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Rkum6-Lcs anions et lea cations des pyrazolones 5 et 3 ont ttt &dies P l’aide d’une mtthode de type 
Hilckd co. L’existence du caracttre donneur ou accepteur de Hi des pyrazolones 5 apporte des 
renseignements inttressants concernant l’equilibre tautomens de ces composes darts k cas de solvants 
protiques et basiques. Les spectres electroniques calcules pour les formes ioniques rendent compte des 
don&es existantes. 

Ahatraet-Anions and cations of 3- and 5-pyrazolones have been investigated by means of a simple HUckel 
o type calculation. Tbe analysis of donor and acceptor proton character of 5-pyraxolone gives interesting 
results concerning tautomcrism equilibrium of these molecules especially for basic and protic solvents. 
Electronic spectra computed for ionic forms agree with the experimental data. 

DABE le cadre de I’Ctude sur des derives de la pyrazolone (cf articles I et II de cette 
series nous avons abordb l’etude des anions et des cations correspondant aux 4 
formes tautomeres principales I, II, III et IV de ce compose, qui paraissait susceptible 
de foumir des renseignements interessants concernant la structure et l’kquilibre 
tautomere des pyrazolones 5 et 3 ttudikes prkckdemment. l* ’ 

I II III IV 

M&ode de calcul 

Lea calculs sont effectub darts le formalisme de la mtthode o dkcrite dans les 
mtmoires precedents, lea modifications suivantes intervenant pour la determination 
des charges nettes et des integrales coulombiennes des heteroatomes. 

Charge nette Q Dans la technique w utiliske, la charge nette (2, de l’atome r est 
donnke par la relation : 

Q, = w: -P, 
sv7 
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dans laquelle Wm nombre de charge de l’atome r. peut etre explicite en fonction de 
I’ensemble des electrons externes, W,, et des electrons du syst&me u, W,. 

w: = Ivl, - w, 

d’oh Q,=Wr-K-Pr 

ainsi dans le c-as d’un oxygtne phenolique (Fig la) on a : 

NT=6 N,=4*NX=2 et a=2-P, 

Si I’on envisage le depart du proton H+ ftxe sur l’oxyg&ne (etude de l’ion 0) on a 
(Fig 1 b) : 

NT=6 N,=5*NX=1 et a=l-P,. 

On est done conduit dans le cas de l’etude de I’ion a modifier au niveau du calcul 
des charges net&s la valeur de W, nombre de charge de l’atome r. Cela rcvient a 
considerer que la formation de l’ion n’affecte que le systeme cr de la molecule. On peut 
remarquer en effet que le nombre total d’electrons K n’est pas modifie par rapport au 
calcul de la molecule initiale. 

oxygtne phknoliquc 

4 FIG 1 

ion phknate 

1, 

InGgrale coulombienne a, L’integrale coulombienne g. &ant ttroitement l&e dans 
le cadre de la methode Htickel o a l’electronegativite de l’atome, nous avons adopt4 
lors de l’ttude des ions et pour tenir compte en quelque sorte de la polarisation du 
syst&me n par le squelette Q, les valeurs suivantes des paramttres $ des heteroatomes : 

Atome 8 

N+ 04 
N- o-4 
0+ 2 
0- 1.2 
CH, 0.0 
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Anion des pyrazolones 
On admet que daus 1’6quilibre tautomtre des pyrazoloncs (pyrazolones-5 ou 

pyrazolones-3), le passage d’une forme tautomere A l’autre, selon le solvant, le 
substituanf la temperature ou la concentration de la solution, correspond a une 
prototropie classique impliquant l’existen? pour chacun des deux groupes de 
pyrazolones d’un anion commun (Fig 2a et 2b).* 

Les cinq anions suivants, correspondant aux deux skies de pyrazolones etudikes 
ont et& analyses : 

III 

FIG 2b. F’YJUZLMMS 3 

IV 

Py~azo~ones 5. La Fig 3 regroupe les resultats essentiels du calcul o ~ncemant 
l’etudes des anions des trois formes tautomkres I, II, III de la pyrazolone 5. 
Notons que darts le processus d’ionisation, les pyrazolones 5 et 3 correspondant a 
la forme tautomere III se differencient dans notre mtthode de calcul par le site de 
localisation de la charge negative (N, pour la pyrazolone 5, N2 pour la pyrazolone 3). 

I .4m I 
16% 

\ 

ir 1.576 
I.?% 

I.912 

I / 

1619 Ef-6.2fl/? 

Fto 3 
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Nos resultats indiquent que les trois formes moleculaires envisagees possedent 
le m&ne anion. Le diagramme de repartition des charges montre que la structure 
tlectronique de l’ion commun obtenu est trQ proche de celle de la forme tautomtre II 
(hydroxy) de la pyrazolone de depart. 

Ce resultat est en accord avec les hypotheses generalement admises par la plupart 
des auteurss~ 6* ‘* l l 

Pyrazolones 3. Les deux molecules Ctudiees sont les for-me-s ioniques des pyrazolones 
tautomeres III et IV. Pour la forme tautomere III (forme NH), le proton suppose 
migrer est celui de l’azote en position 1. 

@662 +c\ /Ny706 
0 0482 N 0195 

1.584 
I 

1.756 

0388 ,‘+ ,N, 
0 0669 ,,, 0494 1’539 

1.839 1.269 

FIG 4 

Cette fois encore nos calculs indiquent que les deux pyrazolones 3 possedent le 
meme anion dont la structure Clectronique est voisine de celle calculee pour la forme 
IV (forme hydroxy de la pyrazolone 3). 

Pour les deux types de pyraxolones etudiees (pyraxolones 5 et pyrazolones 3). le 
passage d’une forme tautomere a l’autre semble done mettre en jeu un ion commun 
dont la structure est t&s voisine des deux formes hydroxy correspondantes (formes 
II et IV). 

Cations des pyrazolones 
Pymzolones 5. Quatre cations peuvent &re envisages pour les trois formes I, II et 

III des pyrazolones 5, la fixation de H+ sur le modtle I (forme CH) pouvant s’effectuer 
soit sur l’azote 2 de type pyrimidique soit SW l’oxygene du groupement carbonyle. 
Les rbultats du calcul Hfickel w pour les molecules ttudiees sont regroup& dans 
le tableau suivant : 
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la Ib II III 

I 

E, = 6,161 /I 
E, = 6.239 /? 

I 

E, = 5969 p 

\ I 

1464 t 1798 

A 

EC = 5.332 /I 

Ps-;4 1 1.561 I1662 

A B 

E, = 5.268 fi E, = 5.470 4 

FIG 5 

Les mod&s protones des formes II et III ptksentent un cation commun dont la 
structure electronique est plus pro&e de la forme III (NH) que de la forme hydroxy II. 

Les deux cations 4 et I,, de la forme I (forme CH) sont nettement differencies. 
Toutefois, I’energie “d’ttat de liaison” Es calcuke pour chacun de ces modtles 
montre que le cation I, correspondant ii la fixation d’un proton H+ sur l’azote en 
2 semble la forme privilegiee energetiquement. 

On peut noter que pour une pyrazoloned susceptibie d’exister sous l’une des trois 
formes tautomeres I, II ou III, le cation B, commun aux modties II et III devrait se 
former prkferentiellement au cation A correspondant a la forme I protonnee. 

A la lumitre de ces premiers rksultats thboriques, la fmation d’un proton H+ sur 
i’une da trois formes de la pyrazolone 5 peut dtre rep&en& par le diagramme suivant : 

OHO”Np t 

II 

- 

0’ 
/ C\N/N\ 

I 

FIG 6 
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Ce diagramme est conforme au schema propose par Tarragos pour ttudier 
experimentalement l’equilibre acide-base des pyrazolones 5. 11 conlirme en outre le 
fait que pour les trois pyrazolones bloqu&s I, II et IV en solution dans H,SO, 2ON, 
on n’obtient que deux spectres Clectroniques experimentaux : un spectre correspondant 
a la forme protonee I, un spectre commun aux formes proton&s II et III.6 

La correspondance signah% par Katritzky’j entre le spectre tlectronique 
experimental des formes fixes proton&s II et III et le spectre de la dimtthyl 1-3 
pyrazolone (forme non bloquee) dans H,SO, 2ON, montre par ailleurs, en accord 
avec nos previsions que le cation forme est le cation B commun aux formes II et III et 
non le cation A de la forme I. 

Pyrazolones 3. Deux cations ont ete envisages correspondant respectivement a la 
fixation d’un proton sur l’oxygene dtonique extracyclique de la for-me III et sur 
l’atome d’azote Nr de type pyrimidique de la forme hydroxy IV. 

“‘1.873 j ,.682 

Rci 7 

Les deux mod&s proton& etudib presentem un cation unique dont la structure 
est pro&e de celle de la forme tautomere III. 

Ce rbultat recoupe les conclusions form&es par Katritzky et al.* P partir de 
l’examen des spectres Clectroniques dans H,SO.+ des deux composes suivants: 
5 ethoxy pyrazolone, 1,2,3 trimethyl pyrazolone. 

On peut noter en outre que le cation obtenu est identique a celui envisage lors de la 
protonation des formes II et III de la pyrazolone 5; ceci conlirme l’identitt des 
spectres Clectroniques exfirimentaux obtenue par Katritzky pour les formes proton& 
des molecules suivantes: trimtthyl-1,2,3 pyrazolone 5, dimtthyl-1,3 tthoxy-5 
pyrazolone 5,6 trimethyl-1,2,5 pyrazolone 3, dimethyl 1,5 ethoxy 3 pyrazolone 3.* 

Approche de l’&tude du caracthe donneur ou accepteur de H+ des Pyrajolones 5 
La fixation d’un proton sur une molecule B de pyrazolone est represented par la 

reaction d’equilibre : 

B+H+ &H+ (I) 



Etude par des m&hod= semi-empiriques de la chimie thkorique dans la skrie des pyrazolones-III 5813 

De m&z si I’on envisage le dCpart d’une particule H+, on peut &ire: 

&A- +H+ (2) 

Les constantes K, et K, des deux huilibres p&&dents peuvent Ctre reli&s en 
premiQe approximation aux grandeurs AE, et AEzl’ 

AE, : diffkrence d’bnergie entre le cation et la mol&ule (bnergie de protonation) 
AE, : diffbrence d’tnergie entre l’anion et la mol&ule (tnergie de dissociation). 

Dans la mcsure oti les termes entropique et de solvation peuvent &tre ntglig&. on 
admet g&&alement que les Cnergies AE1 et AE, peuvent donncr une id& au moins 
qualitative de la valeur des constant6 K, et K, des deux huilibres envisagb. 

Caracttre accepteur de proton 
(a) Etude des pK, des pyrazolones. Si pour les trois formes bloqu&s I, II et III de la 

pyrazolone 5 on consid& 1’6quilibre 1, correspondant 11 la fixation d’un proton H+, 
on peut exprimer la diffbrence d’Cnergie AE, entre le cation for& et la mol&zule de 
dCpart par les relations : 

Forme I AE, = 5.332 - 6.239 = -0.907 /.I 
Forme II AE1 = 5.470 - 5.969 = -0.499 /I 
Forme III AE, = 5.470 - 6.161 = -0.691 fl 

fi ayant une valeur nCgative, on obtient pour les trois formes tautom&res une valeur 
de AE, > 0 

d’oti logK= -s<o 
La constante K, de l%quation (1) a done une valeur peu importante comprise entre 

0 et 1. Les trois formes I, II et III de la pyrazolone 5 devraient done &re des bases 
faibles pour 1’Cquilibre acide-base envisagb. Les rbultats thCoriques indiquent en 
outre que le classement relatif de la force basique des trois compos& est dans l’ordre : 

II > III > I 

Les mesures de pK,, pour les mod&s I, II et III bloqub par des substitutions 
convenables, ont kti effectu&s par Katritzky et al.‘j et Jacquier et ai.4 Ces auteurs 
proposent les valeurs suivantes: 

Forme I 

PK.,~ - 3.79 

PK,~ - 

soit I’ordre relatif: II > III > I. 

Forme II Forme III 

2.62 201 
2.62 205 

Les valeurs exp&imentales des pK, obtenues par ces auteurs montrent bien que 
les pyrazolones 5 sont des bases relativement faibles. Le classement exp&rimental de la 
force basique des trois compo& envisagb est en outre en parfait accord avec les 
prhisions du calcul. 

(b) D&placement de l’kquilibre tautonuke dans le cas de soloants protiques. La fixation 
d’un proton H+ sur une pyrazolone 5 nous a conduit a envisager deux types de 
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cations: un cation A correspondant a la forme I, un cation B commun aux deux 
formes II et III 

1 = II = III 

II ~ 

H’ H’ H’ 

A B 

E, = 5.332 /.I E, = 5.470 /3 

La valeur de E, pour le cation B Ctant supkrieure a celle de A, le cation B commun 
aux formes II et III se formera preferentiellement au cation A. On peut done penser 
qu’en milieu protique, l’kquilibre tautomere entre les trois formes I, II, et III de la 
pyrazolone 5 sera plus favorable aux formes II ou III susceptibles de conduire au 
cation le plus stable B, qu’a la forme I (CH). 

Si pour les deux formes tautomeres II et III, on examine par ailleurs la difference 
d’knergie AE, entre le cation formk B et la molecule @quilibre 1) on obtient: 

forme II AE, = -0*499/? 

forme III AE, = -0.691 /3 
Ce demier resultat met en evidence que la forme tautomere II (OH) a en outre une 

aptitude plus grande que la forme III a fixer le proton H+. 
Le cation forme B ayant en outre une structure tr& proche de la forme tautomere III 

(vi& supra) on peut toutefois penser que dans des solvants donneurs de protons, la 
pyrazolone-5 dont l’equilibre tautomtre est ddplack vets les formes III et II devrait 
exister sous une forme solvatke de structure voisine de la forme tautombre III. 

Ces conclusions semblent recouper de facon satisfaisante les observations de 
Maquestiau.g Pour des solvants d’aciditk croissante cet auteur signak en effet 
que la forme III (NH) apparait de facon preponderante dans le milieu, au depend de 
la forme CH. 

Carucr&e donneur de proton. Pour l’equilibre 2, correspondant au depart de H+ 
dune molecule de pyrazolone. nous avons calcule les differences d’energie AE, entre 
l’anion commun et les trois formes tautomeres I, II et III de la pyrazolone 5: 

Former AE,=6*211/?-6*239fi= -0328fi 
Forme II AE, = 6*211/? - 5.969 fi = O-242 /3 
Forme III BE, = 6*211/Y? - 6*161/3 = 0950 fl 

Log K = - AE/RTprend done une valeur negative dans le cas de la forme tautomtre 
I (CH) et une valeur positive pour les formes II et III d’oh pour la constante d’kquilibre 
K, de l’equation 2 la sequence suivante 

RI < R, < &I 

Ces premiers rdsultats indiquent que la forme II (forme hydroxy) -est la plus 
susceptible de libkrer des protons H+, et qu’en presence d’un rkactif accepteur de 
protons (solvant basique par exemple), l’kquilibte tautomk des pyrazoloned aura 
tendance a se deplacer vers la forme hydroxy II. Les don&s du calcul montrent en 
outre que la forme III serait ensuite la forme tautomete la plus favor&k 
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La structure de l’anion commun aux trois formes ktudikes &ant voisine de celle de la 
formehydtoxyIIf~idestrpru),lespyrazolone-5dontI’~quilibretautomtiresedCplacevers 
la forme hydroxy II et plus faiblement vers la forme III dans des solvants basiques, 
devrait apparaitre dans ces solvants sous une forme solvatee voisine de la forme OH. 

Ces premi&res previsions theoriques traduisent correctement les resultats rjxents 
obtenus pas Maquestiau et ak9 Ces auteurs observent en effet qu’en presence d’un 
solvant fortement basique tel que la pyridine, I’kquilibre tautom&e des pyrazoiones 5 
est favorable a la forme hydroxy II et qu’il apparait des traces de forme III [NH) dans 
le milieu. 

Spectre klectronique des fovmes ioniques de la pyrazolones 
L’analyse des spectres Clectroniques theoriques des anions et des cations des 

qua&e formes tautomeres I, II, III et IV de la pyrazoione se ram&e a l’examen des 
modtles suivant : 

Anion Cation 

anion de-s 
pyrazolones 5 

anion des cation de Cation des 
pyrazolones 3 la forme I formes II, III et IV 

FIG 8 

Nous avons report& dans le Tableau 1 l’energie en unite jI de la premiere transition 
it -+ R* calcuRe pour la mol&~&, I’anion et le cation. Dans la partie droite du tableau 
sont regroup&s les don&s expCriment&s existantes. 

Le passage de la molecule A la forme proton&e (cation) se traduit th~oriquement 
pour la premiere transition x-*x * du spectre tlectronique, par un d&placement 
bathochrome dam le cas des formes I (CH) et hydroxy II et IV. par un deplacement 
hypsochorme dans le MS de la forme NH. 

La comparaison entre les speetres expkimentaux des formes bloqukes I. II. III et 
IV, en solution dans un carbure satureet H,SO, 20N con~rme ces premieres previsions. 
On notera toutfois que la deplacement bathochrome observk pour les forms II et IV 
est moins important que ne le prevoyaient les don&es du calcul. 

La premiere transition R-+X * des anions des pyrazolones 5 et 3 est attendue a 
1.436 j? et l-455 /I, region spectra&z correspondant au domaine d’absorption de la 
forme I (CH) (15 8). 

Les valeurs des maxima d’absorption observks pour les spectres &ectroniques 
de la dimethyl l-3 pyrazolone 5 et dim&hyi,l-5 pyrazolone 3 en solution dans NaOH 
semblent traduire correctement ces prkisions: forme I en solution dans le n Heptane, 
A_ = 237 mp, ~~~thyi l-3 pyrazolone 5, d~~thyl l-5 pyrazolone 3 en solution 
dans H,SO, 2ON A_ = 233 mp, d,_ = 239 mp. 
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TABELLE 1. SPECIRE ELLKTRONIQULI DFS FO- IONlQUES DE LA PYRAZOLONJ? 

Modtic 
ltre transition Donn&es experimentales 

x+x* (unite /I) 1, Solvant Molecule 

molecule 
I anion 

cation 

molecule 
Pyraxolone 5 II anion 

cation 

molecule 
III anion 

cation 

moltcule 
III anion 

cation 
Pyraxolone 3 

molecule 
IV anion 

cation 

- 1.521 
- 1.436 
- 1.298 

- 1.716 
- 1.436 
- 1.432 

- 1.328 
- 1.436 
- 1.432 

- 1.328 
- 1.455 
- 1.452 

- 1.752 
- 1.455 
- 1.432 

237 n Heptane 
233 NaOH @lN 
260 H,S0,29N 

218 n Heptane 
233 NaOH @IN 
224 H,SO, 20N 

257 n Heptane 
233 NaOH @lN 
227 H,SO, 20N 

257 cyclohexane 
239 NaOH O.lN 
228 H,SO, 20N 

225 cyclohexane 
239 NaOH DIN 
229 H,SO, 20N 

trimethyl 3-4-l pyrazolone’ 
dimethyl 1-3 pyraxolone6 
tttramtthyl l-3-44 pyraxolone6 

dimtthyl 2-3 etoxy 5 pyraxolone 
dimethyl l-3 pyraxolone” 
dim&thy1 1-3 Ctoxy 5 pyraxolone” 

trimtthyl l-2-3 pyraxolon9 
dimtthyl 1-3 pyraxolone6 
trimethyl l-2-3 pyraxolone’ 

trimtthyl l-2-5 pyraxolonea 
dimtthyl l-5 pyraxolones 
trimethyl l-2-5 pyraxolones 

dimtthyl l-5 etoxy 3 pyraxolone* 
dimtthyl l-5 pyraxolones 
dimtthyl 1-5 ttoxy 3 pyraxolone* 

’ RCsultats obtenus au Laboratoire. 

CONCLUSION 

Cette premiere etude des formes ioniques de la pyraxolone nous a permis de 
mettrk en evidence les points essentiels suivants recoupant des resultats 
expkrimentaux ; 

la prototropie des pyraxolones 5 et 3 fait intervenir, pour chacune des formes, un 
anion commun de structure proche des formes hydroxy II et IV; 

plusiers formes proton& nettement diffkncikes peuvent &re envisagkes ; 
les pyraxolones sont des bases relativement faibles; 
en milieu protique, l’kquilibre tautomere des pyraxolones 5 est favorable A la 

forme 3 (NH) ; 
en presence d’un solvant fortement basique, l’kquilibre tautomtre des pyraxolones 

5 est favorable a la forme hydroxy II et plus faiblement A la forme III (NH). 
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