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R&aud+Le spectre elcctronique de la phtnyl-1 methyl-3 pyrazolone a ett etudie h I’aide de diffCrentes 
mtthodes semiempiriques de la chimie theorique: C.N.D.O., P.P.P., Htickel-o. L’introduction de 

substituants sur le noyau benz6nique peut modifier de facon importante ie spectre tlectronique de ce 
compose soit de part la nature du substituant (NOJ soit de part sa position sur le cycle. Une premiere 
approche de l’intluence du solvant est present&. 

Abstract-Electronic spectra of I-phenyl 3-methyl pyrazolone is investigated by means of various semi- 
empirical MO methods: C.N.D.O., P.P.P., Htickel-ex A substituent on the benzene ring can strongly 

perturb electronic spectra according its nature or position. A first approach of solvent effect is presented. 

DAIUS LE CADRE de l’etude theorique entreprise sur une drie de coupleurs et de 
colorants magenta issus de la pyrazolone, nous avons presente darts les premiers 
articles de la serie’v 2*3 les resultats concernant l’analyse de pyrazolones simples par 
differentes mtthodes semi empiriques de la Chimie Thtorique: Hiickel-o, Pariser 
Parr Pople, Hoffman, CNDO Jaffe. Au cows du present memoire nous avons ttendu 
l’etude comparative precedente a la Phenyl-1 Methyl-3 Pyrazolone5 (P.M.P.) 
structure de base des coupleurs magenta. 

L’accord satisfaisant entxe les differentes mtthodes de calcul nous a conduit a 
ttudier, a l’aide de la methode Hfickel-o, differents derives monosubstitues de la 
PhCnyl-I Methyl-3 Pyrazolone-5 intervenant dans la formation de coupleurs usuels 
utilisb en photographie pour le dtveloppement chromogtne. 

CONDITONS DE L’ETUDE 

Les paramttres caracteristiques de chacune des methodes de calcul ainsi que les 
differentes approximations present&s dans les memoires precedents ont tte conserves. 

En l’absence de geomttrie exp&imentale, nous avons considem la molecule de 
phenyl methyl pyrazolone, comme une pyrazolone simple et un cycle benzenique, la 
distance dc_+, entre les deux noyaux &ant calcul6e a partir de l’indice ~c_~ a la 
convergence du calcul Htickel-o: dc_, = 1.39 A. La phenyl methyl pyrazolone non 
substitute a en outre et6 supposed plane (Fig 1). 
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T~WU 1. SPE~~RB ~LEC~RONIQLJE-CAL~JL DE UI PH~NYL-I MM~YL-~ PYRAZOLONE-5 

Hilckcl-o Pariser Parr Pople 

(unites g) (eV 

C.N.D.O.Jaffe 

(ev) 

Espthmental 

n-heptane (ev) 

4061 (OG) n * a’ 

-1.174 4.951 (0012) 4.505 (OGO7) n + n* ; 4.411 (1.980) 

I - 1.193 5.011 (0.121) 4793 (0.123) n -. n* 4.545 (3500) 

4644 (3.650) 

II - 1.366 5362 (0.135) S-058 (00) n -+ n* 

5.130 (0143) n * ?r* 5.048 (13.300) 

- 1661 6.369 (@167) 5.826 (0191) n -. a* 

III - 1.724 6.562 (0.432) n -+ .* 6G82 (18.150) 

- 1.743 6.762 (0.228) n -. n* 

* Les integrales bitlectroniques bicentriques yi ont itC c&&s selon lc formalisme de MATAGA. 

Lors de 1’Ctude des d&-iv& monosubstitub de la P.M.P. dans le cadre de la m&hode 
Hlickel-o, les paramktres suivants ont ttC adopt& pour les groupements Cl et N02. 

FIG 1. Nun&rotation da atomes-Longueur dcs liaisons. 

I-Molecule non substituk 
1--Tautom&rie. La PhCnyl-1 MCthyl-3 Pyrazolone-5 peut i?tre rep&en& par 

l’une des trois formes tautomkres suivantes : 

I (CH) II (OH) III (NH) 

FIG 2. Equilibre tautomere de la phCnyl-1 methyl-3 pyrazolone. 
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Dans le premier m&moire de la strie’ nous avons pu montrer que dam le cas de 
molCcules isol&s la forme tautomere I (CH) est la forme privil&$e energetiquement. 
Ce Asultat recoupe les conclusions r&.-zntes obtenues par spectroscopic 1.R en phase 
vapeur et par resonance magnetique nucltaire.s 

L%quilibxe tautomtre entre les trois formes CH, OH et NH de la phenyl methyl 
pyrazolone, correspond A une prototropie impliquant l’existence d’un anion commun. 
Il paraissait int&ssant d’essayer de determiner la structure de cet anion, susceptible 
par ailleurs d’intervenir au cows de la reaction de copulation dans la formation du 
derive leuco du colorant magenta.6 

Dans le cadre de la methode Htickelw et selon le fonnalisme developpe pour 
l’etude des ions3 les formes ioniques des trois mod&s CH, OH et NH ont Cte calculees: 

I K:H) = II (OH) III (NH) 

-El+ 

\ II -II+ 

/ 

-H+ 

FIG 3. Anion de la phtnyl-1 mtthyl-3 pyrazolonc. 

Les trois formes envisag&s presentent un anion commun. Le digramme de reparti- 
tion des charges indique que l’ion commun obtenu poss&ie, comme dans le cas des 
pyrazolones simples une structure pro&e de la forme hydroxy II. 

La forme I (CH) dc la P.M.P. &ant la plus favor&e energetiquement et la seule 
presente dans les molecules plus complexes de coupleur et de colorant, nous n’en- 
visagerons pour la suite de ce travail que les resultats concemant cette settle forme 
tautomtre CH. 

Spectre tlectronique de la Phbnyl-1 Mbthyl-3 Pyrarolone-5 
Nous avons regroup6 dans le Tableau II les rtsultats obtenus par les methodes 

Hiickel-o, Pariser Parr Pople et CNDO JafE ainsi que le spectre Clectronique 
exp&imental enregistti dam le n Heptane. 
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Transitions K + 1~*. Pour lea trois mtthodes de calcul, le spectre de transitions 
n + n* se divise en trois partie nettement differenciees: 

Entre 340 et 490 eV (360-250 mu) apparalt une premiere region form& de deux 
transitions trb voisine, l’une des transitions ayant une intensite ext&mement faible. 

L’examen des coefficients des orbitales molecules montm que ces deux premieres 
transitions correspondraient a un “transfert de charge” intramoleculaire entre le cycle 
benzenique et le noyau pyrazolique. Le schema comparatif des diagrammes Cner- 
getiques Hiickel-o, de la pyrazolone, du benzene et de la PhCnyl-1 Methyl-3 Pyra- 
zolone-5 illustre cette interpretation (Fig 4). 

-2 1 --- _--- ---- ---- ____ --- -- -- -__- ---- ---- ---- ---- -_-_ --__ ---- ---_ ---_ 
-No2 

-- 
-No2 

_-__ ---- _--- ---_ ---- ---- ---- -_-- ---- ---- 

2 t 

---- 
---_ 

: 

---- ---- 

3 --I- -Cl ---- ---- 

=cH,- - 

-- rzzN4 

Bm2bn2 Pymokme f?M.P PM.P4C& PM.P4CI PMP4N4 

RG. 4. Ihivts substituts de la phbnyl-1, mCthyl-3, pyrazolone-5 (diagramme energetique). 

A 5.13 eV (CNDO Jaffe) (region II) on attend une ban& d’intensit6 marquee que 
Etude du dtveloppement des orbitales moleculaires permet de rapprocher de la 
transition 7c + rr* mise en evidence dans la pyrazolone simple et faisant principale- 
ment intervenir le fragment C=N-N du cycle pyrazolique On peut noter que cette 
transition caracteristique de la forme tautomere CH de la pyrazolone est dtplacee 
vers les grandes longueurs d’onde sous l’effet de la substitution en 1 par le noyau 
benztnique. 

On a en effet : 

Pyrazolone P.M.P. 

CNDO JatT6 5.491 eV 5.130 eV 
Hiickel w - 1.521 B - 1.366 j? 

Dans la region des courtes longueurs d’onde (region III) les trois mithodes de calcul 
s’accordent enfin pour prtvoir une transition intense 71 -+ Ir+ situ6e a la limite des 
possibilitb d’observation exdrimentale courante. 
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Transitions n + II*. Entre 20 et 6.20 eV (6430 et 200 rnp), le spectre calculk en 
CNDO Jaffe prevoit deux transitions de type n --, n*. 

Une premiere transition est attendue A 4.061 eV, sur le co3 des grandes longueurs 
d’onde de la region I du spectre K. Cette premiere transition conceme plus particuliere- 
ment les electrons de la paire libre de I’atome d’oxygtne extracyclique et la premiere 
orbitale x* vacante. 

Une deuxitme transition n * 7c* mettant principalement en jeu les electrons de la 
paire libre de l’atome d’azote N, est calculke A 5.058 eV. Cette deuxitme transition 
serait pratiquement confondue avec la bande intense caracterisant la region II du 
speck n + II* du compost. 

Influence du sofvant. L’application du formalisme de Jane,’ darts le. cadre de la 
mtthode Pariser Parr Pople, permet de calculer l’tnergie de solvation associke A l’ttat 
fondamental et aux differents ttats exitb de la PhCnyl Methyl Pyrazolone. Rappelons 
toutefois qu’il ne s’agit que d’une premiere approche des phenomenes dus a la sol- 
vatation, le formalisme envisage ne faisant intervenir que les seules interactions de 
type dipoledipole. 

TABLEAU 2. INFLUENCE DU SOLVANT SUR LE SP~CTRE ~ECTRONIQUE 

Etat Clectronique E, - E: (eV - L,dl - f (ev) 

Etat fondamental 0 - 2.466 
Etat excitt 1 4.591 - 2.299 
Etat excite 2 5011 - 2.839 
Etat excitt 3 5.362 -2.481 
Etat excitC 4 6.369 -2.198 
Etat excite 5 6.488 - 2.080 

Le passage de la molecule gazeuse a la molecule en solution dans des solvants de 
polarite croissante se traduit theoriquement par une deplacement bathochrome de la 
premiere transition de la region I, par un deplacement hypsochrome de la deuxieme 
transition; la bande intense caracteristique de la phenyl pyrazolone Ctudike (region 
III) ne devrait &tre que peu affect& par le changement de solvant. Un deplacement 
bathochrome marquk est enfm attendu pour la troisieme region spectrale. 

Comparaison avec les don&es expkrimentaies. Le spectm tlectronique expkimental 
de la Phtnyl-1 Methyl-3 Pyrazolone-5 a Ctk enregistk dans les 7 solvants suivants: 
n-heptane, cyclohexane, dioxane, CHCl,, MeCN, MeOH, H,O. Comme le laissaient 
prevoir les donnta du calcul, il se compose de trois regions distinctes: 

Entre 300 et 260 mp, on observe un massif d’intensitk moyenne, structure? darts le 
n Heptane et n’apparaissant plus que sous forme d’epaulement marqd dans les 
solvants polaires. Cette premiere pat-tie du spectre semble devoir correspondre aux 
deux bandes de type n + II* a caracttre de transfert de charge prevues par le calcul, 
la structuration observke dam le n Heptane pouvant provenir de la premiere transition 
de type n + R* attendue dans cette region spectrale. 
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A 246 mu, il apparalt une bande intense pouvant &re rapprochke de la transition 
K + n* mise en evidence dans la pyrazolone simple, et deplacke vets les grandes 
longueuts d’onde par rapport au derive non substitd. En accord avec les previsions 
du calcul la passage du n Heptane a des solvants de polarid croissante ne se traduit 
que par un faible deplacement hypsochrome de cette deuxi&me partie du spectre 
(n-heptane &,, = 246 rnl.t, MeCN, H,O It,, = 244 mp, 1, = 241 mu). 

A 204 mu dans les solutions de n Heptane on observe enfm une bande intense 
correspondant a la transition n + n* de la region III du spectre tlectronique calcule, 
et se deplacant vets les grandes longueurs d’onde dans les solvants pokes. 

RPpartition de..s charges 
L.e diagramme de repartition des charges a l’etat fondamental de la phenyl methyl 

pyrazolone reste trb voisin de celui de la pyrazolone simple pour le cycle a 5 chainons. 
-Le groupement carbonyle est fortement polaite 

Pyrazoione P.M.P. 

Charges C6 CNLXJ 0.421 0.424 

nettes w + DEL RE 0.434 0.43 1 

0, CNDO - 0.480 - 0.479 

o + DELRE -0585 - 0.582 

L’atome d’azote Nc2) conserve une charge totale 1c + CT negative, plus marquke 
toutefois que pour la pyrazolone simple. 

Pyrazolone 

N2 CNDO -0.182 

o+DELRE -0165 

‘1Les atomes d’hydrogene du carbone en 4, groupement CH,, 
caractere acide, traduisant une aptitude de la P.M.P. a former un 

Pyrazolone P.M.P. 

H CNDO 0044 0.045 

DEL RE 0 039 0 039 

P.M.P. 

- 0.223 

- 0.236 

presentent un net 
anion. 

-Deux sites de protonation semblent particulierement favorids: l’atome d’azote 
N, et l’oxygene extracyclique. 

11 est interessant de noter que pour les deux premiers Ctats excites, l’examen de la 
repartition des charges dans le cadre de la mtthode de Parker Parr Pople, rend compte 
d’une migration de charge non negligeable entte le noyau bendnique et le cycle 
pyrazolique. 

Ce risultat recoupe l’interpretation de ban& de “transfer-t” proposke a park de 
l’examen du dtveloppement des orbitales moleculaires pour les deux premieres 
transitions 1c + n* du spectre Clectronique de la P.M.P. 

Le moment dipolaixe de la phtnyl methyl pyrazolone calcule avec les approxima- 
tions present&s prC&demment2 semble enfm relativement proche de la valeur 
expkimentale proposke par Grandberg.’ 
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TABLLIAU 4. MOMENTS DIPOWIRES DE LA PHBNYL-I METHYL-3 PYRKWLONE 

DELRE+o DEL RE + P.P.P. C.N.D.O. EXptlilIlCd 

en Debye en Debye en Debye en Debye 

& pr I+ F. I”I ih ih K k 

2.16 3.15 4.14 3.62 308 4,15 3.03 2.49 3,92 3.33 

Spectres tlectroniques des derivb monosubstitub de la phtkyl mkthyl pyrazolone 
Les composes monosubstitub en ortho, metu et para sur le noyau benzenique par 

les groupements Me, Cl et NO2 ont tt.e ttudits. 
Si nous considerons l’introduction d’un substituant sur le systeme conjugti dune 

molecule, l’effet global observe peut Qtre schtmatiquement envisage comme resultant 
des contributions suivantes:9 
l un effet Clectronique-caracttrisant la nature du substituant et sa participation 

au systeme conjugd de la molecule. 
l un effet de position-la presence du substituant pouvant entrainer, selon l’environne- 

ment moleculaire, des genes sttriques (avec modification possible de la geomttrie 
moleculaire initiale), ou l’apparition de dipoles induits (effet de champs). 

DPrivPs substituk en para. Pour ce premier type de substitution, seul l’effet Blec- 
tronique propre au substituant semble devoir &e envisage, l’effet de position pouvant 
Ctre consider6 comme ntgligeable de par la geometric moleculaire de la P.M.P. 

Les groupements Cl et Me n’intervenant que sous la forme de niveaux “profonds” 
ne perturbent que peu les niveaux sup&ieurs d’tnergie mis en jeu dans les premieres 
transitions tlectroniques (cf. Fig 4) Le diagramme Cnergetique du derive nitr+ apparait 
par contre nettement differencit, de part la position t& caracteristique des niveaux 
propres au groupement NO,. 

D&iv& tithylks et chlorks. Le spectre tlectronique calcuE est trb proche de celui 
de la Phtnyl Methyl Pyrazolone de depart. Pour les trois regions spectrales l’introduo 
tion du substituant en position para se traduit par un leger deplacement bathochrome, 
plus important darts le cas du derive chlor6 que du derive methyl& 

Les spectres Clectroniques exp&imentaux des derives chlorb et methylb de la 
P.M.P. enregistres dans le n-heptane, le dioxane et l’adtonitrile, confirment de facon 
satisfaisante ces don&es du calcul. On remarque en outre que., le passage d’un solvant 
apolaire a un solvant polaire laisse pratiquement inchange le spectre expt%nental. 

D&id nit& Le nombre de transitions thtoriques calculees pour ce compose dans 
la region de longueur d’ondes exp&imentalement accessible est tr6s eleve, la “transi- 
tion caracttristique” du noyau pyrazolonique &ant situ&z au milieu de plusieurs 
transitions trb voisines. L’interprttation des spectres Clectroniques des molecules 
nit&es A partir d’un mod& aussi simple que celui de la mtthode Htickelw semble done 
plus delicate que pour les autres derives substituts, une foliation dire& a partir des 
don&es de la molecule non substituize apparaissant pratiquement impossible. 

Vers les plus grandes longueurs d’onde on attend deux transitions n + x* tres 
voisines: la premitre correspondant A une intervention preponderante des fragments 
C=N-N et NO,, la deuxitme mettant uniquement en jeu le groupe NO,. On peut 
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certainement faire correspondre, a ces deux transitions thtoriques le massif expkri- 
mental sitd entre 350 et 280 mu dans le n-heptane. 

Entre 1.20 et 1.30 j3, il apparait un groupe de quatre transitions trop prochea pour 
pouvoir ttre separees expkrimentalement. Cette deuxieme region spectrale peut 
Ctte rapprochke du massif structur6 observe dans le n-heptane entre 2&o et 250 mp. 

Dans la region des plus courtes longueurs d’onde, le spectm calcuk prevoir enfm 
quatre transitions Cgalement trb voisines parmi laquelle une transition n + ti qui 
peut itre rapprochke de la trantision caracteristique de la Phenyl Methyl Pyrazolone 
de depart. Cette demiete region spectrale semble devoir corresponds a la bande 
intense de la region III du spectte experimental. 

Dkriot% substinks en meta L’introduction d’un substituant en position meta 

n’entraine que de tr6s faibles modifications dans le spectre Clectronique de la Phtnyl 
Methyl Pyrazolone de depart. Les spectres calculb des dtrivb chlorb et methyles 
sont pratiquement identiques 9 celui de la P.M.P. Pour le compod nitre, on retrouve 
les trois regions spectrales mises en evidence darts le speck du derive substitd en para. 

TABLEAU 6 

Substituant 

rtgion 

- 1.174 - 
I 

1.179 - 1.181 0.733 

- 1.193 - 1.224 - 1.231 0.779 

- 1.135 

- 
II - 1.366 .1.364 

1.180 - 
- 1.266 

- 1.278 

- 1664 - 1.652 - 1.620 

- - - - III 1.724 1.697 1.670 1.312 

- 1.743 - 1.748 - 1.749 - 1.380 

DkriuPs substir& en ortho. Les spectres Clectroniques calcuEs pour lea molecules 
supposb planes ne reproduisent plus les donnks expkimentales (Tableau VIII). 
l pour les trois composes CtudiCs, on attendrait un deplacement bathochrome de 

l’ensemble du spectre plus important que darts le cas de la substitution en para. 
l expkrimentalement, le spectra tlectronique des dtrivb substitub en ortho est 

deplad vers les courtes longueurs d’onde par rapport A celui de la P.M.P. le coefficient 
d’extinction molaim de l’ensemble des bandes du spectre devenant beaucoup plus 
faible que pour la molecule non substituee. 

Des effets semblables ont deja 63 observes par des auteurs anterieurs pour des 
substituants fix& en position ortho dans le cas de molecules form&s de deux 
noyaux.‘0.“J2.‘4 b d’ 1 ep acement hypsochrome du spectre tlectronique de ces 
composes a pu &tre expliqd par l’effet d’encombrement sterique du substituant en 
ortho provoquant la rotation de l’un des noyaux et un effet de “dtconjugaison” pour 
l’ensemble de la molecule. Cet effet de deconjugaison contrebanlancant l’effet 
tlectronique propre du substituant (traduit en premiere approximation par les 
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modifications observkes sur le spectte electronique du derive substitue en para) 
entraine gentralement un dtplacement hypsochrome de speck Clectronique de la 
molfkule.16* l’s ‘* 

Dans le cas present, et pour la ban& intense de la region II, caracteristique de la 
pyrazolone, on a: 

Effet 
ElTet tlectronique ENet 

*w ilectronique br attendu stkrique. 

P.M.P. 246 0 

Meen 248 +2mp Meen 238 +2mp -1Omp 
Cl en 4 251 +5mp Cl en 2 243 +5mp - 8mp 

A partir des resultats obtenus sur les mod&s plans, nous avons tenth a l’aide d’un 
calcul de perturbation au premier ordre lo de traduite l’influence de la rotation du 
noyau benzenique sur le spectre Clectronique calculi des trois derivb mono substitues 
de la phenyl-1 methyl-3 pyrazolone. 

La modification d’energie SAE, _ j apportke a la transition tlectronique i - j sous 
l’effet de la rotation du noyau 4 autour de la liaison r - s s’exprime par la relation: 

A6 Et _ j = - 2 1 C,,C, - CirCi, I6tlls 

avec 6~~ = ?f&OS 6, - 1) 
0 angle de rotation. 
C,j coefficient de l’orbitale atomique r dans l’orbitale moleculaire j. 
D&iv& m&hylPs et chlore%. L’examen des resultats obtenus (Tableau VIII) montre 

que: 

TABLFAU ~.DBRIVC-SSURSTIT~~~DDELA PH~NYI.-I METHYL-3 PYRAZOLONE 5.1NFLUENCEDEL.4 

ROTATION DU NOYAU ~SURLESPECTREB~CIRONIQUE 

P.M.P. Me en ortho 
_--_.--. -- 

= 1 6AE -0168 h7, 

6AE = -0.179 6~” 

P.M.P. Cl en ortho 

= 6AE -0,178 61” 

6AE = -0189 6~” 

11 6AE = -0.152 61, 6A = -0.160 67,. 

6AE = -0.074 67, SAE = 0434 67, 

111 6AE = 0005 61,. 6AE = -00816~~ 

6AE = 0.015 6~~. 6AE = 0422 6~, 

P.M.P. NO1 en ortho 

6AE = -0109 69, 

6AE = 0038 Sq,, 

6AE = -0.135 6rj,, 

6AE = 0049 a~,. 

6AE = 0.072 bs,, 

6AE = 0.085 6?/,, 

dAE = -011866, 

dAE = -0.123 67,. 

6AE = 0.034 61,. 

6AE = 0.131 61,. 

Pour les deux premieres regions spectrales, I’effet de rotation autour de la liaison 
N,C, se traduit, en accord aver: les don&es des spectres expkrimentaux enregistres 
dans le n-heptane, le dioxane et MeCN, par un d&placement hypschrome marqut 
de l’ensemble des transitions electroniques. 

La region III du spectre calcule devrait par contre Ctre trb faiblement deplacke 
vets les grandes longueurs d’onde. Ce demier resultat rend compte des don&s 
expkimentales obtenues au laboratoire. Dans les solutions de n-heptane la bande 
intense observke a 206 mu dans le spectre expkrimental de la P.M.P. apparait en effet 
a 206 rr+t et 210 mp dans les spectres des derives chlorks et mtthyles. 
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DPrit~! nitrk. La rotation du noyau benzenique autour de la liaison l-7 devrait 
entrainer pour le substituant NOz des modifications du spectre Clectronique moins 
irnportantes que pour les composes precedents (Tableau 8). 

11 faut toutefois remarquer que dans le cas du d&id nit&, l’encombrement sterique 
dti au substituant peut provoquer a la fois la rotation du noyau benzknique et du 
groupement NO*, ce dernier facteur apparaissant m&e preponderant Lois de l’etude 
du (dinitro-2’,4’-Phenyl)-l-chloro4pyrazole, Galigne et Falgueirettes13 ont en effet 
montre par spectroscopic de rayon X, qui si les noyaux benzenique et pyrazolique 
formaient un angle de 21” 36’, l’angle du cycle benztnique et du groupement NO, 
ttait Cgal a 65” 15’. 

Pour les trois premieres regions spectrales mises en evidence dans le calcul de la 
molecule plane la rotation du substituant NO, se traduirait dans le mtme formalisme 
par les modifcations suivantes: 

I 6AE = -0.123 a~,, 
6AE = -0,124 6r/,, 

6AE = OXQ3 6t~,* 

II 
6AE = -0.049 6~,, 
6AE = OX02 ~57,~ 
6AE = -0.126 6?,, 

111 
6AE = 0.281 67,, 
6A.E = 0279 6~,, 

Les deux transitions de la region I sont deplacees vers les courtes longueuxs d’onde, 
la deuxieme region spectrale ne devrait Ctm que peu affectke par la rotation du groupe- 
ment NOz, la region des courtes longueuts d’onde (partie III) subit un net dtplace- 
ment bathochrome. 

L‘ensemble de ces previsions permet de proposer une premiere interpratation des 
spectres Clectroniques expkimentaux de l’ortho nitro phtnyl methyl pyrazolone. En 
accord avec les donnees du calcul, le passage du compose nitrk en para au compose 
nit& en ortho correspond en effet a un deplacement vets les courtes longueuts d’onde 
de la bande de la region I et a un fort deplacement bathochrome de la troisieme region 
spectrale. Le massif de la region II demeure par contte inchangk pour les deux com- 
posts. 

CONCLIJSION 

Le spectre tlectronique de la phenyl methyl pyrazolone est forme de trois parties 
nettement differencikes: 

-vets les grandes longueurs d’onde deux bandes d’intensite relativement faible 
faisant intervenir le cycle benzenique. 

-une transition intense caracteristique du noyau pyrazolonique. 
-une deuxitme bande de forte intensitk darts la region des courtes longueurs 

d’onde, seulement -visible expkimentalement dans les solvants de type n-heptane. 
Lots d’une substitution en ortb sur le noyau benzenique la perte de plan& de la 

molecule sous l’effet de l’encombrement sterique du substituant entraine un deplace- 
ment hypsochrome de l’ensemble du spectre. Cet effet su superpose a un ltger dtplace- 
ment bathochrome dQ au substituant lui-mCme et mis en evidence lots de l’etude des 
dCrivQ monosubstitub en para. 
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L.e substituant NO2 qui intro&it des niveaux hergbtiques proches des niveaux 
mis eo jeu dam les premi&es transitions, perturb de fqon profonde le spectre 
tlectronique et fait apparaitre des transitions 1~ + 7c* au voisinap du visible. 

En depit de son caractCre t&s simple, la m&ho& Hfickelw utilis4.e permet une 
traduction convenable des faits exp&imentaux et pourra 6ttre utili& en premi&e 
approximation pour l’ttude des tr&s grosses molCcules de coupleurs et de colorants. 

TABLEAU 9. PH~NYL-1 M--3 PYRAZOLONE 5. hmm~ce DE LA SIJ BSTRUTION SUR LE SPEClTU2 

f3LECTRONiQUE (MhHODE DE PERTURBATION) 

Substituant en pma Substituant en metu Substituant en orho 

I 

II 

III 

dAE = 0173&x, 
6AE = -0.082 6a, 

dAE = -00616a, 

dAE = Om7 6a, 
dAE = 0.254 k, 
6AE = Oal6a, 

6AE = -0058 6a, 
dAE = 0,243 6a, 

dAE = 0.004(S)&, 

6AE = Oa506a. 
dAE = 0,1826a, 
15bE = -0W5 6a, 

6AE = -0.005 da, 
6AE = @1836a, 

6AE = -0068 da, 

dAE = -0%6&x, 
bAE = 0182&z, 
6AE = QOO56u, 
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