemant les spectra d’absorption tlectronique de 
chacune des formes fixes, on remarque (Tableau III): 

TABLEAU III. SPECTRE ~E~ONXOUE MPERIME~AL ~ii3 FOR- BL~~U= DE LA ~~tt.420i.0~~ 

Moltcule 
Solvaot 

n-hcptane cyclohexane chlorofonnc Alcohol Eau 

I Trimtthyl-3.4.4-pyraL010ne 237 237’ 2409 2429 2441T 

II Dimtthyl-1,3_tthoxy-5-pyrazolone 219’ 219’ 

III Trim~thyl-~,2,3-pyr~oione 2573 247a 
T~tram~thyl-1.23.4-pyr~olone 2683 268* 2609 2569 

IV Dimtthyl-2,3_ethoxy-5-pyrazolone 22s 221 

La bande X-+X* de la forme I (forme CH) se d&place de fagon bathochrome en 
passant du n-heptane au chloroforme et B l’alcool. 

Les bandes cara&ristiques des formes II et IV ne sont pratiquement pas modifi&. 
La premi&e bande A++ de la forme bloquQ III subit WI t&s net d&placement 

vers les courtes longueurs d’onde en passant du n-heptane i( l’eau. Ces rbsultats 
semblent done correctement traduits par les pr&visions du calcul. 

7iwnsition n-w*. Les travaux antCrieurs ne sighalaient pas la prt%ence de transitions 
de type n+c* dans les spectres klectroniques dea quatre formes fixes de la pyrazolone. 
A la suite des premiers rbultats thioriques nous avons repris l’btude dans le n-heptane 
du spectre exp&rimeutal des formes bloqu&s I, II et III & la pyrazolone. 

Pour la forme bloqu4e II, on a pu observer aux environs de 3-90 eV (320 mp) et 
seulement pour les solutions de n-heptane, une bande de faible intensitC (E = 15) 
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situ& sur le c&k des grandes longueurs d’onde de la bande intense. Cette bande 
expkimentale semble pouvoir &re rapprochke de la transition ~-UC* attendue dans 
cette partie du spectre. Les transitions n-+x* correspondantes des formes I et III 
n’ont pas ttk mises en Cvidence: ceci peut toutefois s’expliquer par le fait que les 
transitions n-+x* des mod&s I et III sont tr&s certainement masqukes Q l’inttrieur de 
la bande intense de type IL-+X*. On a vu en effet que la premike transition X-NC* des 
pyrazolones se diplace fortement vers les grandes longueurs d’onde en passant de 
la forme II A la forme I puis III. 

L’ensemble des rbultats thkoriques et expkmentaux converge pour montrer que 
les quatre formes I, II, III et IV de la pyrazolone ont un spectre kkctronique simple 
composk essentiellement d’une seule bande X-+X* d’intensitk moyenne. Le passage 
d’un solvant apolaire A un solvant polaire se traduit par un dkplacement hypsochrome 
dans le cas de la forme III, par un dkplacement bathochrome dans le cas de la forme I. 
les spectres tlectronique-s des formes II et IV n’ttant pratiquement pas modifits. 
Sur le c&t des grandes longueurs d’onde de la bande X-+X* on attend selon la forme 
tautomkre envisagk une ou deux transitions de type n+lt*; ces transitions n’ont pu 
Ctre observks que dans le cas de la forme hydroxy II. 

Etude des moltcules subs&&es 
Detivt?s m.&hylt% de la pyrazolone. L’ensemble des d&iv& 

formes tautomks I, II, III et IV a ttk examinb 
Dans le Tableau IV sont rapport&s les valeurs, en unit6 j?, 

transitions II-+X* du spectre Clectronique thtorique ainsi 
d’absorption des spectres expkrimentaux de ditkents dtrivb 
connus. 

monomkthylb des 

des deux premikes 
que les maximum 
substitub mkthylds 

Si pour chaque moltcule ktudike. on symbol&. par + et - le dtplacement batho- 
chrome ou hypsochrome de la premikre bande d’absorption IL-UC*. on peut 
schtmatiser l’influence de la substitution mCthyle sur le spectre Clectronique des 
pyrazolones I, II, III et IV par les diagrammes suivants (Fig 2). 

++ ++ _ 

HO’ 
I + 

++ - + 

)_( - 
C o+ NN/F+A 

H - 
N 

HO AN/ ‘_ 

I 
+ 

FIG 2 

Les donnkes exptrimentales disponibles n’apportent aucun tlkment de comparaison 
en ce qui conceme les rbultats obtenus pour les formes II et IV. 

Les dkplacements bathochromes pour une substitution sur l’azote en 1 de la 
forme I (CH) sont correctement traduits par la diffkrence de 10 rnp observke 
exptrimentalement pour les spectra des mod&s suivants: trimkthyl-3,4,4- 
pyrazolone-A t&ramtthyl-1,3,4,4-pyrazolone-5. 

En comparant entre eux les spectra expkrimentaux des diffkents produits de 
structure III (NH), Tarrago’O propose le diagramme suivant (Fig 3). 
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TABL@AU Iv. SPECTRE ELECTRONIQUE DES DEXlVPS MJTHYLPS DE LA PYRAZOLONE 

Molecules 
l&e Transition 

AE (unite B) 
Z&me Transition 

AE (unite /I) 
Don&s exptrimentales 

Dtrivts substituts AE (mu) 

Forme I 
1 Me 
3 Me 
4Me 

Forme II 
1 Me 
3Me 
4Me 
6Me 

Forme III 
1 Me 
2Me 
3Me 
4Me 

Forme IV 
2Me 
3 Me 
4Me 
6Me 

- 1.521 
- 1467 
- 1463 
- I.520 

-1.716 
- 1.729 
- 1.720 
- 1.663 
- 1.696 

- 1.328 
- 1.326 
- 1.298 
- 1.356 
- 1.273 

- 1.752 
- 1.758 
- 1.737 
- 1.766 
- 1.729 

- 1.766 
- 1.723 
- 1.722 
- 1.758 

- 1.928 
- 1.915 
- 1.931 
- 1905 
- 1908 

- 1.864 
- 1.768 
- 1.873 
- 1.839 
- 1.837 

- 1.980 
- 1.986 
- 1.968 
- 1.883 
- 1.975 

Trimethyl-3,4.4-pyrazolone 238’ 

Tetramtthyl-1.3.4.4pyrazolone 248 

Trimethyl-1.3.6pyrazolone 

Pyrazolone 246 
Mtthyl-3-pyrawlone 243 
Methyl-S-pyrazolone 251 
Dimethyl-2,3-pyrazolone 25T 
Dimethyl-2.4pyrazolone 260 
Dimethyl-1.3-pyrazolone 245 
Dimethyl-1,4-pyrazolone 253 

219b 

Dimethyl-2.3-ethoxy-S-pyrazolone 
225b 

’ R&hats obtenus au laboratoire 
b Katritzky (ref. 1,2) 
’ Tarrago (ref. 8) 

+sw, ,-3w 

/-\ 
/c 

0’ ’ 
N 

N ’ ‘+9mp 

+Imu 

FIG 3 

Ce diagramme recoupe les previsions du calcul concernant l’influence du 
substituant methyl sur cette forme tautomere. 

En conclusion de cette premiere analyse dcs specks electroniques des derives 
substitub monomtthylb de la pyrazolone il est interessant de noter les dew points 
suivants : 

L’introduction d’un groupement methyl sur le noyau pyrazolonique entraine 
selon le sommet sur lequel il est fut le dtplaccment du spectre tlcctronique vers les 
grandes ou vers les courtes longueurs d’onde. 

Les bandes d’absorption expkimentales, trb nettement stparkes pour les formes 
tautomtres simples, peuvent devenir pour des formes tautombes partiellement 
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methyl&s beaucoup moins differenciees parfois mCme confondues : la spectroscopic 
tlectronique devient alors d’une utilisation delicate pour I’ttude de I’equilibre 
tautomere. Ainsi la premiere transition xwt * des deux molecules: dimethyl-1.3- 
pyrazoloned (forme CH) et dimethyl-13-pyrazolone-5 (forme NH) est prtvue 
theoriquement dans la meme region spectrale pour les deux composes: 1.399 /I et 
1.356 8. 

Amino-3-pyrazolones-5. Les cinq composes suivant. correspondant aux differentes 
formes tautomtres de I’amino-3-pyrazolone ont et& examin& (Fig 4). 

I I I I I 

1 2 3 4 5 

FIG 4 

Dans le Tableau V ci-dessous sont rassemblees les valeurs en unite /I, des deux 
premieres transitions Clectroniques x+x* calcul&s ainsi que la valeur de la premiere 
transition x-w* de la molecule non substituee. 

L’introduction du groupement NH, sur le carbone en position 3 du noyau 
pyrazolique se traduit theoriquement : 

Par un dtplacement bathochrome trb marque de la premiere bande d’absorption 
II-+X* de la forme I (forme CH). 

Par de faibles modifications des spectres des formes 2 et 3. 
La premiere bande X-+X* des deux derives amino (mod&s 4 et 5) est attendue par 

le calcul a 1646 /I et 1.209 j?, c’est a dire dans les regions spectrales oh absorbent 
respectivement les formes tautomeres II et III de la pyrazolone simple. 

Nous avons enregistre dans le n-heptane le spectre Clectronique de l’amino-3- 
pyrazolone: ce spectre est formt d’une settle bande situ& a 270 mp (pyrazolone 
I, J,,,= = 238 mp). L’amino-3-pyrazolone existant tr& ccrtainement, en solution 
dans le n-heptane, sous la forme I (cf memoire precedent), les don&s du calcul 
Htickel o scmblent done traduire de facon satisfaisante le dtplaccment bathochrome 
important de la premiere transition x+x* de la forme I (forme CH) de la pyrazolone. 
sous l’effet d’une substitution en 3 par le groupement amino. 

POTENTIEL D’IONISATION-REPARTITION DES CHARGES 

Paralltlement a I’examen des spectres tlectroniques des quatre formes tautom&res 
I, II, III, IV de la pyrazolone, il nous a paru inttressant d’analyser, pour une 
connaissance plus precise de la structure tlectronique de chacun des mod&s 
envisages. les donnees thioriques concernant les potentiels d’ionisation, les repartitions 
de charges et les moments dipolaires obtenus par les differentes methodes de calcul. 

Potentiel d’ionisation 
L’application du thtoreme de Koopman (assimilation du potentiel d’ionisation 

d’une molecule a l’energie du dernicr niveau moleculaire occupe) donne pour les 
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potentiels d’ionisation (PI.) des quatre pyrazolones I, II, III et IV les valeurs 
rassemblks dans le Tableau VI : 

TABLEAU VI. EN~RGIE AS.W~KE A LA DERNIERE O.M. OCCUPEE 

Mokule 
M&odes 

w 
unitC B 

Forme I Forme II Forme III Forme IV 

. -0481 - 0.429 -c%lO -0480 

PPP 
(eV) 

Hoffmann 
(eV) 

10442 10250 9325 1@554 
11.385 11405 I@363 11.185 

12.805 12401 12303 12.418 

CNDO 

(eV) 

10.694 9601 9.782 10132 

Les formes tautomtres I et IV (a l’exception du calcul (b)). ont un P.I. plus elevt 
que les formes II et III. Si l’on se limite en particulier aux trois mod&s habituellement 
ttudike I, II. et III, on observe le classement relatif suivant : 

P.I., > P.I.“, - P.I.,, 

Ce resultat suggere une remarque importante pour l’etude de l’kquilibre tautom&re 
des pyrazolones en solution: les mod&s II et III dont le P.I. est le plus faible auront 
une facilite plus grande A donner des electrons (au solvant par exemple) que le modtle 
I, et peuvent done se trouver favorisb dans un milieu accepteur d’electrons, par 
rapport A la forme tautomere I.’ ’ 

Moments dipolaires 
Dans le Tableau VII sont report& les moments dipolaires thtoriques et 

expkrimentaux des quatre formes tautomks I, II, III et IV de la pyrazolone.* 
Pour le calcul CNDO le moment dipolaire indique est le moment dipolaire 

ca1culC dans l’approximation de la charge ponctuelle. 
Pour les calculs o et PPP les moments dipolaires totaux u,r ont tte dCterminb en 

ajoutant aux moments dipolaires p,,, les moments cr dkduits de la repartition des 
charges o de la methode de Del Re. ” Cette approximation qui consiste a admettre 
l’additivitt des moments II et o obtenus indtpendemment l’un de l’autre, a dkjja btt 
utiliske avec succk par plusieurs auteurs. 13* ‘** Is 

Les moments dipolaires experimentaux relevb sont ceux relatifs aux formes 
bloquks correspondantes, substitukes sur l’azote en 1 par un noyau benztnique.16 

L’ordre de grandeur relatif des moments dipolaires des quatre mod&s etudies 
est le suivant : 

l Dam un souci de simplification il n’a pas 616 report& dans le prtsent m&moire le calcul da r&partitions 
des charges des diffkntcs mokulea ttudibes Now tenons toute fois A la disposition des personnes 
intCrks&s les diagramms bctroniquea de toutcs les pyrazolones analys&s dans cc travail. 
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J. ARRUU, J. DFXHAMPS et P. PAR-R 

CNDO III > I > II > IV 
PPP (a) III > I > II > IV 

(b)III > I > II > IV 
0 III > I > II > IV 
Exp. III > I > II > IV 

La forme tautomere IV (NH) est la forme la plus polaire; on comprend done que 
cette forme ait tendance a apparaitre plus favor&e pour des solvants de polar-it& 
croissante. 

Les formes hydroxy II et IV ont des moments dipolaires voisins et plus ClevQ. 
Le moment dipolaire calcult par les methodes o et PPP pour la forme III est 

exagtre: la charge nette Clev6e obtenue pour ces methodes pour l’oxyg&ne 
extracyclique est certainement responsable de cette valeur anormale. 

Le classement relatif obtenu pour l’ensemble des techniques de calcul utili&es. y 
compris la methode o, est en bon accord avec celui qui ressort des valeurs 
exp&imentales des moments mesurb par Grandberg et ~1.‘~ pour differentes 
pyrazolones substituees bloquees. 

CONCLUSION 

L’ttude des spectres d’absorptions Clectroniques des quatre formes principales de 
la pyrazolone par les methodes semi-empiriques de la Chimie Theorique Htickel o, 
PPP et CNDO Jaffe nous a permis de retrouver les spectres electroniques 
exp&imentaux de ces composes et de proposer une interpretation pour les differentes 
transitions exp&imentales observees. Une premiere approche de l’influence des 
solvants et de substitution par des groupements methyles, sur les spectres electroniques 
pr&ccCdents semble correctement traduire les don&es exp&imentales connues. 

Les moments dipolaires p&us theoriquement peuvent &re rapprochb des 
valeurs experimentales obtenues pour differentes pyrazolones “bloqubs” par des 
substitutions. 
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