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R&sunk- Le speck d’absorption et la structure electronique de plusieurs pyrazolones substitukes en 3 
utili~commecoupleurtnphotographieonttttCtudies~I’aided’unem~thodesimplede typeHUCKEL-& 
Une premiere approche de la rkactivitk relative des mokules envisagkes montre que le derive phtnyl amine 
conduit le plus facilement au colorant azomtthine magenta. 

Ahatraet- Electronic structure and absorption spectra of 3-substituted pyrazolones. used as colour 
formem in photographic processes are investigated by means of a simple HUCKELw 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 (dheloppateur) et de derives 
substitub en 3 de la phtnvl pyrazoloned (coupleur) conduit, aprb oxydation par 
le bromure d’argent a la formation de colorants magenta.’ 

Dans le cadre de l’etude theorique entreprise sur les colorants azomtthines issus 
de la pyrazolone, nous avons examine la structure electronique et les spectres 
d’absorptions des phenyl-1 pyrazolones-5 substituees en 3 par les groupements 
suivants: amino (NH,), phenyl amino (ou anilino) (NHPh), benzoyl amino (ou 
benzamido (NHCOPh). 

Les molecules ttudiees prtsentant de nombreux sites de substitution, nous avons 
en outre tente d’approcher, a partir des resultats obtenus sur les mod&s simples, 
les caracteristiques des molecules plus complexes de coupleurs substiub. 

CONDITIONS DE L’ETUDE 

L’ensemble des composes (Fig 1) a CtC ttudie a l’aide de la methode Htickelw 
d&crite dans les premiers articles de la sirie, 2* 3*4 les conclusions obtenues dans le 
cadre de cette methode ayant &te comparees aux dorm&s de methodes plus Claborees 
Pariser Parr PopJe et C.N.D.O. lors de l’examen de pyrazolones simples et de la 
phCny1 .l methyl-3 pyrazolone-5.’ 

Dans le cas de molecules susceptibles de presenter une chelation, on a simu& la 
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liaison hydrogkne intramoltculaire en modifiant d’une valeur 6a = +@2 B les 
intCgrales coulombiennes d: obtenues B la convergence des h&roatomes mis en 
jeu dans la liaison. Un simple calcul Hiickel avec les paramktres de l’ittration finale 
a ttk alors effectd. 

Rappelons que les modifications du spectre tlectronique par l’introduction des 
substituants sur les diffkrents sommets des cycles bentiniques ont ttk simultes par 
la relation suivante, dbja utilis4e dans le mCmoire p&&dent 

6AEi_j = (C: - Ct~ol, 

Dans le cas d’une substitution en artho il a en outre Ct& tenu compte des moditica- 
tions des spectres klectroniques sous l’effet de la rotation dQe g l’encombrement 
sttrique des substituants par la relation 

6 &’ 

FIG. 1. Mokules CtudiCs, numirotation des atomes 

Etude des molecules non substirukes 
Tautomerie. Chacune des mol&ules de coupleurs Ctudib peut Btre thboriquement 

rep&sent&z par I’une des cinq formes tautomtres suivantes: trois formes amino-3 
pyrazolones (CH, OH, NH), deux formes imino-3. Dans le cas de la phenyl amino-3 
oyrazolone on est ainsi conduit B I’tquilibre tautombre suivant : 



Etude par des methodes semi-empiriques de la chimie thCorique dans la skrie des pyrazolones- V 574 I 

H/-NNN 

0 = 0 

l(CHI 2fOH) 3fNH) 

4 5 

FIG. 2. Equilibre tautomhre de la phknyl-I amino-3 pyrazolone. 

Pour les coupleurs de la serie C (phenyl-1 benzamido-3 pyrazolone-5) une chelation 
entre I’hydrogkne de l’azote N, et le groupement carbonyle du substituant benzamido 
peut en outre Ctre envisagtk dans le cas des formes tautomtres 3,4 et 5. 

Les valeurs en unite /I des energies d’ttat de liaison calculkes pour les trois series 
de coupleurs magenta sont rassembltes dans le Tableau 4. Nous avons tgalement 

TABLEAU I. COUPLEUR~ ISSUS DE LA PHENYL-I PYRAZOLONE-5 ENERGIE D’FTAT DE 

LIAISON DES FORMES TAUTOMERES 

Forme tautomkre 

Substituant 
I(CH) ll(OH) IlI(NH) IV lmino V Imino 

-- -- 
H 13.390 13.136 13.296 

Me 13.545 13.274 13.436 

NH2 13.636 13.344 13.522 13442 12.945 

NHPh 21.074 20781 20917 19-290 18.865 

NH C-Ph 

0 

NH C-Ph 

0 
+ chelation 

24.101 23.798 23.991 23.834 23.450 

24.111 23.960 23.593 

report6 pour mtmoire dans ce tableau, les energies d’etat de liaison de la phtnyl-1 
pyrazolone-5 et de la phtnyl-1 methyl-3 pyrazolone-5. 

Pour l’ensemble des composes etudib la forme tautomkre 1 (CH) est Cnergetique- 
ment favoriske. Ce r&what est en bon accord avec les donnees expkrimentales 
generalement admise.s.‘~s On peut toutefois remarquer que dans le cas des coupleurs 
benzamido, la deuxieme &tie de calculs tenant compte de la chelation tendrait A 
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retenir la forme tautomere 3 (NH) comme forme la plus stable. L’influence de la 
chelation n’ttant traduite, dans le cadre de la methode utilisk, que de facon approchee 
il parait cependant difficile de formuler a la lumitre de ces rbultats une conclusion 
definitive: on notera en outre que la difference d’energie entre la forme tautomere 1 
(CH) et la forme chelatke 3 (NH) a une valeur trb faible. Une etude expkrimentale 
approfondie wait seule susceptible d’apporter des donnkes prkcises certaines 
concernant la stabilitk relative des deux formes tautomeres CH et NH de la phenyl-1 
benzamido-3 pyrazolone-5. 

Anion commun. L’equilibre prototropique entre les trois formes amino CH, OH 
et NH des pyrazolones precedentes impliquant I’existencc d’un anion commun, il 
nous a par-u interessant d’etudier la structure de cet ion mis en jeu dans la premiere 
Ctape de la reaction de copulation conduisant au colorant magenta.gS lo 

On admet en effet que la formation de colorant a partir de molecules de coupleur 
R&Hz et de developpateur (p-phenylene diamine) s’effectue selon le schema 
reactionnel suivant : 

2AgBr* 

NHz (-2Ag0, -HBr) - 

- :CHR* 
NH 

-BF 

Dtrivt “leuco” du colorant 

AgBr+ 
Et 

\a - 

(-Ago, -HBr) ,(t, _ # N-cHRz 

Br 

FIG. 3. R&action de formation du colorant azomkthine. 

Pour chaque skrie de coupleurs, le diagramme de repartition des charges de I’anion 
commun obtenu montre, comme nous l’avions deja observe pour les pyrazolones 
simples, que la structure Clectronique de I’anion est trb proche de celle de la forme 
molkculaire hydroxy 2. 
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141s m - 

0982 
- b674 0996 

FIG. 4. Anion des dtrivb substituis en 3 de la phtnyl-1, pyrazolone-5. 

Si l’on examine par ailleurs pour les trois composes ttudib et la phenyl-i methyl-3 
pyrazolone, la difference d’tnergie AE entre l’anion et la molecule on obtient : 

Me NH2 NHPh NHCOPh 
AE -0145 /I -0026 /I -0029 /I -1*040/? 

La valeurs calculks pour AE montrent que les mod&s A et B (NH2 et NHPh) 
pour lesquels AS est le plus faible auront la tendance la plus grande a dormer l’anion 
commun. 

Dans la mesure oti la formation de l’anion R&H- apparait comme l’etape 
importante dans la formation du colorant I1 on peut penser que les phenyl amino 
d phenyl anilino pyrazolone conduiront le plus facilement au derive leuco et au 
colorant magenta attendu. 

Ces premieres conclusions semblent en bon accord avec les don&es expkimentales : 
la coupleurs du type NH2 ou NHPh apparaissent beaucoup plus rkactif que les 
mod&s correspondants comportant les groupements Me ou NHCOPh.12 

11 faut toutefois remarquer que cette premiere approche de l’ktude de Ia rkactivite 
da coupleurs magenta issus de la pyrazolone simplifie de facon grossitre la reaction 
complexe de copulation. 
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Une deuxitme ttape intermtdiaire correspondant a la fixation de la p-phenyltne 
diamine oxydke sur I’anion RCH; pourrait Ctre envisagke. L’examen de la charge 
pot-tee par le carbone 4 pour les differentes formes anioniques (Fig 4) semble indiquer 
que cette deuxieme &tape dans la formation du derive leuco se ferait preferentiellement 
selon l’ordre des substituants suivant : 

NHPh rr. NHCOPh > NH, ‘v Me 

Spectre electronique des dkrivh substituks en 3 de la phbnyl-1 pyrazolone-5 
Analyse des r&hats thPoriques. Nous avons regroup& dans la Fig. 5 les diagrammes 
Cnergttiques de la pyrazolone simple et de la phenyl-1 methyl-3 pyrazolone-5 (P.M.P.) 
et des derives A, B, C de la phtnyl-1 pyrazolone-5 substitub par NH,, NHPh et 
NHCOPh. 
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FIG. 5. D&iv&s substituks en 3 de la phtnyl-I. pyrazolone- diagramme energetique. 

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

Le spectre Clectronique calcuk (Tableau 2a) est forme de trois regions differencikes : 
-versles plusgrandes longueurs d’onde(rCgion 3) on attend un groupe de transitions 

voisines correspondant a un transfert de charge intramokculaire entre le noyau 
pyrazolique et les systemes benzeniques. Cette premiere partie du spectre est deplade 
vers les grandes longueurs d’onde de la P.M.P. a la phCny1 benzamido pyrazolone. 

La region II correspond a la transition intense caracttristique du noyau pyrazolique 
Sous l’effet de la substitution en 3 on attend pour cette deuxitme partie du spectre un 
dtplacement bathochrome dans l’ordre suivant des substituants: 

H < Me < NH, < NHPh z NHCOPh 
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-Dans la rtgion des courtes longueurs d’onde le spectre Clectronique calculC 
prkvoit enfm uxi groupe de plusieurs transitions d’knergie voisine. L’introduction de 
substituants sur le carbone en 3 du noyau pyrazolique dtplace Cgalement de facon 
bathochrome cette troisikme rkgion spectrale selon la skquence: 

H < Me < NH, < NHPh z NHCOPh 

Comparaison aux donnties expkrimentales. Les spectks Clectroniques ex&imentaux 
des trois coupleurs I, II et III ont ttb Ctudib dans des solutions de n-Heptane, de 
dioxane et d’acktonitrile (Tableau 2b). 

Comme le laissaient prkvoir les don&es du calcul les spectres obtenus comprennent 
trois parties : 

-entre 350 et 270 rnp il apparait tout d’abord un massif d’intensid moyenne, 
structurk dans le n-Heptane et se rtduisant A un Cpaulement marqut dans le dioxane 
et MeCN. Cette premitre partie du spectre peut etre rapprochke des transitions Q 
caracttre de transfert de charge attendues dans la rtgion des grandes longueurs 
d’onde du spectre calcuk. 

- entre 250 et 275 rnp on observe une bande intense bien dkfmie et se dtplapnt 
vers les grandes longueurs d’onde selon I’ordre de substitution : 

H < Me < NH, < NHPh < NHCOPh 

Cette deuxitme partie du spectre correspond A la transition II + X* caractkristique 
du noyau pyrazolique. Le passage du n-heptane au dioxane et A MeCN se traduit par 
un kger dtplacement bathochrome du maximum de la bande. 

--Un troisikme massif prtsentant un reste de structure dans le n heptane apparait 
enfin entre 220 et 235 rnk Pour les solvants polaires on n’observe plus qu’un kpaule- 
ment marqut sur le c&t des courtes longueurs d’onde de la bande intense. 

Cette dernitre rtgion peut &re rapprochke du groupe de transition p&u par le 
calcul entre - 1.40 fl et - 1.70 j? dtplad vers les grandes longueurs d’onde du dtrivt 
mkthylt au dCrivt benzamido. 

Potentiel d’ionisation, repartition des charges 
L’application du thtortme de Koopmans” (assimilation du potentiel d’ionisation 

P.I. d’une mokule g l’knergie du dernier niveau mokculaire occupk) conduit pour 
la serit de dkrivb substitub en 3 de la phtnyl 1 pyrazolone-5 aux valeurs suivantes 
de P.I. : 

Me NH, NHPh 

P.I. -0307 /? -0240 /? -0113 /3 

soit le classement relatif: 

Me < NH2 < NHCOPh < NHPh 

NHCOPh 

-0174 fi 

I1 est inttressant 
formes anioniques. 

P.I. 

de noter qu’un classement identique est obtenu pour les P.I. des 
Onaeneffet: 

Me NH, NHPh NHCOPh 

-0104 /I -0061/3 -0025 j? -0046 fl 
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Les resultats prkckdents indiquent que parmi lea quatre coupleum issus de la 
pyrazolone, la phenyl-1 anilino-3 pyrazolone sous forme molkculaire ou anionique 
aura l’aptitude la plus grande a donner des electrons au milieu c’est-A-dire sera le 
plus facilement oxydee. 

Si l’on reprend alots la deuxitme &ape de formation du colorant, correspondant a 
l’oxydation du derive leuco de structure proche de la forme ionique du coupleur, on 
peut penser que l’oxydation de ce compoS se fera preferentiellement dans l’ordre 
des PI. calcults, soit : 

NHPh > NHCOPh > NH, > Me 

La deuxieme &ape de la reaction de copulation apparait done Cgalement la plus 
favorable au coupleur de type phenyl-1 anilino-3 pyrazolone-5. 

La repartition des charges dans les trois molecules de coupleur etudites est trts 
proche de celle mise en evidence lors de l’itude de la P.M.P. les parties polaires de 
la molecule ttant principalement localistes au niveau des htttroatomes d’oxygtne 
0, et d’azote N,. 

11 est toutefois interessant de remarquer que les charges nettes rr et n + (T portees 
par ces hettroatomes augmentent sous l’effet de la substitution en 3 dans l’ordre 
suivant : 

Me > NH, > NHCOPh > NHPh 

On a en effet : 

Me NH, NHCOPh NHPh 

N, = 
-0165 -0198 -0208 -0221 

n+c -0236 - 0239 -0273 -0286 

0, n 
-0447 -0451 - 0452 - 0456 

A+0 -0582 -0587 -0589 -0593 
Ce resultat suggere une remarque importante pour l’examen d’une premiere 

approche de l’influence du solvant sur les composes envisages. Si l’on considtre en 
effet que, la molecule de solvant &ant beaucoup moins volumineuse que celle de 
coupleur, l’effet dQ au seul cat-act&e polaire du solvant est de deuxieme ordre devant 
les interactions spkciliques solute-solvant (resultats qui semblent deja se dtgager 
de l’etude des pyrazolones simples14), on peut penser que l’action du solvant se fera 
essentiellement au niveau des parties polaires de la molecule du solute et sera done 
d’autant plus grande que les atomes mis en jeu auront. une polarite marquee. 

Parmi les differents mod&s Ctudib, la molecule de phenyl-1 aniline3 pyrazolone-5 
devrait done ttre la plus sensible a l’influence du solvant. 

Ce dernier resultat peut Ctre rapproche des don&s expkimentales concernant 
les spectres Clectronique. Si l’on se rapporte en effet aux spectres expkrimentaux 
des quatre coupleurs ttudib, on peut remarquer (Tableau 2b) que le deplacement 
bathochrome observe sur la region II du spectre experimental est le plus marque 
pour le derive substitut en 3 par le groupement anilino. 

ETUDE DES MOLECULES SUBSTITUEES 

L’ensemble des derives monosubstituks sur les noyaux benzkniques des trois 
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TABLEAU 4. SPECTRE SLSCTR~NIQUE DE LA PHENYL-I ANILINO-3 PYRAZOLONE-5 
INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LE NOYAU (a) 

Atome 
substitue 

10 9 8 

Region 

I 

II 

III 

Effet tlectronique Effet Clectronique Effet Clectronique Effet rotation liaison 

(l-7) 

0184(&z,) 0053 (6a,) 0018 (ha,) - 0036 (k,) 
- Ml43 (ha,) 0247 @a,) 0211 (&a,) -OO41 (k,) 
-0043 @a,) -OOO1(6a,) -0041 @a,) -OO41 @a,.) 
- 0023 (&a,) OOO5(6a,) -0038(6a,) - OO3 1 (k,) 

MO8 @a,) 0021 (aa,) -OO4O(da,) 0037 (k.) 

0 147 @a,) 0042 (Sa,) 0018 (&a,) -Oll3(6a,,) 
0080 (aa,) 0236(&z,) 0211 (aa,) -Oll8(&,,) 
0080 (aa,) - 0011 (aa,) - 0042 @a,) -Oll8(&,,) 
0027 (aa,) 0046 Ma,) -0033 (aa,) OOO5 (a%,) 

-OO61(62,) -OCM(6a,) - 003 8(aa,) -OlO8(%) 

Le spectre Clectronique experimental de la trichloro-2,4,6 phenyl-1 anilino-3 
pyrazolone-5 a Ctt enregistre au laboratoire. En accord avec les bon&es du calcul, 
on observe que la substitution en ortho deplace fortement la bande intense de la 
phenyl-1 aniline3 pyrazolone-5 vers les grandes longueurs d’onde. On a en effet: 

Region II 

phenyl-1 anilino-3 pyrazolone 
trichloro-2,4,6 phtnyl-1 

anilino-3 pyrazolone 

(b) Substituants fixes sur le noyau (0’). 

TABLEAU 5. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHENYL-1 ANILlNI33 PYRAZOLONR-5 INFLUENfX DE LA SUB- 

STITUTION SUR LF, NOYAU @’ 

\ 
Atome 17 16 15 
substitut Effet Effet 

Region 

I 

Effet Efkt EfIet de rotation de rotation 
Clectronique tlectronique Bectronique liaison 13-14 liaison 3-13 

- -.- 

0002 (6a,) 0009 @a,) - 0028 (&a,) - OO4O (k) - O3 11 @rl,,) 
-0042 @a,) -0001 @a,) - 0039 (&xJ -OO41(%) -O3lO@q,,) 
-0042 (Sa,) 0246 @a,) O210(6a,) - OO41(&,.) -0310 (an,,) 

0 173 (aa,) 0058 @a,) OOOl @a,) OO66 (an”) -0351 (an,,) 

II 

III 

0018 (&a,) 0024 (kc,) - 0038 @a,) 0049 @I”) -0165 @I,.) 

-0119(aa,) -OOl3 @a,) -0072 @a,) 0233 (an,) O 134 &I,,) 
-0163 @a,) - 0023 (&a,) - 0083 (&xJ 0234 Ok) 0135 (&,,) 
-0163 (aa,) 0223 @aJ 0167(&a,) 0234 (k) O 135 (6c.) 
-0015 (aa,) 0017 (&aJ - 0037 (aa,) - OO22 (ds.) -0108 (an,.) 

005 1 (62,) 0036 (aa,) -0053 @a,) Ol27w) O 169 (an,,) 
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Etude par des methodes semi-kmpiriques de la chimie theorique dans la sCrie des pyrazolones - V 5751 

Les modifications spectrales dues A l’introduction de substituants sur le noyau (Q’) 
de la phenyl-1 anilino-3 pyrazolone-5 sont du mi$me ordre de grandeur que celles 
relevees dans le cas du noyau (0) pour des substituants fix&s en orrho et meta, ltgtre- 
ment plus marquees pour les substituants en para. 

La rotation du noyau (W) autour de la liaison 13-14 devrait ici encore se traduire 
par un ICger dtplacement bathochrome de la bande intense du coupleur. 

On peut enfm remarquer que la rotation du groupement anilino autour de la 
liaison 3-13 conduit pour l’ensemble des transitions du spectre calcule A un important 
deplacement hypsochrome. 

Les spectres tlectroniques exptrimentaux des dtrivb methyl& en ortho. meta et 
para sur le noyau (W) de la phenyl-1 anilino-3 pyrazolone ont ete enregistrks dans le 
n-heptane, le dioxane et I’MeCN. Pour les trois composes Ctudies les spectres obtenus 
sont pratiquement identiques A celui de la phenyl-1 anilino pyrazolone de depart 
(Tableau 6). 

Ce resultat ne parait pas en d&accord avec les donntes du calcul concernant les 
derives substitub en para et mefa: dans la mesure oh nous avons deja observe pour 
les derives substitub en para de la phenyl-1 methyl-3 pyrazolone qu’une perturbation 
de -0060 da, correspond pour le substituant mtthyle A un dtplacement du spectre 
experimental de 2 mp On peut s’attendre a ce que la perturbation de -0018 da, 
calcuk pour la phtnyl-I (methyl4 anilino-3) pyrazolone-5 n’entraine aucune 
modification sensible du spectre experimental. 

Le faible deplacement hypsochrome observe pour le substituant ortho methylt 
nous conduirait enfm A admettre, en plus d’une rotation du noyau (0’) autour de la 
liaison 13--14 une legere distorsion de I’ensemble du groupement anilino autour de la 
liaison 3-13 (noyau pyrazolique-groiipement aniline). 

Phknyl benzamih pyrazolone. (a) Substituants tixb sur le noyau (0). 

TABLEAU ~.SPEC~ELECTRONIQI.Z‘DELA PHENYL-I BENZAMIIJO-3 PYRAZOLONE-5 

INPLUENCE DELASURSTlTUTlOKSUR LE NOYAlJ(@) 

“1 ;:;;;“e--__ _‘o___ ____L --___..__.__*_______ 
Region \ Effet klectronique _ 

I - 005 1 (6L2,) 
- Q054 @a,) 

0 192 (ba,) 

- 0054 @a,) 

- 0032 @a,) 

-0237 @a,) 

-0012 (6a,) 

@004 Pa.1 
0003 (da,) 

0004 @a,) 

II 

III 

Edict blectroniquc Wet tlectronique 

- cm1 (6a,) 
- 0001 @a,) 

0059 (da,) 

0246 @a,) 

0008 (aa,) 

- 0054 @a,) 

0021 (da,) 
- 0252 (Sa,) 

0001 (Sz,) 

0001 @a,) 

- 0048 @a,) 

- DO5 1 @z,) 
0011 (6a,) 
0202 @a,) 

- 0049 @a,) 

- 0070 (aa,) 

- 0050 (62,) 

- 0244 (da,) 

0002 (&a,) 

0002 (aa,) 

E&t rotation liaison 

(I- 7) 

- 0077 (6C.J 

- 0071 @a,.) 

- @046 @I,,) 

- 0071 (6%,) 

-@041 (Sll,) 

0078 (&A 

- MO7 (6!1,,) 

- Ow6 (Sv,J 

-MM (6%,) 

- 0006 (b,) 

L’introduction de substituant sur le noyau (0) de la phtnyl-I benzamido-3 pyrazo- 
lone (P.B.P.) se traduit pour le spectre calculC par des modifications spectrales 
identiques A celles mises en evidence pour les composes de la premiere s&e phinyl-1 
amino-3 pyrazolone. Dans le cas de substituants en ortho on devrait observer un 
dtplacement hypsochrome de la bande caracteristique du coupleur sous I’effet de 
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I’encombrement stirique. Ce risultat est correctement traduit par le spectre tlec- 
tronique expkrimental de la trichloro-2,4,6 phknyl-1 benzamido-3 pyrazolone. On 
a en effet : 

P.B.P. 

A max = 212 rnp 

trichloro-2,4,6 P.B.P. 

LX = 266 mp 

(b) Substituants IixCs sur le noyau Ph’ 

TABLMU 8. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA PHEKYL-1 BENZAMICO-3 PYRAZOLONE-5 INFLUENCE DE LA SUB- 

STITUTION SUR LE NOYAlj(w) 

19 18 
su bstituk -___-__- 

17 -.- 

Effet Effet 

ENet Effet Effet de rotation de rotation 

klectronique Clectronique tlectronique liaison (14-16) liaison (13-14) 
-.-- 

0188(da,) 0025 (6a,) 0 102 (au,) - 0343 (k) 0206 (%) 

- 0002 @a,) 025 1 (62,) 0247 (a,) -0003 k%,,) 0071 WI,.) 

0001 (da,) 0001 (ha,) - 0001 (au,) - 0002 (Sk) 0070 (6%) 
0002 @a,) -0001 (ha,) - 0002 (au,) -0003 (61,,) 0071 (&I,,) 

0042 @a,) 0017 (da,) 0001 (da,) 0065 (6%) -0033 (ii?j,,) 

0187 (da,) 0024 (aa,) 0013 @a,) -0341 (a&,) 0 143 (6%,) 

0134 (62,) 0073 (al,) - 0001 (6a,) 0224 (6r1,3 0 199 (6%) 

0190 (6Y,) 0025 @a,) 0 104 (al,) 0340 WI,.) 0 136 (art,.) 

-0112(6a,) -0050 (au,) 0030 @a,) 0324 (a~,,) 0 135 (a&,) 

0190(6a,) - 0224 @a,) 0147 (ha,) 0340 @I,,) 0135(61,,) 

Comme pour les deux coupleurs prtddents, la substitution du noyau Ph’ de la 
phtnyl-1 benzamido-3 pyrazolone-5 ne devrait entrainer que des modifications peu 
importantes du spectre Clectronique de ce compost. 

Potentiel d’ionisation 
Nous avons regroup& dans le Tableau 9 k-s modifications 6, apportkes au potentiel 

d’ionisation des quatre coupleurs ttudiks sous I’effet de la substitution des noyaux 
benzkniques. 

TABLEAU 9. INFLLEN~E DE LA SUBS~TU~ON SUE m POTENT~EL D'IONISATION DES COUPLEURS ISSUS tx. LA 

PHENYL-1 PYRAZOLONE-5 

Position du 

substituant 
P.M.P. 

Phtnyl-1 Amino-3 Phtnyl-1 Anilino-3 Phtnyl-1 Benzamido-3 

Pyrazolone Pyrazolone Pyrazolone 

para 
meta 

ortho Clectronique 

rotation 
para 

meta 

ortho I tlectronique 
rotation a 

rotation fl 

-0081 (ha,) 0066 @a,) 0043 (au,) 

0003 @a,) 0002 (Sa,) 0001 (da,) 

0069 (62,) 0059 @a_) O@wr) 

- 0 154 (as,,) - 0 109 wl,.) -0041 (k) 
0042 (k) 
0001 (62,) 

004fJ (6%) 
- 0042 k%,,) 
-0919 (k,) 

-- ___. 
0054 (ha,) 

0007 (62,) 

005 1 (ha,) 

- 007 1 @I,,) 
0002 (ha,) 

0001 (6%) 
0002 @a,) 

- 0003 @I,*) 
- 0069 (Stl,,) 



Etude par des methodes semi-empiriques de la chimie theorique dans la s&ie des pyrazolones-- V 5753 

L’introdu~t~on des substituan~ en position or-rho, puru et metu se traduit theoriqe- 
ment pour tous les composes par un trb leger abaissement du P.I. de la molecule 
de depart: ceci ne devrait pas toutefois modifier de fac;on sensible les possibilitks 
d’oxydation des molecules initiales. 

L’effet d’encombrement sttrique Ions de la substitution en or&o des noyaux 
benzeniques est accompagne d’une diminution marquee du P.I. pour le derive 
methyl6 et amine. 

La rotation du groupement anihno autour de la liaison 313 parait enfin devoir 
augmenter de faGon importante le caractere reducteur de la phtnyl-1 aniline3 
pyrazolone-5. 

CONCLUSION 

Les derives substitub en 3 de la phenyl-1 pyrazoloned, utilisb comme coupleurs 
magenta dans le dtveloppement chromogene ont un spectre tlectronique forme de 
trois parties distinctes. Sous I’effet de la substitution en 3 la bande intense de la 
region II caracteristique du systeme pyrazolique est deplacke fortement vers les 
grandes longueurs d’onde dans l’ordre de substitution : 

H c Me < NH, < NHPh % NHCOPh 

L’introduction de substituants sur les noyaux benziniques ne modifie pas de 
fawn notable le spectre Clectronique de la molecule de depart, les perturbations les 
plus importantes intervenant pour des substituants fixes en ortho du noyau Ph 
relit a l’atome d’azote N,. 

La phtnyl-1 anilino-3 pyrazolone presentant l’aptitude la plus grande a liberer des 
protons H + (formation de l’anion) devrait conduire le plus facilement au derive leuco, 
premiere &ape dans la formation du colorant magenta. 

Sous I’effet de la substitution des noyaux benzeniques, l’ensemble des coupleurs 
&udiQ voit son caractere rtducteur augmenter tr2s sensiblement. 
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