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Résumé—Le spectre élcctronique de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone a été étudie a I'aide de différentes
méthodes semi-empiriques de la chimie théorique: C.N.D.O., P.P.P., Hiickel-o. L'introduction de
substituants sur le noyau benzénique peut modifier de fagon importante le spectre électronique de ce
composé soit de part la nature du substituant (NO,) soit de part sa position sur le cycle. Une premiére
approche de I'influence du solvant est présentée.

Abstract—Electronic spectra of 1-phényl 3-méthyl pyrazolone is investigated by means of various semi-
empirical MO methods: C.N.D.O., P.P.P., Hiickel-w. A substituent on the benzene ring can strongly
perturb electronic spectra according its nature or position. A first approach of solvent effect is presented.

DANs LE CADRE de I’étude théorique entreprise sur une série de coupleurs et de
colorants magenta issus de la pyrazolone, nous avons présenté dans les premiers
articles de la série’ >3 les résultats concernant I'analyse de pyrazolones simples par
différentes méthodes semi empiriques de la Chimie Théorique: Hiickel-w, Pariser
Parr Pople, Hoffman, CNDO Jaffé. Au cours du présent mémoire nous avons étendu
Pétude comparative précédente a la Phényl-1 Méthyl-3 Pyrazolone-5 (P.M.P.)
structure de base des coupleurs magenta.

L’accord satisfaisant entre les différentes méthodes de calcul nous a conduit a
étudier, 4 laide de la méthode Hiickel-w, différents dérivés monosubstitués de la
Phényl-1 Méthyl-3 Pyrazolone-5 intervenant dans la formation de coupleurs usuels
utilisés en photographie pour le développement chromogéne.

CONDITONS DE L'ETUDE

Les paramétres caractéristiques de chacune des méthodes de calcul ainsi que les
différentes approximations présentées dans les mémoires précédents ont été conservés.

En l'absence de géométrie expérimentale, nous avons considéré la molécule de
phényl méthyl pyrazolone, comme une pyrazolone simple et un cycle benzénique, la
distance d._y entre les deux noyaux étant calculée a partir de I'indice pc_y a la
convergence du calcul Hiickel-w: dc_y = 1-39 A. La phényl méthyl pyrazolone non
substituée a en outre été supposée plane (Fig 1).
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TABLEAU 1. SPECTRE ELECTRONIQUE—CALCUL DE LA PHENYL-]1 METHYL-3 PYRAZOLONE-5

Hiickel-w Pariser Parr Pople C.N.D.O. Jaffe Expérimental
(unités ) (eV)y* (eV) n-heptane (eV)
4061 (00) n-—n* e
-1:174 4951 (0-012) 4-505 (0-007) n — n* E 4411 (1-980)
I —1-193 5011 (0-121) 4793 (0-123) n— n* 4-545 (3~500)}
4-644 (3-650)
nn —1-366 $-362(0-135) 50S8(00) n-=n*
5130 (0143) 7 — n* 5-048 (13-300)
—1-661 6:369 (0-167) 5826 (0-191) n ~ n*
111 -1724 6-562 (0:432) 7 — n* 6-082 (18-150)
—1743 6762 (0:228) m — n*

* Les intégrales biélectroniques bicentriques y,; ont été caiculées selon le formalisme de MATAGA.

Lors de ’étude des dérivés monosubstitués de la P.M.P. dans le cadre de la méthode
Hiickel-w, les paramétres suivants ont été adoptés pour les groupements Cl et NO,.

1395

Fi1G 1. Numérotation des atomes—Longueur des liaisons.

I—Molecule non substituee
1—Tautomérie. La Phényl-1 Méthyl-3 Pyrazolone-5 peut étre représentée par
I’'une des trois formes tautoméres suivantes:

H CH, H CH, H CH,
“‘g—‘ I S I I — !—I

(f \N/N Ho/ \N/N (V \N/N ~H
1(CH) 11 (OH) I (NH)

F1G 2. Equilibre tautomére de la phényi-1 méthyl-3 pyrazolone.
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Dans le premier mémoire de la série’ nous avons pu montrer que dans le cas de
molécules isolées la forme tautomére I (CH) est la forme privilégiée énergétiquement.
Ce résultat recoupe les conclusions récentes obtenues par spectroscopie I.R. en phase
vapeur* et par résonance magnétique nucléaire.®

L’équilibre tautomére entre les trois formes CH, OH et NH de la phényl méthyl
pyrazolone, correspond & une prototropie impliquant I’existence d’un anion commun.
1l paraissait intéressant d’essayer de déterminer la structure de cet anion, susceptible
par ailleurs d’intervenir au cours de la réaction de copulation dans la formation du
dérivé leuco du colorant magenta.®

Dans le cadre de la méthode Hiickel-w et selon le formalisme développé pour
’étude des ions? les formes ioniques des trois modéles CH, OH et NH ont été calculées:

ICH) —7——— 11 (OH) _ I11 (NH)

o e

Me

0 56
1<29P[——r»oeo
0-648 | | 0.747
097 1 287

ne
o‘5”0 0-442 0396
.

617
1723 0-302

0-980_A\ 0 631
1-030
0675
1-005
0 660
1028

Fi1G 3. Anion de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone.

Les trois formes envisagées présentent un anion commun. Le digramme de réparti-
tion des charges indique que I'ilon commun obtenu posséde, comme dans le cas des
pyrazolones simples une structure proche de la forme hydroxy II.

La forme I (CH) dc la P.M.P. étant la plus favorisée énergétiquement et la seule
présente dans les molécules plus complexes de coupleur et de colorant, nous n'en-
visagerons pour la suite de ce travail que les résultats concernant cette seule forme
tautomére CH.

Spectre électronique de la Phényl-1 Méthyl-3 Pyrazolone-5

Nous avons regroupé dans le Tableau II les résultats obtenus par les méthodes
Hiickel-w, Pariser Parr Pople e¢ CNDO Jaffé ainsi que le spectre électronique
expérimental enregistré dans le n Heptane.
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Transitions 1 — n*. Pour les trois méthodes de calcul, le spectre de transitions
7 — m* se divise en trois partie nettement différenciées:

Entre 3-40 et 490 eV (360-250 my) apparait une premiére région formée de deux
transitions trés voisine, I'une des transitions ayant une intensité extrémement faible.

L’examen des coefficients des orbitales molécules montre que ces deux premiéres
transitions correspondraient a un “transfert de charge” intramoléculaire entre le cycle
benzénique et le noyau pyrazolique. Le schéma comparatif des diagrammes éner-
gétiques Hiickel-w, de la pyrazolone, du benzéne et de la Phényl-1 Méthyl-3 Pyra-
zolone-5 illustre cette interprétation (Fig 4).

2 ——— el
Ll e === ===z ==== ===
———NO;
Or—- L L
8 R — ——wo,
1. ==== =-=== -==C ——== —_——==
— ==,
. I e—" vy
Berzéne  Pyrazolone PM.P PMP4CH, PMP4CL PMP4NO,

FI1G. 4. Derivés substitués de la phényl-1, méthyl-3, pyrazolone-5 (diagramme energetique).

A 5:13 eV (CNDO Jaffé) (région II) on attend une bande d’intensité marquée que
I'étude du développement des orbitales moléculaires permet de rapprocher de la
transition = — n* mise en évidence dans la pyrazolone simple et faisant principale-
ment intervenir le fragment C=N—N du cycle pyrazolique. On peut noter que cette
transition caractéristique de la forme tautomére CH de la pyrazolone est déplacée
vers les grandes longueurs d’onde sous ’effet de la substitution en 1 par le noyau
benzénique.

On a en effet:
Pyrazolone P.M.P.
CNDO Jaffé 5491 eV 5130 eV
Hiickel —1521 8 —1366 B

Dans la région des courtes longueurs d’onde (région I1I) les trois méthodes de calcul
s’accordent enfin pour prévoir une transition intense = — #* située a la limite des
possibilités d’observation expérimentale courante.
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Transitions n —» n*. Entre 2-00 et 620 eV (600 et 200 mp), le spectre calculé en
CNDO Jafté prévoit deux transitions de type n — n*.

Une premiére transition est attendue a 4-061 eV, sur le c6té des grandes longueurs
d’onde de la région I du spectre 7. Cette premiére transition concerne plus particuliére-
ment les électrons de la paire libre de 'atome d’oxygene extracyclique et la premiére
orbitale n* vacante.

Une deuxiéme transition n —» n* mettant principalement en jeu les électrons de la
paire libre de ’atome d’azote N, est calcuiée & 5-058 eV. Cette deuxiéme transition
serait pratiquement confondue avec la bande intense caractérisant la région II du
spectre # — nt* du composé.

Influence du solvant. L’application du formalisme de Jano,” dans ke cadre de la
méthode Pariser Parr Pople, permet de calculer I’énergie de solvation associée a ’état
fondamental et aux différents états exités de la Phényl Méthyl Pyrazolone. Rappelons
toutefois qu’ill ne s’agit que d’une premiére approche des phénoménes dus a la sol-
vatation, le formalisme envisagé ne faisant intervenir que les seules interactions de
type dipole—dipole.

TABLEAU 2. INFLUENCE DU SOLVANT SUR LE SPECTRE ELECTRONIQUE

Etat électronique E, - EV(eV) ~E /1 - l—l) (eV)
Etat fondamental 0 —2:466
Etat excité | 4-591 -2-299
Etat excité 2 5011 —2839
Etat excité 3 5362 —2:481
Etat excité 4 6:369 —2:198
Etat excité S 6488 —~2:080

Le passage de la molécule gazeuse a la molécule en solution dans des solvants de
polarité croissante se traduit théoriquement par une déplacement bathochrome de la
premiére transition de la région I, par un déplacement hypsochrome de la deuxiéme
transition; la bande intense caractéristique de la phényl pyrazolone étudiée (région
III) ne devrait étre que peu affectée par le changement de solvant. Un déplacement
bathochrome marqué est enfin attendu pour la troisiéme région spectrale.

Comparaison avec les dunnées expérimentales. Le spectre électronique expérimental
de la Phényl-1 Méthyl-3 Pyrazolone-5 a été enregistré dans les 7 solvants suivants:
n-heptane, cyclohexane, dioxane, CHCl,;, MeCN, MeOH, H,0. Comme le laissaient
prévoir les données du calcul, il se compose de trois régions distinctes:

Entre 300 et 260 my, on observe un massif d’intensité moyenne, structuré dans le
n Heptane et n’apparaissant plus que sous forme d’épaulement marqué dans les
solvants polaires. Cette premiére partie du spectre semble devoir correspondre aux
deux bandes de type n — n* & caractére de transfert de charge prévues par le calcul,
la structuration observée dans le n Heptane pouvant provenir de la premiére transition
de type n — n* attendue dans cette région spectrale.



J. ARRIAU, J. DESCHAMPS et P. PARMENTIER

5730

(- sopmuamniadxs sayiqissod sop aywn| “yueAjos np suondiosqe) 33A196q0 TOU UOLBI

2sNIINOp IpuURq |
uotnisod e[ 1asad ap oY p 159 |1 wwop anblew nad juswoneds o
ajuepodun ajudzedde susiun, p ynbrew Juswaineds g
- — (0s881) 01T — - - (0s181) +0T I
(oos€1)  1¥T (00szT) Stz (00z91) ¥C (0sL91) b2 (00102) s¥T (o0o¥1) 9¥T (0oe€T) 9vT I
° q (059¢) L9 3
suRpmAssiq q (osz8) Lt (0019) €17 (osys) ez g (008¢) ez (005€) €L I
4 3 £l (0861) 187 4
2 3
O'H HOW NO2W ‘OHD auexolp auexaqo[k) sueidsy-u uo1day

TVINAWIYFIXA ANOINOY LI TULIIS—G-ANOTOZVAAd €-TAHIFN [~1ANIHJ ‘€ NvaT1dv ]



Etude par des methodes semi-empiriques de la chimie theorique dans la serie des pyrazolones —IV 5731

A 246 my, il apparait une bande intense pouvant étre rapprochée de la transition
n — n* mise en évidence dans la pyrazolone simple, et déplacée vers les grandes
longueurs d’onde par rapport au dérivé non substitué. En accord avec les prévisions
du calcul 1a passage du n Heptane & des solvants de polarité croissante ne se traduit
que par un faible déplacement hypsochrome de cette deuxiéme partie du spectre
(n-heptane A,,, = 246 my, MeCN, H,0 A, = 244 my, 1, = 241 my).

A 204 mp dans les solutions de n Heptane on observe enfin une bande intense
correspondant a la transition = — #* de la région III du spectre électronique calculé,
et se déplagant vers les grandes longueurs d’onde dans les solvants polaires.

Répartition des charges
Le diagramme de répartition des charges a I’état fondamental de la phényl méthyl
pyrazolone reste trés voisin de celui de la pyrazolone simple pour ke cycle a 5 chainons.
-Le groupement carbonyle est fortement polaire

Pyrazolone P.M.P.

Charges Cs CNDO 0.421 0424
nettes o + DEL RE 0434 0-431
0, CNDO —0480 —-0479

o + DEL RE —0-585 —0-582

L’atome d’azote N,, conserve une charge totale m + o négative, plus marquée
toutefois que pour la pyrazolone simple.

Pyrazolone P.MP.

N, CNDO -0182 —-0-223
o + DELRE -0165 —0-236

~Les atomes d’hydrogéne du carbone en 4, groupement CH,, présentent un net
caractére acide, traduisant une aptitude de la P.M.P. 4 former un anion.

Pyrazolone PMP.
H CNDO 0044 0-045
DEL RE 0039 0039

-Deux sites de protonation semblent particuliérement favorisés: I'atome d’azote
N, et Poxygéne extracyclique.

Il est intéressant de noter que pour les deux premiers états excités, 'examen de la
répartition des charges dans le cadre de la méthode de Pariser Parr Pople, rend compte
d’une migration de charge non négligeable entre le noyau benzénique et le cycle
pyrazolique. )

Ce résultat recoupe I'interprétation de bande de “transfert” proposée a partir de
I'examen du développement des orbitales moléculaires pour les deux premiéres
transitions w — n* du spectre électronique de la P.M.P.

Le moment dipolaire de la phényl méthyl pyrazolone calculé avec les approxima-
tions présentées précédemment? semble enfin relativement proche de la valeur
expérimentale proposée par Grandberg.®
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TABLEAU 4. MOMENTS DIPOLAIRES DE LA PHENYL-1 METHYL-3 PYRAZOLONE

DEL RE + o DELRE + P.P.P. CN.D.O. Expérimental
en Debye en Debye en Debye en Debye
”x ”'y /“T #x “’y #T I“l “y “T
276 315 414 362 308 475 3-03 249 392 333

Spectres électroniques des derivés monosubstitués de la phényl méthyl pyrazolone

Les composés monosubstitués en ortho, meta et para sur ke noyau benzénique par
les groupements Me, Cl et NO, ont été étudiés.

Si nous considérons I'introduction d’un substituant sur le systéme conjugué d’une
molécule, I'effet global observé peut étre schématiquement envisagé comme résultant
des contributions suivantes:®

-un effet électronique-—caractérisant la nature du substituant et sa participation
au systéme conjugué de la molécule.

«un effet de position—Ila présence du substituant pouvant entrainer, selon I’environne-
ment moléculaire, des génes stériques (avec modification possible de la géométrie
moléculaire initiale), ou I'apparition de dipoles induits (effet de champs).

Dérivés substitués en para. Pour ce premier type de substitution, seul l'effet élec-
tronique propre au substituant semble devoir étre envisagé, 'effet de position pouvant
étre considéré comme négligeable de par la géométrie moléculaire de 1a P.M.P.

Les groupements Cl et Me n’intervenant que sous la forme de niveaux “profonds”
ne perturbent que peu les niveaux supérieurs d’énergie mis en jeu dans les premicres
transitions électroniques (cf. Fig 4). Le diagramme énergétique du dérivé nitré apparait
par contre nettement différencié, de part la position trés caractéristique des niveaux
propres au groupement NO,.

Dérivés méthylés et chlorés. Le spectre électronique calcuk est tres proche de celui
de la Phényl Méthyl Pyrazolone de départ. Pour les trois régions spectrales 'introduc-
tion du substituant en position para se traduit par un léger déplacement bathochrome,
plus important dans le cas du dérivé chloré que du dérivé méthylé.

Les spectres électroniques expérimentaux des dérivés chlorés et méthylés de la
P.M.P. enregistrés dans le n-heptane, le dioxane et 'acétonitrile, confirment de fagon
satisfaisante ces données du calcul. On remarque en outre que, le passage d’un solvant
apolaire a un solvant polaire laisse pratiquement inchangé le spectre expérimental.

Dérivé nitré. Le nombre de transitions théoriques calculées pour ce composé dans
la région de longueur d’ondes expérimentalement accessible est trés élevé, la “transi-
tion caractéristique” du noyau pyrazolonique étant située au milieu de plusieurs
transitions trés voisines. L’interprétation des spectres électroniques des molécules
nitrées i partir d’un modéle aussi simple que celui de la méthode Hiickel-w sembk donc
plus délicate que pour les autres dérivés substitués, une filiation directe a partir des
données de la molécule non substituée apparaissant pratiquement impossible.

Vers les plus grandes longueurs d’onde on attend deux transitions nm — n* treés
voisines: la premiére correspondant a une intervention prépondérante des fragments
C=N—N et NO,, la deuxi¢me mettant uniquement en jeu le groupe NO,. On peut
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certainement faire correspondre, a ces deux transitions théoriques le massif expéri-
mental situé entre 350 et 280 mp dans le n-heptane.

Entre 1-20 et 1-30 B, il apparait un groupe de quatre transitions trop proches pour
pouvoir étre séparées expérimentalement. Cette deuxiéme région spectrale peut
étre rapprochée du massif structuré observé dans le n-heptane entre 280 et 250 mp.

Dans la région des plus courtes longueurs d’onde, le spectre calculé prévoir enfin
quatre transitions également trés voisines parmi laquelle une transition 71 — n* qui
peut €tre rapprochée de la trantision caractéristique de la Phényl Méthyl Pyrazolone
de départ. Cette derniére région spectraie semble devoir correspondre a la bande
intense de la région III du spectre expérimental.

Dérivés substitués en méta. L’introduction d’un substituant en position meta
n’entraine que de trés faibles modifications dans le spectre électronique de la Phényl
Méthyl Pyrazolone de départ. Les spectres calculés des dérivés chlorés et méthyles
sont pratiquement identiques a celui de la P.M.P. Pour le composé nitré, on retrouve
les trois régions spectrales mises en évidence dans le spectre du dérivé substitué en para.

TABLEAU 6
Subsu.tuant H Me a NO,
région

I -1174 —-1-179 —1-181 0-733
-1-193 —1-224 —1-231 0779
—1-135
—-1-180
11 —1-366 —1-364 —1-363 1266
—-1-278

—1-664 —1-652 —1-620
I —-1-724 —1-697 —-1-670 -1312
—-1-743 —1-748 —1-749 —1-380

Dérivés substitués en ortho. Les spectres électroniques calculés pour les molécules
supposés planes ne reproduisent plus les données expérimentales (Tableau VIII).

. pour les trois composés étudiés, on attendrait un déplacement bathochrome de
I’ensemble du spectre plus important que dans le cas de la substitution en para.

- expérimentalement, le spectre électronique des dérivés substitués en ortho est
déplacé vers les courtes longueurs d’onde par rapport a celui de la P.M.P. le coefficient
d’extinction molaire de I'’ensemble des bandes du spectre devenant beaucoup plus
faible que pour la molécule non substituée.

Des effets semblables ont déja été observés par des auteurs antérieurs pour des
substituants fixés en position ortho dans le cas de molécules formées de deux
noyaux.'%:11-12.14 1 déplacement hypsochrome du spectre électronique de ces
composés a pu étre expliqué par I'effet d’encombrement stérique du substituant en
ortho provoquant la rotation de 'un des noyaux et un effet de “déconjugaison” pour
I’ensemble de la molécule. Cet effet de déconjugaison contrebanlangant I'effet
électronique propre du substituant (traduit en premiére approximation par les
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modifications observées sur le spectre électronique du dérivé substitué en para)
entraine généralement un déplacement hypsochrome de spectre électronique de la
molécule.!é- 1718

Dans le cas présent, et pour la bande intense de la région II, caractéristique de la
pyrazolone, on a:

Effet
Effet électronique Effet
A ¢électronique Amp attendu stérique
PM.P. 246 0
Meen4 248 +2mp Meen3 238 +2 mu —10mp
Clen4 251 +S5Smu Clen2 243 +5mp — 8mp

A partir des résultats obtenus sur les modéles plans, nous avons tenté i 'aide d’un
calcul de perturbation au premier ordre!® de traduire I'influence de la rotation du
noyau benzénique sur le spectre électronique calculé des trois dérivés mono substitués
de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone.

La modification d’énergie SAE, _; apportée a la transition électronique i — j sous
I’effet de la rotation du noyau ¢ autour de la liaison r — s s’exprime par la relation:
ASE; ;= =2|C,,C;; ~ C,Cy| On,y
avec on,; = n,(cos 8 — 1)

8 angle de rotation.

C,; coefficient de I'orbitale atomique r dans I'orbitale moléculaire j.

Dérivés méthylés et chlorés. L’examen des résultats obtenus (Tableau VIII) montre
que:

TABLFAU 8. DERIVES SUBSTITUES DE LA PHENYI.-1 METHYL-3 PYRAZOLONE 5. INFLUENCE DE LA
ROTATION DU NOYAU ¢ SUR LE SPECTRE ELEC [RONIQUE

P.M.P. Me en ortho P.M.P. Clen ortho P.M.P. NO, en ortho
I 8AE = —0-168 4n,, 8AE = —0178 on,, 8AE = —0:109 dn,,
SAE = —0-179 én,, 8AE = —0-189 4n,, 6AE = 0038 o9,

SAE = —0-135 6n,,
0AE = 0049 4n,,

I SAE = —0152 3n,, 5A = —0-160 3y, SAE — 00726
SAE = 0085 on,,

= ~01186
SAE = —0:074 oy, SAE = 0034 on, gﬁg - _gl 2’33 6:’,"
1) SAE = 0005 on,, SAE = —0081 dn,, SAE = 003 8n
SAE = 0015 8y, SAE = 0022 61, s

SAE = 0131 4n,,

Pour les deux premiéres régions spectrales, I'effet de rotation autour de la liaison
N, C, se traduit, en accord avec les données des spectres expérimentaux enregistrés
dans le n-heptane, le dioxane et MeCN, par un déplacement hypschrome marqué
de I'ensemble des transitions électroniques.

La région III du spectre calculé devrait par contre étre trés faiblement déplacée
vers les grandes longueurs d’onde. Ce dernier résultat rend compte des données
expérimentales obtenues au laboratoire. Dans les solutions de n-heptane la bande
intense observée 4 206 mp dans le spectre expérimental de la P.M.P. apparait en effet
4 206 mp et 210 mp dans les spectres des dérivés chlorés et méthylés.
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Dérivé nitré. La rotation du noyau benzénique autour de la liaison 1-7 devrait
entrainer pour le substituant NO, des modifications du spectre électronique moins
importantes que pour les composés précédents (Tableau 8).

II faut toutefois remarquer que dans le cas du dérivé nitré, ’encombrement stérique
dii au substituant peut provoquer i la fois la rotation du noyau benzénique et du
groupement NO,, ce dernier facteur apparaissant méme prépondérant. Lors de I’étude
du (dinitro-2',4’-Phényl)- 1-chloro-4-pyrazole, Galigne et Falgueirettes'® ont en effet
montré par spectroscopie de rayon X, qui si les noyaux benzénique et pyrazolique
formaient un angle de 21° 36, 'angle du cycle benzénique et du groupement NO,
était égal a 65° 15",

Pour les trois premiéres régions spectrales mises en évidence dans le calcul de la
molécule plane la rotation du substituant NO, se traduirait dans le méme formalisme
par les modifcations suivantes:

SAE = ~0-123 o,
SAE = —0-124 on,,

SAE = 0003 dn,,
SAE = —0:049 &n,,
SAE = 0002 én,,
SAE = —0-126 on,,

SAE = 0281 on,,
SAE = 0279 o1,

|

I

Les deux transitions de la région I sont déplacées vers les courtes longueurs d’onde,
la deuxiéme région spectrale ne devrait étre que peu affectée par la rotation du groupe-
ment NO,, la région des courtes longueurs d’onde (partie III) subit un net déplace-
ment bathochrome.

L’ensemble de ces prévisions permet de proposer une premiére interpratation des
spectres électroniques expérimentaux de I'ortho nitro phényl méthyl pyrazolone. En
accord avec les données du calcul, le passage du composé nitré en para au composé
nitré en ortho correspond en effet 4 un déplacement vers les courtes longueurs d’onde
de la bande de la région I et 4 un fort déplacement bathochrome de la troisiéme région
spectrale. Le massif de la région II demeure par contre inchangé pour les deux com-
posés.

CONCLUSION

Le spectre électronique de la phényl méthyl pyrazolone est formé de trois parties
nettement différenciées:

—uvers les grandes longueurs d’onde deux bandes d’intensité relativement faible
faisant intervenir le cycle benzénique.

—une transition intense caractéristique du noyau pyrazolonique.

—une deuxiéme bande de forte intensité dans la région des courtes longueurs
d’onde, seulement visible expérimentalement dans les solvants de type n-heptane.

Lors d’une substitution en ortho sur le noyau benzénique la perte de planéité de la
molécule sous I'effet de I'encombrement stérique du substituant entraine un déplace-
ment hypsochrome de 'ensemble du spectre. Cet effet su superpose & un léger déplace-
ment bathochrome dii au substituant lui-méme et mis en évidence lors de I'étude des
dérivés monosubstitués en para.
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Le substituant NO, qui introduit des niveaux énergétiques proches des niveaux
mis en jeu dans les premiéres transitions, perturbe de fagon profonde le spectre
électronique et fait apparaitre des transitions = — n* au voisinage du visible.

En dépit de son caractére trés simple, la méthode Hiickelw utilisée permet une
traduction convenable des faits expérimentaux et pourra étre utilisée en premiére
approximation pour I'étude des trés grosses molécules de coupleurs et de colorants.

TABLEAU 9. PHENYL-1 METHYL-3 PYRAZOLONE 5. INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LE SPECTRE
ELECTRONIQUE (METHODE DE PERTURBATION)

Substituant en para Substituant en meta Substituant en ortho
. SAE = 0173 80, SAE = —0058 da, SAE = —0-005 da,
SAE = —0082 éa, SAE = 0243 )a, OAE = 0183 da,
I 6AE = —0061 éa, OAE = 0004(5) o, 6AE = —0068 éa,
0AE = 0007 o, 0AE = 0050 6a, OAE = —0-066 5a,
111 OAE = 0254 6a, OAE = 01823a, SAE = (182 d¢,
6AE = 0001 éa, 6AE = —0005 b, 6AE = 0-005 6a,
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