Tetrahedron. Vol. 28, pp. 5739 to 5753. Pergamon Press 1972.  Printed in Great Britain

ETUDE PAR DES METHODES SEMI-EMPIRIQUES
DE LA CHIMIE THEORIQUE DANS LA SERIE
DES PYRAZOLONES—V

SPECTRES D’ABSORPTION ET STRUCTURE ELECTRONIQUE DE
PYRAZOLONES SUBSTITUEES EN 3, UTILISEES COMME
COUPLEUR EN DEVELOPPEMENT CHROMOGENE

J. ARRIAU et J. DESCHAMPS
Laboratoire de Chimie Structurale de la Faculté des Sciences de PAU 64 Pau, France

P. PARMENTIER
Laboratoire KODAK-PATHE, Rue des Vignerons 94. Vincennes

(Received in France 25 April 1972 Received in the UK for publication 12 July 1972)

Résumé— Le spectre d’absorption et la structure électronique de plusieurs pyrazolones substituées en 3
utilisées comme coupleur en photographie ont été étudies  I'aide d’une méthode simple de type HOUCK EL .
Une premiére approche de la réactivité relative des molécules envisagées montre que le dérivé phényl aminé
conduit le plus facilement au colorant azométhine magenta.

Abstract— Electronic structure and absorption spectra of 3-substituted pyrazolones, used as colour
formers in photographic processes are investigated by means of a simple HOCKEL-w type calculation.
A first approach of relative reactivity of these molecules is studied. 3 Phenyl amino derivate seems the
most reactive compound giving an azomethine dye.

LA CONDENSATION d’une amino 4 N-N’ dialkylaniline (développateur) et de dérivés
substitués en 3 de la phénvl pyrazolone-5 (coupleur) conduit, aprés oxydation par
le bromure d’argent i la formation de colorants magenta.!

Dans le cadre de I’étude théorique entreprise sur les colorants azométhines issus
de la pyrazolone, nous avons examiné la structure électronique et les spectres
d’absorptions des phényl-1 pyrazolones-5 substituées en 3 par les groupements
suivants: amino (NH,), phényl amino (ou anilino) (NHPh), benzoyl amino (ou
benzamido (NHCOPhH).

Les molécules étudiées présentant de nombreux sites de substitution, nous avons
en outre tenté d’approcher, 4 partir des résultats obtenus sur les modéles simples,
les caractéristiques des molécules plus complexes de coupleurs substiués.

CONDITIONS DE L’ETUDE

L’ensemble des composés (Fig. 1) a été étudié a 'aide de la méthode Hiickel-w
décrite dans les premiers articles de la série,?" 4 les conclusions obtenues dans le
cadre de cette méthode ayant été comparées aux données de méthodes plus élaborées
Pariser Parr Pople et C.N.D.O. lors de I’examen de pyrazolones simples et de la
phényl -1 méthyl-3 pyrazolone-5.°

Dans le cas de molécules susceptibles de présenter une chelation, on a simulé la
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liaison hydrogéne intramoléculaire en modifiant d’'une valeur da = +02 B les
intégrales coulombiennes of obtenues 4 la convergence des hétéroatomes mis en
jeu dans la liaison. Un simple calcul Hiickel avec les paramétres de I'itération finale
a été alors effectué.

Rappelons que les modifications du spectre électronique par l'introduction des
substituants sur les différents sommets des cycles benzéniques ont été simulées par
la relation suivante, déja utilisée dans le mémoire précédent

SAE,_; = (C% — C2)0,

Dans le cas d’une substitution en ortho il a en outre été tenu compte des modifica-
tions des spectres électroniques sous l'effet de la rotation die & I'encombrement
stérique des substituants par la relation
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Etude des molecules non substituées

Tautomerie. Chacune des molécules de coupleurs étudiés peut étre théoriquement
représentée par 'une des cinq formes tautoméres suivantes: trois formes amino-3
pyrazolones (CH, OH, NH), deux formes imino-3. Dans le cas de la phényl amino-3
pyrazolone on est ainsi conduit a I'équilibre tautomeére suivant:
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Fi1G. 2. Equilibre tautomére de la phényl-1 amino-3 pyrazolone.

Pour les coupleurs de la série C (phényl-1 benzamido-3 pyrazolone-5) une chelation
entre I’hydrogéne de I’azote N, et le groupement carbonyle du substituant benzamido
peut en outre étre envisagée dans le cas des formes tautomeéres 3, 4 et 5.

Les valeurs en unité f des énergies d’état de liaison calculées pour les trois séries
de coupleurs magenta sont rassemblées dans le Tableau 4. Nous avons également

TABLEAU 1. COUPLEURS ISSUS DE LA PHENYL-1 PYRAZOLONE-S ENERGIE D'ETAT DE
LIAISON DES FORMES TAUTOMERES

Forme tautomére 1(CH) 11(OH) HI(NH) IV Imino V Imino

Substituant

H 13390 13136 13296

Me 13545 13274 13436

NH, 13636 13344 13-522 13442 12945
NHPh 20074 20781 20917 19290 18865
NH g-ph 24101 23798 23.991 23834 23450
NH C-Ph

o 2111 23960 23593
+ chclation

reporté pour mémoire dans ce tableau, les énergies d’état de liaison de la phényl-1
pyrazolone-5 et de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone-5.

Pour I'ensemble des composés étudiés la forme tautomére 1 (CH) est énergétique-
ment favorisée. Ce résultat est en bon accord avec les données expérimentales
généralement admises.”"® On peut toutefois remarquer que dans le cas des coupleurs
benzamido, la deuxiéme série de calculs tenant compte de la chelation tendrait a
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retenir la forme tautomére 3 (NH) comme forme la plus stable. L’influence de la
chelation n’étant traduite, dans le cadre de la méthode utilisée, que de fagon approchée
il parait cependant difficile de formuler a la lumiére de ces résultats une conclusion
définitive: on notera en outre que la différence d’énergie entre la forme tautomeére 1
(CH) et 1a forme chelatée 3 (NH) a une valeur trés faible. Une étude expérimentale
approfondie serait seule susceptible d’apporter des données précises certaines
concernant la stabilité relative des deux formes tautoméres CH et NH de la phényl-1
benzamido-3 pyrazolone-5.

Anion commun. L’équilibre prototropique entre les trois formes amino CH, OH
et NH des pyrazolones précédentes impliquant I’existence d’un anion commun, il
nous a paru intéressant d’étudier la structure de cet ion mis en jeu dans la premiére
étape de la réaction de copulation conduisant au colorant magenta.® !°

On admet en effet que la formation de colorant & partir de molécules de coupleur
R,CH, et de développateur (p-phényléne diamine) s’effectue selon le schéma
réactionnel suivant:

Et Et
\ 2AgBr* \® r N :CHR,
N NH; NS N g
o _ —
E (—2Ag® —HBr) B ©
Br
Et\ H
/N N—CHR,

Et

Dérivé “‘leuco™ du colorant

Et
Et\ H AgBr* \&
N N—CHR, ————— N N—CHR,
/ (—Ag’ —HBr) /
Et 9

Et Br
Et R
—-H® \ /
_— N N=C
/ \
Et R

Fi1G. 3. Réaction de formation du colorant azométhine.

Pour chaque série de coupleurs, le diagramme de répartition des charges de 1’anion
commun obtenu montre, comme nous l’avions déja observé pour les pyrazolones
simples, que la structure électronique de I’anion est trés proche de celle de la forme
moléculaire hydroxy 2.
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FIG. 4. Anion des dérivés substitués en 3 de la phényl-1, pyrazolone-5.

Si 1’on examine par ailleurs pour les trois composés étudiés et la phényl-1 méthyl-3
pyrazolone, la différence d’énergie AE entre I’anion et la molécule on obtient:

Me NH, NHPh  NHCOPh
AE  —01458 -—00268 —00298 —10408

Les valeurs calculées pour AE montrent que les modéles A et B (NH, et NHPh)
pour lesquels AE est le plus faible auront la tendance la plus grande & donner I’anion
commun.

Dans la mesure ou la formation de I'anion R,CH™ apparait comme I’étape
importante dans la formation du colorant'! on peut penser que les phényl amino
et phényl anilino pyrazolone conduiront le plus facilement au dérivé leuco et au
colorant magenta attendu.

Ces premiéres conclusions semblent en bon accord avec les données expérimentales :
les coupleurs du type NH, ou NHPh apparaissent beaucoup plus réactif que les
modéles correspondants comportant les groupements Me ou NHCOPh.!?

Ii faut toutefois remarquer que cette premiére approche de 1’étude de la réactivité
des coupleurs magenta issus de la pyrazolone simplifie de fagon grossiére la réaction
complexe de copulation.
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Une deuxiéme étape intermédiaire correspondant a la fixation de la p-phényléne
diamine oxydée sur I’anion RCH; pourrait étre envisagée. L’examen de la charge
portée par le carbone 4 pour les différentes formes anioniques (Fig. 4) semble indiquer
que cette deuxiéme étape dans la formation du dérivé leuco se ferait préférentiellement
selon 1’ordre des substituants suivant:

NHPh >~ NHCOPh > NH, ~ Me

Spectre electronique des dérivés substitués en 3 de la phényl-1 pyrazolone-5

Analyse des résultats théoriques. Nous avons regroupe dans la Fig. 5 les diagrammes
énergétiques de la pyrazolone simple et de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone-5 (P.M.P.)
et des dérivés A, B, C de la phényl-1 pyrazolone-5 substitués par NH,, NHPh et
NHCOPh.
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F1G. S. Dérivés substitués en 3 de la phényl-1. pyrazolone— diagramme energetique.

Pour les composés B et C la présence d’un noyau benzénique sur le substituant en
3 introduit des niveaux virtuels proches des premiers niveaux libres de la P.M.P.

Le spectre électronique calculé (Tableau 2a) est formé de trois régions différenciées :

—versles plus grandeslongueursd’onde(région 3) on attend un groupe de transitions
voisines correspondant a un transfert de charge intramoléculaire entre le noyau
pyrazolique et les systémes benzéniques. Cette premiére partie du spectre est déplacée
vers les grandes longueurs d’onde de la P.M.P. 4 la phényl benzamido pyrazolone.

La région II correspond 4 la transition intense caractéristique du noyau pyrazoligue
Sous I’effet de la substitution en 3 on attend pour cette deuxiéme partie du spectre un
déplacement bathochrome dans ’ordre suivant des substituants:

H < Me < NH, < NHPh * NHCOPh
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—Dans la région des courtes longueurs d’onde le spectre électronique calculé
prévoit enfin un groupe de plusieurs transitions d’énergie voisine. L'introduction de
substituants sur le carbone en 3 du noyau pyrazoligue déplace également de fagon
bathochrome cette troisiéme région spectrale selon la séquence:

H < Me < NH, < NHPh ~ NHCOPh

Comparaison aux données expérimentales. Les spectres électroniques expérimentaux
des trois coupleurs I, IT et III ont été étudiés dans des solutions de n-Heptane, de
dioxane et d’acétonitrile (Tableau 2b).

Comme le laissaient prévoir les données du calcul les spectres obtenus comprennent
trois parties:

—entre 350 et 270 my il apparait tout d’abord un massif d’intensité moyenne,
structuré dans le n-Heptane et se réduisant & un épaulement marqué dans le dioxane
et MeCN. Cette premiére partie du spectre peut étre rapprochée des transitions a
caractére de transfert de charge attendues dans la région des grandes longueurs
d’onde du spectre calculé.

— entre 250 et 275 mu on observe une bande intense bien définie et se déplagant
vers les grandes longueurs d’onde selon 1’ordre de substitution:

H < Me < NH, < NHPh < NHCOPh

Cette deuxiéme partie du spectre correspond a la transition 7 — n* caractéristique
du noyau pyrazolique. Le passage du n-heptane au dioxane et 8 MeCN se traduit par
un léger déplacement bathochrome du maximum de la bande.

—Un troisiéme massif présentant un reste de structure dans le n heptane apparait
enfin entre 220 et 235 myu. Pour les solvants polaires on n’observe plus qu’un épaule-
ment marqué sur le c6té des courtes longueurs d’onde de la bande intense.

Cette derniére région peut étre rapprochée du groupe de transition prévu par le
calcul entre —1-40 B et —1-70 f déplace vers les grandes longueurs d’onde du dérivé
méthylé au dérivé benzamido.

Potentiel d’ionisation, repartition des charges

L application du théoréme de Koopmans'? (assimilation du potentiel d’ionisation
P.I. d’une molécule a I'énergie du dernier niveau moléculaire occupé) conduit pour
la serié de dérivés substitués en 3 de la phényl 1 pyrazolone-5 aux valeurs suivantes
de P1.:

Me NH, NHPh NHCOPhHh
Pl —-0307 8 -02408 -01138 —-01748
soit le classement relatif:
Me < NH, < NHCOPh < NHPh

Il est intéressant de noter qu’un classement identique est obtenu pour les P.I. des
formes anioniques. On a en effet:

Me NH, NHPh  NHCOPh
PL  —0104f -00618 —00258 —00468
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Les résultats précédents indiquent que parmi les quatre coupleurs issus de la
pyrazolone, la phényl-1 anilino-3 pyrazolone sous forme moléculaire ou anionique
aura ’aptitude la plus grande a donner des électrons au milieu c’est-d-dire sera le
plus facilement oxydée.

Si I’on reprend alors la deuxiéme étape de formation du colorant, correspondant a
I’oxydation du dérivé leuco de structure proche de la forme ionique du coupleur, on
peut penser que I’oxydation de ce composé se fera préférentiellement dans I’ordre
des P.I. calculés, soit :

NHPh > NHCOPh > NH, > Me

La deuxiéme étape de la réaction de copulation apparait donc également la plus
favorable au coupleur de type phényl-1 anilino-3 pyrazolone-5.

La répartition des charges dans les trois molécules de coupleur étudiées est trés
proche de celle mise en évidence lors de I’étude de la P.M.P. les parties polaires de
la molécule étant principalement localisées au niveau des hétéroatomes d’oxygéne
O et d’azote N,.

Il est toutefois intéressant de remarquer que les charges nettes n et © + o portées
par ces hétéroatomes augmentent sous l'effet de la substitution en 3 dans 'ordre
suivant:

Me > NH, > NHCOPh > NHPh

On a en effet :

Me NH, NHCOPh  NHPh

n —0165 —0198 —0208 -0221
2 g+0 -—-0236 —0239 —0273 —0-286
o " —0447 —0451 —0452 —0456
® n+0 —-0582 —0-587 —0-589 —0593

Ce résultat suggére une remarque importante pour l'examen d’une premiére
approche de I'influence du solvant sur les composés envisagés. Si ’on considére en
effet que, la molécule de solvant étant beaucoup moins volumineuse que celle de
coupleur, I'effet dii au seul caractére polaire du solvant est de deuxiéme ordre devant
les interactions spécifiques soluté—solvant (résultats qui semblent déja se dégager
de I’étude des pyrazolones simples!4), on peut penser que I’action du solvant se fera
essentiellement au niveau des parties polaires de la molécule du soluté et sera donc
d’autant plus grande que les atomes mis en jeu auront. une polarité marquée.

Parmi les différents modéles étudiés, la molécule de phényl-1 anilino-3 pyrazolone-5
devrait donc étre la plus sensible A I'influence du solvant.

Ce dernier résultat peut étre rapproché des données expérimentales concernant
les spectres électronique. Si P'on se rapporte en effet aux spectres expérimentaux
des quatre coupleurs étudiés, on peut remarquer (Tableau 2b) que le déplacement
bathochrome observé sur la région II du spectre expérimental est le plus marqué
pour le dérivé substitué en 3 par le groupement anilino.

ETUDE DES MOLECULES SUBSTITUEES
L’ensemble des dérivés monosubstitués sur les noyaux benzéniques des trois
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modeles précédents a été étudié. L’examen systématique de I'influence des substituants
sur les coupleurs issus de la phényl pyrazolone présentait un double intérét: d’une
part recouper les données expérimentales existantes pour les composés substitués
effectivement utilisés dans le développement chromogéne, d’autre part examiner si
des substitutions nouvelles étaient susceptibles de modifier ’absorption éle‘étfoniqqe
ou la réactivité des composés de départ. ‘

L’introduction de substituants dans les molécules de coupleurs étudiées a été
effectuée a I'aide de la méthode de perturbation utilisée lors de 1'étude des dérivés
substitués de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone.®

Il est important 'de souligner que cette technique de calcul, utilisant les grandeurs
caractérisanttla molécule non substituée, ne permet pas d’envisager le cas de sub-
stituants tels que le groupement NO, qui modifient de fagon profonde la structure
électronique de la molécule initiale.’

Spectre électronique

TABLEAU 3. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-1 AMINO-3 PYRAZOLONE-S
INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LE NOYAU @

Atome 10 9 8

substitué —
Région Eftet électronique  Lttet electromque  Effet électronique Effet rotation
: : liaison 3-13

1 0187 (6a,) 0-059 (6a,) 0-004 (ct,) —0090(4n,5)

- 0067 (6,) 0246 (6a,) 0192 (6a,) —0-109(n,,)

11 — 0039 (6ct,) 0-008 (da,) - 0059 (8et,) —(}073(6r1,,)
11 0-019{da,) G051 (da,) —~0054(50,) —0-026(d1,,)
0-006 (6a,) 0-001(da,) 0-002 (6a,) 0019 (d2,,)

Phényl-1 amino-3 pyrazolone. L’influence de la substitution sur le spectre élec-
tronique de la phényl-1 amino-3 pyrazolone-5 devrait se traduire par des modifications
voisines de celles observées pour le spectre de la P.M.P,, I’effet dii au substituant
apparaissant toutefois beaucoup moins important pour le dérivé aminé.

Position para: on attend un léger déplacement bathochrome de la bande intense
de la région II, la partie I1I du spectre restant pratiquement inchangée.

Position meta: excepté la deuxiéme transition de la région I I’ensemble du spectre
électronique n’est que peu modifié par le substituant.

Position ortho: l'effet d’encombrement stérique conduit & un déplacement hypso-
chrome plus faible que pour la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone.

Phényl-1 anilino-3 pyrazolone. (a) Substituants fixés sur le noyau (®).

Si 'on examine plus particulierement les modifications susceptiblcs d’intervenir
au niveau de la bande intense de la région II, on remarque que les substituants fixés
en para et meta devraient entrainer un léger déplacement hypsochrome de cette
partie du spectre. 1l est en outre intéressant de noter que la rotation du noyau Ph
sous I’encombrement stérique du substituant en ortho, déplace cette méme région
spectrale vers les grandes longueurs d’onde, le déplacement bathochrome di A la
rotation du noyau s’ajoutant au déplacement bathochrome caractérisant I'effet
électronique du substituant.
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TABLEAU 4. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-l ANILINO-3 PYRAZOLONE-5
INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LE NOYAU (®)

Atome

. 10 9 8
substitué
Effet électronique  Effet électronique  Effet électronique Effet rotation liaison

Région (1-7)
I 0-184(6a,) 0053 (6a,) 0018 (2,) —0-036 (61,,)
~ 0043 (6a,) G247 (8a,) G211 (6a,) ~0041(%%,,)
—0-043 (6r,) —0-001 (6a,) —0-041 (6a,) —0-041 (on,,)
—0023(6a,) 0-005(d2,) —0038(éa,) —0031(dn,,)
11 0008 (6at,) 0021 (éa,) —0-040(8a,) 0-037 (61,,)
I 0147 (6a,) 0-042 (8at,) 0-018 (6a,) —-0113(4m,,)
0-080 (da,) 0236 (6a,) 0211 (da,) —0118(dn,,)
0080 (dax,) —0011 (éa,) — 0042 (6a,) —0118(dn,,)
0027 (6a,) 0-046 (éa,) —0033 (6a,) 0-005 (dn,,)
-0-061 (62,) —0-006 (6a,) —0038(da,) —0-108(dn,,)

Le spectre électronique expérimental de la trichloro-2,4,6 phényl-1 anilino-3
pyrazolone-5 a été enregistré au laboratoire. En accord avec les données du calcul,
on observe que la substitution en ortho déplace fortement la bande intense de la
phényl-1 anilino-3 pyrazolone-5 vers les grandes longueurs d’onde. On a en effet:

trichloro-2,4,6 phényl-1

phényi-1 anilino-3 pyrazolone anilino-3 pyrazolone

Région II Anax = 263 myu Amax = 284 my
(b) Substituants fixés sur le noyau ().

TABLEAU 5. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-l ANILINO-3 PYRAZOLONE-5 INFLUENCE DE LA SUB-
STITUTION SUR LE NOYAU @’

Atome 17 16 15
substitué Effet Effet

Effet Effet Effet de rotation de rotation

Région électronique électronique  électronique liaison 13-14  liaison 3-13
1 0002 (da,) 0009 (8a,) —-0028(6a,) —0040(dn,,) —0311(n,,)
— 0042 (a,) —0-001 (8a,) —0-039 (éa,) —0041(dn,,) —0310(dm,,)
—0-042 (6a,) 0246 (6a,) 0-210 (6a,) -0041(4n,) —0310(dn,,)
0173 (52,) 0-058 () 0001 (6,) 0066 (5n,) —0-351 (dn,,)
1 0018 (dx,) 0024 (52,) —0038 (a,) 0-049 (6n,,) —0165 (6n,,)
111 —0119 (6a,) —0013(da,) —0072 (ba,) 0233 (6n,,) 0134 (6n,,)

~0163(52,) —0023(da) —0083 () 0234(dn,,)  0135(1,,)
~0163 (3a,) 0223 (5,) 0167 (3a,) 0234(n,)  0135(n,,)
—0015 (3,) 0017(5a,) —0037(5x,) —0022(n,) —0108(sn,,)

0051 (5,) 0036 (5x,)  —0053 (a,) 0127(n,,)  0169(on,)
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Les modifications spectrales dues 4 I'introduction de substituants sur le noyau (¢')
de la phényl-1 anilino-3 pyrazolone-5 sont du méme ordre de grandeur que celles
relevées dans le cas du noyau (®) pour des substituants fixés en ortho et meta, légére-
ment plus marquées pour les substituants en para.

La rotation du noyau (®') autour de la liaison 13-14 devrait ici encore se traduire
par un léger déplacement bathochrome de la bande intense du coupleur.

On peut enfin remarquer que la rotation du groupement anilino autour de la
liaison 3-13 conduit pour I’ensemble des transitions du spectre calculé & un important
déplacement hypsochrome.

Les spectres électroniques expérimentaux des dérivés méthylés en ortho. meta ct
para sur le noyau (9) de la phényl-1 anilino-3 pyrazolone ont été enregistrés dans le
n-heptane, le dioxane et 'MeCN. Pour les trois composés étudiés les spectres obtenus
sont pratiquement identiques a celui de la phényl-1 anilino pyrazolone de départ
(Tableau 6). '

Ce résultat ne parait pas en désaccord avec les données du calcul concernant les
dérivés substitués en para et meta: dans la mesure ot nous avons déja observé pour
les dérivés substitués en para de la phényl-1 méthyl-3 pyrazolone qu’une perturbation
de —0-060 da, correspond pour le substituant méthylé 4 un déplacement du spectre
expérimental de 2 mu. On peut s’attendre a ce que la perturbation de —0-018 dx,
calculée pour la phényl-1 (méthyl-4' anilino-3) pyrazolone-5 n’entraine aucune
modification sensible du spectre expérimental.

Le faible déplacement hypsochrome observé pour le substituant ortho méthylé
nous conduirait enfin 4 admettre, en plus d’une rotation du noyau (@) autour de la
liaison 13-14 une légére distorsion de I'ensemble du groupement anilino autour de la
liaison 3-13 (noyau pyrazolique-—groupement anilino).

Phényl benzamido pyrazolone. (a) Substituants fixés sur le noyau (®).

TABLEAU 7. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-] BENZAMIDO-3 PYRAZOLONE-S
INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LE NOYAU ({)

~ Atome
Substitué-—— — o _ LA — 8 —_
Effet électronique  Effct électronique  Effet électronique Effet rotation liaison
Région (1-7N
I — 0051 (8a,) —0-001 (6e,) —0-048 (62, - 0077 (6n,,)
— 0054 (b2,) — 0001 (82,) —0-051 (52,) —0071 (én,,)
0192 (2,) 0-059 {6at,) 0-011 (8a,) —0-046 (dn,,)
~0-054 (82,) 0-246 (6a,) 0-202 (8at,) —0071 (8n,,)
11 —0-032 (d2,) 0-008 (a,) —0:049 (62,) — 0041 (6n,,)
111 —0-237 (¥2,) — 0054 (60,) —0-070 (6a,) 0-078 (dn,,)
- 0012 (da,) 0021 (da,) — 0050 (64,) —0-007 (61,,)
0-004 (62,) - 0252 (6a,) —0-244 (6a,) —0-006 (41,
0-003 (da,) 0001 (da,) 0002 (ea,) - 0-006 (dn,,)
0-004 (0a,) 0001 (da,) 0002 (da,) — 0006 (1,,)

L’introduction de substituant sur le noyau (®) de la phényl-1 benzamido-3 pyrazo-
lone (P.B.P.) se traduit pour le spectre calculé par des modifications spectrales
identiques a celles mises en évidence pour les composés de la premiére série phényl-1
amino-3 pyrazolone. Dans le cas de substituants en ortho on devrait observer un
déplacement hypsochrome de la bande caractéristique du coupleur sous I’effet de
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I’encombrement stérique. Ce résultat est correctement traduit par le spectre élec-
tronique expérimental de la trichloro-2,4,6 phényl-1 benzamido-3 pyrazolone. On
a en effet:

PB.P. trichloro-2,4,6 P.B.P.
)‘mnx = 272 m“ 'lmax = 266 m#
{b) Substituants fixés sur le noyau Ph’

TABLEAU 8. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-1 BENZAMIDO-3 PYRAZOLONE-5 INFLUENCE DE LA SUB-
STITUTION SUR LE NOYAL; (P')

Atome 19 18 17
substitué
Effet Effet
Effet Effet Effet de rotation de rotation

électronique ¢électronique  électronique  liaison (14-16) liaison (13-14)

1 0188 (da) 0025 (3a,) 0102 (5x,) —0343(5n,)  0206(én,,)
— 0002 (52,) 0251 (82,) 0247(62,) —-0003(n,) 0071 (én,,)

0001 (da) 0001(50,)  —0001(3x,) —0002(3n,)  0070(Sn.)

0002(da,)  —0001(50,) —0002(3x,) —0003(dn,.)  OO71(3n,)

1 0042 (3a,) 0017 (5,) 0001 (5,) 0065 (n,)  —0-033 (Bn,.)
1 0187 (da,) 0024 (52, 0013(5a,)  —0341(6n,) 0143 (én,,)
0134 (82,) 0073(5z)  —0001 (da,) 0224(n,)  0199(5n,,)

0190 (82,) 0025 (62,) 0104 (52,) 0340(5n,)  O136(dn,,)

—0112(da,)  —0050(50,) 0030 (5a,,) 0324(n,)  0135(én,,)

0190 (5x,)  —0224(5a,) 0147 (da) 0340 (5n,)  0135(sm,,)

Comme pour les deux coupleurs précédents, la substitution du noyau Ph' de la
phényl-1 benzamido-3 pyrazolone-5 ne devrait entrainer que des modifications peu
importantes du spectre électronique de ce composé.

Potentiel d’ionisation

Nous avons regroupé dans le Tableau 9 les modifications , apportées au potentiel
d’ionisation des quatre coupleurs étudiés sous 'effet de la substitution des noyaux
benzéniques.

TABLEAU 9. INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUE LE POTENTIEL D'IONISATION DES COUPLEURS ISSUS DE LA
PHENYL-1 PYRAZOLONE-S

Position du P.M.P Phényl-1 Amino-3  Phényl-1 Anilino-3 Phényl-1 Benzamido-3
substituant T Pyrazolone Pyrazolone Pyrazolone
para —0081 (4a,) 0-066 (da,) 0043 (at,) 0-054 (8a,)
meta 0-003 (62,) 0-002 (éa,) 0-001 (4a,) 0007 (J2,)
ortho {électronique 0069 (6z,) 0059 (é2,) 0-041(52,) 0051 (6a,)
rotation — 0154 (61,5 —0109 (87,,) —0-041 (6n,,) —0071(dn,,)
para 0-042 (a,) 0002 (62,)
meta 0-001 (d2,) 0-001 (62,
ortho ¢lectronique 0040 (62,) 0-002 (62,)
rotation « —0042 (4n,,) —-0003 (n,,)

rotation B —-0919 (49,,) —0-069 (61,,)
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L’introduction des substituants en position ortho, para et meta se traduit théorige-
ment pour tous les composés par un trés léger abaissement du P.I. de la molécule
de départ: ceci ne devrait pas toutefois modifier de fagon sensible les possibilités
d’oxydation des molécules initiales.

L’effet d’encombrement stérique lors de la substitution en ortho des noyaux
benzéniques est accompagné d’une diminution marquée du Pl pour le dérivé
méthylé et aminé.

La rotation du groupement anilino autour de la liaison 3-13 parait enfin devoir
augmenter de fagon importante le caractére réducteur de la phényl-1 anilino-3
pyrazolone-5.

CONCLUSION
Les dérivés substitués en 3 de la phényl-1 pyrazolone-5, utilisés comme coupleurs
magenta dans le développement chromogéne ont un spectre électronique formé de
trois parties distinctes. Sous I'effet de la substitution en 3 la bande intense de la
région II caractéristique du systéme pyrazolique est déplacée fortement vers les
grandes longueurs d’onde dans I'ordre de substitution:

H < Me < NH,; < NHPh ~ NHCOPh

L’introduction de substituants sur les noyaux benzéniques ne modifie pas de
fagon notable le spectre électronique de la molécule de départ, les perturbations les
plus importantes intervenant pour des substituants fixés en ortho du noyau Ph
relié a 'atome d’azote N .

La phényl-1 anilino-3 pyrazolone présentant I'aptitude la plus grande a libérer des
protons H * (formation de ’anion) devrait conduire le plus facilement au dérivé leuco,
premiére étape dans la formation du colorant magenta.

Sous Ueffet de la substitution des noyaux benzéniques, 'ensemble des coupleurs
étudiés voit son caractére réducteur augmenter trés sensiblement.
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