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R&u~~~t_a partie visible du spectre tlectronique des colorants azomethines magenta issus de la 
pyrazolone a ttt etudi&e a I’aide de la mtthode Hiickelw et de la methode P.P.P. L’analyse de I’influence 
de la substitution indique que c’est sur la molbcule de developpateur que doivent porter les substitutions 
susceptibles de faire tvoluer la position de la bande parasite “y” de ces colorants tout en conservant 
inchangee la position de la bande caracttristique “x”. 

Abstract-Electronic spectra of azomethine dyes from 1 phenyl pyrazolones are studied by means of 
Hiickel-w and P.P.P. MO calculations. Analysis of substituent effects shows substitutions of the color 
developper can modify the parasite “y” band of these dyes without any perturbation of the caracteristic 
“x” band. 

LA PARTIE visible du spectre Clectronique des colorants azomethines issus de la 
pyrazolone comprend deux bandes d’absorption :I** vers les plus grandes longueurs 
d‘onde (partie verte du spectre) une bande intense app&e “bande x” caracteristique 
du colorant azomtthine envisage, vers les plus courtes longueurs d’onde (partie 
bleue) une “bande y” d’intensite moins marquee apparaissant generalement comme 
un Cpaulement a la bande intense. De nombreux travaux experimentaux ont CtC 
effect&es dans le but de rtduire ou de supprimer cette deuxieme transition electro- 
nique, indbirable pour une application photographique de ces mol&cules:2*6 plus 
recemment une etude thCorique14 a permis de p&c&r l’influence des solvants sur 
les deux premieres transitions des composes precedents. 

A l’aide d’une methode de type Htickelw deja utili& lors de I’ttude de pyrazolones 
substituees et dont les conclusions avaient CtC comparees aux don&es des methodes 
plus Claborees Pariser Parr Pople, Extended Hiickel et CNDO’* I2 nous avons 
entrepris l’examen des spectres d’absorption et de la structure electronique de 
plusieurs colorants magenta issus de la pyrazolone en nous attachant plus particu- 
litrement aux facteurs susceptibles de modifier la position et les caracteristiques de 
la ban& indbirable “y” de ces colorants. Une analyse comparative de la molecule de 
colorant la plus simple resultant de la copulation entre la pyrazolone:5 et la p- 
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phCnyl&ne diamine a toutefois Ctt tffectu& par les techniques Extended Hiickel et 
Pariser Parr Pople. 

CONDITIONS DE L’ETUDE 

Les paramktres caracttristiques de chacune des mithodes de calcul ainsi que les 
diffbrentes approximations p&en&s dans le premier memoire de la strie’ ont &C 
conservQ. 

En l’absence de gbomttrie experimentale nous avons dCtermink pour les colorants 
magenta Ctudites une gtomCtrie approchee. Les longueurs de liaison d,, ont ttt 
estim&s g partir des indices pn obtenus g la convergence des calculs Hiickelw g 
I’aide des relations de Julg* et de Pujolg d$ utilides lors de l’ttude des pyrazolones 
simples. Les valeurs d,S adopt& ainsi que la numQotation des diffkrents atomes sont 
rassembl&es dans la Fig. 1. 

Une premiere approche de I’influence de la substitution SW le spectre 6lectronique 
des moltcules envisagks a ttC effect&e a I’aide du formalisme classique de pertur- 
bation : 

6AE,_j = (Cj,’ - Cb’) ha, 

D 

C 

FIG 1. Longueurs de lialson- numtrotation des atomes 

C : partie coupleur 

D: partie dtveloppateur 

ETUDE DES MOLECULES NON SUBSTITUEES 

Conformation des colorants magenta 
Les colorants magenta issus de la pyrazolone peuvent &tre reprbentb sous deux 

configurations syn ou anti rCsultant de la possibilitk de rotation de la p-phtnylkne 
diamine autour de la liaison =N-C. (Fig 2). 

XLyEN x, 

0 +cc’ d y-i,.. 3’ 4 3’ *, 0' 9 *, ,C’ 4 

N N 

‘N a v 
I 

0 N’ anti 

A B 

FIG 2. ConformatIon des colorant> azomtthines. 
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La pr&sence de l’un ou l’autre des conform&s apparaissant li& a la nature du 
groupement RI fix6 sur le carbone en 3 du cycle pyrazolique, nous avons Ctudie 
dans le cadre des m&hod= Extended Hiickel et P.P.P. les mod&s A et B Fig 2, le 
substituant X, fim& sur l’atome d’azote N, Ctant dans tous les cas un atome 
d%ydro&ne. 

TABLEAU I 

Forme syn Form anti 

Wt WI 

R, = H E.H. - 1272-199 - 1273404 

P.P.P. - 303.540 - 304.407 
R, =Me 

E.H. - 1376,334 - 1372.202 

Les rtsultats p&&dents montrent que pour R, = H la forme syn est bnergktique- 
ment la plus stable, la forme anti devenant favoris& pour RI = Me. L’examen des 
tnergies dlectroniques et de rbpulsion met en outre en Cvidence que dans le cas du 
d&iv& m&thy16 RI = Me, le gain de stabilitb de k forme syn provient essentiellement 
de I’hnergie de rbpulsion beaucoup plus impo~an~ dans le cas de l’isom&re syn que 
dans le cas de l’isomtre anti lorsque le substituant R, est volumineux. 

Ces donn&s recoupent les conclusions formul&s par des Ctudes anttrieures de 
spectroscopic UV3 et RMN lo la forme syn apparaissant toujours comme la forme 
&erg&iquement prtviligi&e exceptC dans le cas oh le substituant !ixt sur le carbone 
3 et l’atome d’hydrogkne. 

Etude du spectre electronique 
Pour la suite de ce travail, la moltcule de colorant Ctud%e est la forme anti r&wltant 

de la condensation de la phbnyl-1 mtthyl3 pyrazolone et de la pphbnyl&ne diamine 
(Fig 1). 

~~~ra~t~ herg&que. Nous avons reportk dans la Fig 3 les diagrammes 
4nerg&iques de la para phbnylkne diamine oxyd& (D), de l’anion de la phbnyl-1 
m&hyl3 pyrazolone (CT) et du colorant magenta &ultant de la copulation des deux 
systkmes C et D. L’examen de la Fig 3 montre que le diagramme Cnergetique du 
colorant formb peut Ctre reproduit avec une bonne approximation par la super- 
position des diagrammes des deux formes ioniques C et D de dCpart. 

La proximitC des demiers niveaux mol6culaires occup6s et du premier niveau 
libre laisse supposer que la molCcule 6tudi6e devrait p&enter des transitions 
Clectroniques, dans le domaine des grandes longueurs d’onde. 

L’analyse du diveloppement des orbitales mol&ulaires indique que le premier 
niveau virtue1 du colorant concerne essentiellement la liaison azomhthine CoNz4 
reliant les parties C et D de la mol&cule, les deux demien niveaux occup&s corres- 
pondant plus parti~uli~rement aux fragments *N-N de la phtnyl-1 m&thy13 
pyrazolone et NR2 de la p-phbnyltne diamine. 

Spectre tlectronique. L.e spectre klectronique de la mo16cule de colorant &udike 
est form6 de quatre rbgions spectrales. Nous rappelons que pour le calcul P.P.P., 
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FIG 3. Diagrammes etc energetiques pura phenylene diamine oxydee (D) anion phenyl-1 
methyl-3 pyrazolone (C) colorants azomethine. 

le noyau benzenique pIa& sur I’azote N, a tti remplad par un atome d’hydrogene. 
Le nombre de transitions x + x* calcule par cette methode sera done moins tlevt 
que dans le cas de la methode CO, le noyau benzinique introduisant des transitions 
supplementaires dans les regions II et III du spectre calcule. 

Vers les plus grandes longueurs d’onde les deux methodes de calcul prhoient tout 
d’abord deux transitions d’intensitk marquee nettement detach&s du reste du 
spectre electronique. La premiere transition calcuk a -0591 p (2609 eV) met 
essentiellement en jeu la partie =N-N de la pyrazolone de depart et la liaison 
azomethine C,N I& La deuxitme transition moins intense que la prkckdente et 
prevue a -0836 0 (3409 eV), fait intervenir la pat-tie NR, de la p-phtnylene diamine 
et la liaison C,N,, coupleur-developpateur. II semble que l’on puisse rapprocher 
ces deux premieres transitions des bandes x et y, observkes A 493 w et 442 mu dans 
le spectre tlectronique experimental enregistre dans le n-Heptane, ces bandes 
correspondant respectivement A la transition caracteristique des colorants magenta 
et a I’absorption parasite prectdemment signal&e. 

Les partie II, III et IV du spectre calcule sont trb proches des trois regions mises 
en evidence lors de I’ttude de la phtnyl methyl pyrazolone:” il semble done que 
l’on devrait retrouver pour la partie ultraviolette du spectre tlectronique du colorant 
ttudik, des domaines d’absorption proches de celui du coupleur de depart. Les 
don&es ex$rimentales paraissent contirmer ces previsions, on notera toutefois que 
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I-ALILEAU 2 

aE”cs) 

P.P.P. Don&s exptrimentales 

AE (eV) f (c.g.s.) A, 
- -- 

I -0591 2.609 (0437) 493 (28SO’J 
-0836 3409 (0311) 442 (18,s~) 

- 1.129 
-1.149 3.797 (0047) 

270 
(9,300) 

II - 1.165 
- 1.185 

285 

- 1.202 

- 1.347 5.035 (0089) 
- 1.370 5467 (0098) 249 (17,500) 

III - 1.381 
- 1.394 5.577 (0132) 
- 1.410 

- 1.570 5.842 (0013) 
IV - 1.593 E 

- I.723 6.085 (fi431) 

la region IV sit&e ver les plus courtes longueurs d’onde se rkduit pour le spectre de la 
molecule de colorant a un ipaulement marqut. 

Potentiel d’ionisation, repartition des charges 
L’examen de l’energie associ&e au dernier niveau molkculaire occupk montre que 

le potentiel d’ionisation de la molecule de colorant a une valeur beaucoup moins 
elevke que celui du coupleur correspondant. Pour les trois methodes de calculs 
utilides, on obtient en effet les valeurs de potentiel d’ionisation suivantes: 

phtnyl mCthyl pyrazolone colorant 
------- --- 

Hiickel w -0307 /I -0265 /I 
P.P.P. 10325 eV 9.915 eV 
Extended Hiickel 12.760 11.012 

La repartition des charges dans le colorant azomethine Ctudit est tr6s voisine de 
celle mise en evidence dans la phtnyl methyl pyrazolone de depart, les parties polaires 
&ant localiskes au niveau des heteroatomes N2 et 0,. La liaison azomethine coupleur- 
developpateur CaNI prbente Cgalement une polarite marquee l’atome d’azote N14 
posskdant une charge nette n negative de 0089. 

Le. diagramme de repartition des charges dans les deux premiers etats excites V, 
et V, montre que la premiere transition x + It du colorant pyrazolique entraine 
une migration d’tlectrons du fragment C (coupleur) vers la partie D (developpateur) 
de la molecule, la deuxitme transition x -+ X* faisant intervenir un transfert tlectro- 
nique de la par-tie developpateur (NRJ vers la liaison G=N. 

Signalons enfm que pour les deux premieres transitions Clectroniques N + V, et 
N + V,, la densitt Clectronique de la liaison azom&hine C,N,, augmente de faccm 
imwrtante. 
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Etat fondamental N 

1” &at excitt VI 

2” &at excitC VZ 

G N,’ 

P.FP. 
0980 1WO 
0920 1.174 

P.F.P. 
1.098 1.263 
0980 1405 

P.F.P. 
1.047 1.309 
1.066 1406 

ETUDE DES MOLECULES SUBSTUTEES 

Db 1949 Brown et ~1.~ remarquaient que l’introduction de substituants sur le 
coupleur pyrazolonique de depart paraissait susceptible de modifier la position et 
l’intensitt de la bande indbirable “y” des colorants azomethines btudies. Reprenant 
cette premiere idke de travail, nous avons examine l’influence de la nature du coupleur 
pyrazolonique sur les deux premieres transitions II -+ x* de spectre visible des 
colorants magenta. 

L’ttude du dtveloppement des oribitales mokculaires ayant par ailleurs fait 
ressortir que la deuxieme bande visible des colorants envisagb faisait principalement 
intervenir la partie NR, du developpateur, nous avons tentt d’analyser l’influence 
du changement de cette partie de la molecule sur le spectre Clectronique du colorant 
pyrazolonique final. 

Modification de la purtie coupleur du colorant pyrazolonique 
Substitution sur k carbone en 3 de la phhyl-1 pyrazolone 5 (coupleur). Les groupe- 

ments Me, NH2, NHPh et NHCOPh conduisant aux colorants represent&s dans le 
schema suivant ont succissivement Cte envisages. 

Me 
H,N- C-N” 

MI 

a’s NH1 

4 
I 

NH@ 

“C //\ 0 
N NHCOd, 

2 
60 llil , 

12 0 0 

8 

Ll 8 

10 

FIG 4. Colorants sub&it& sur le carbone en 3 de la phknyl pyrazolone. 

Spectre klectronique. Nous avons regroupk dans le Tableau 3 les valeurs de-s deux 
premieres transitions des quatre colorants etudib. Les diagrammes Cnergetiques 
correspondants, limit& aux trois demiers niveaux mokulaires occupks et aux deux 
premiers niveaux virtuels sont report& dans la Fig 5. 

L’examen des donnks prtckdentes montre que sous l’effet de la substitution du 
carbone en 3 du cycle pyrazolonique, l’tnergie associke aux deux demiers niveaux 
moleculaires occupks augmente dans l’ordre de substitution, 

Me < NH, < NHCO Ph < NH Ph 

11 est interessant de noter que la modification tnergttique apparait la plus marquee 
par le demier niveau occupk, le premier niveau virtue1 restant pratiquement inchange 
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(Z) en 3 

ltre transition (/?) 
Ztme transition (/?) 

TABLPAU 3 

Me NH, 

-0591 -0554 
-0831 -0816 

NH Ph NHCO Ph 

-0454 -0504 
-0754 -0795 

I I 
-N -N 

+C. 0 N 
0 N 

I I 
A B 

i,, t 520 rnp L =64Omf.t 

FIG. 5. 

pour les quake composb. L’introduction de substituants sur le carbone en 3 du 
cycle pyrazolonique devrait done se traduire par un deplacement bathochrome de 
la partie visible du spectre du colorant, deplacement plus important pour la premiere 
transition que pour la deuxitme transition. Ces resultats semblent traduire de facon 
satisfaisante les premiers spectres tlectroniques enregistrks dans le n Heptane dans 
le cas des deux coupleurs suivants: phenhyl-1 methyl-3 pyrazolone, phtnyl-1 
anilino-3 pyrazolone. 

Substitution SW les noyuux benzt?niques du coupleur. L’introduction de substituants 
sur les noyaux benzkniques de la partie C (coupleur) des quatre colorants etudib a 
Ctk simulk I l’aide de methodes de perturbation, deja utilisk dans les memoires 
precedents. “* l2 Rappelons que seul un effet Clectronique a Cte envisage dans le cas 
de substituants placks en position para ou meta, pour les substituants fixes en 
position ortho, il a en outre et6 tenu compte des possibilitks de rotation dues A 
l’encombrement sterique. 

Les valeurs des energies de perturbation 6AE calcuk montrent (Tableau 4) que 
les modifications essentielles du spectre Clectronique devraient intervenir pour des 
substituants plack sur le noyau benz&tique Ph relic a l’azote N,, la substitution des 
noyaux (0’) des phCny1 anilino et phCny1 benzamido pyrazolone n’ayant que des 
effets de deuxieme ordre sur l’evolution des deux premieres transitions R + x*. 

On peut en outre noter que pour tous les composks l’influence de la substitution 
se traduit par des modifications plus marquees pour la premiere transition x --, II* 
que pour la deuxieme transition. Ce rbultat recoupe les conclusions formulkes par 
Brown et ~1.~ A la suite de l’analyse des spectres Clectroniques expkrimentaux de 
differents colorants azomtthines issus de la pyrazolone. 

L’introduction de substituants sur la partie C (coupleur) des colorants pyrazo- 
loniques magenta parait done susceptible d’entrainer des modifications dans la 
position des deux premieres transitions n + n* du spectre Clectronique de ces 
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composks. II semble toutefois que les dkplacements observb devraient &tre plus 
marqub pour la bande x caractkristique des colorants que pour la bande indbirable y. 

Modijkacion du developpateur des colorants pyrazoliques 
Nous avons examink successivement I’influence sur le spe.ctre Clectronique du 

colorant de I’introduction de substituants sur les sommets ortho et meta de la 
p-phknylkne diamine et l’effet dG au remplacement du groupement terminal NR, de 
ce composk par un groupement OR ou par un hkttrocycle conjugut. 

Substitution sur le noyau p-phdnyltke diamine. L’examen du Tableau 5 indique que 
l’introduction de substituants en position meta sur le noyau p-phtnykne diamine 
devrait se traduire par un lkger dkplacement bathochrome des deux premitres 
transitions du spectre Blectronique du colorant. On peut noter que ce dkplacement 
bathochrome est le plus marqut pour la deuxitme transition x + 7t*. 

Sous I’effet de la substitution en ortho, la premiere r&ion spectrale du colorant 
pyrazolonique ttudiC se dtplace vers les courtes longueurs d’onde, l’effet hypso- 
chrome d0 au substituant venant s’ajouter g un effet de dkonjugaison conskcutif A 
un encombrement sttkique et A la rotation de la p-phCnyl&ne diamine autour de la 
liaison C,,-N,,. 

I1 est intkressant de noter que si le substituant est suffisamment volumineux pour 
provoquer non seulement une rotation du noyau benzknique autour de la liaison 
C14N15 mais une distorsion de la liaison azomkthine C,N,, (cas de substituants 
fix& en ortho et ortho prime)” on peut s’attendre A un dtplacement bathochrome 
tr+s important de-s deux premitres transitions rc + it* du colorant ktudit. Ce demier 
rksultat permet d’expliquer l’kcart important relevk pour la premik transition des 
spectres Clectroniques expkrimentaux des deux colorants suivants : 

Signalons que Knott et Pauwels” puis Figueras”j A la suite d’ktudes W et RMN 
avaient ktC conduits B proposer pour le colorant B outre une rotation autour de la 
liaison N14Cls, la possibilitk d’une distorsion importante de la liaison azomkthine 

C,N,,. 
Modijkiation du groupement NR2 de la p-phdnylt?ne diamine. Les cinq dbvelopp- 

ateurs suivants ont ktk envisagb 

TABLEAU 5. I~TFLUENCEDE LA SUBS~TU~ON DEWP-PHENYLENED~A~~~NE(DEVELOPPATEUR)S~RLESPECTR~ 

ELECTRONIQUE 

C Meta 

---- 

Phbnyl- 1 mtthyl-3 -0025 6a, 
pyrazolone-5 -0082 6a, 

Phtnyl-1 aniline-3 -0015 &a, 
pyrazolone-5 -0052 61. 

Phbnyl-1 anilino-3 -0003 62, 
pyrazolone-5 -CM90 6a, 

PhCnyl-1 benzamido-3 -0007 6a, 
pyrazolone-5 -0099 da, 

Ortho 
-- 

E. Eleetronique E. Rotation E. Rotation 
liaison (14-15) liaison (4-14) 

0045 6a, -0177 &I,. w48 6V” 
0067 6a, -0011 61,‘ 0315 61,* 

0050 6a, -0155 61,. 0427 &I,, 
QO64 6a, -0037 69,. 0339 6&, 

0061 6a, -0107 C%j, 0418 a~,, 
0052 6a, -0087 6~. 0385 k, 

0056 ba, -0127 &I,, 0398 k, 
0058 6a, -0079 &I,, 0365 4,. 
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FIG 5. Diagrammes etc. energetiques des colorants substitues sur le carbone en 3 de la 
phenyl pyrazolone. 

Spectre tlectronique. Nous avow reportt dans la Fig 6 les diagrammes tnergktiques 
des colorants form& par condensation de la phtnyl-1 mkthyl-3 pyrazolone avec 
chacun des dkveloppateurs pr&Uents. Les knergies, en unitt p, associks aux deux 
premikres transitions x + x+ des composks obtenus sont report& dans le tableau 
suivant. 

Le dernier niveau molkulaire occupk et le premier niveau virtue1 &ant situ& h 
des positions identiques dans le diagramme Cnergktique, la premikre transition 
x + x* demeure, pour tous les composb ttudib pratiquement tgale A celle calcuke 
dans le cas du dkveloppateur initial para phknykne diamine. I1 semble done que la 
modification du groupement NR2 du dkveloppateur ne devrait entrainer aucun 
changement pour la bande caractbistique du coupleur pyrazolonique ttudii. 

Si I’on examine l’knergie associke A la deuxikme transition x + lit c’est A dire la 
bande parasite y du colorant, on peut &parer les cinq dkveloppateurs en deux groupes : 
d’une part les composb A, B et E pour lesquels les deux premitres transitions x + K* 
sont plus &par&s que dans le cas du dkveloppateur p-phknykne diamine, d’autre 
part les composks C et D pour lesquels l’tcart entre les deux demiers niveaux 
molkculaires devient moins important, ce qui se traduit par un rapprochement de 
deux transitions de la premitre rtgion spectrale. Ces premiers rtsultats de calcul 
font done apparaitre la possibilitk thkorique soit de &parer “la bande parasite y” 
de la bande caractkristique du colorant soit de faire en quelque sorte “entrer” la 
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FIG 6. Diagrammes etc. energetiques des colorants A, B, C. D. E. 

TABLEAU 6 

p phtnylkne 
Dkveloppatcur diamine A B C D E 

-- --- ___- 
1” transition -0591 -0610 -0614 -0582 -0600 -0595 
2’ transition -0831 -0922 -0898 - 0732 -0701 -0830 
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bande y dans la bande intense x, la position de cette derniere bande demeurant dans 
tous les cas inchangke. Remarquons toutefois que dans le cas du dheloppateur D 
la presence de nouveaux niveaux moltculaires occupb a des valeurs energetiques 
ClevCes seraient susceptibles de faire apparaitre de nouvelles transitions Clectroniques 
au voisinage de la bande caracteristique du colorant. 

Caracttire rtducteur. Lors de la reaction de copulation conduisant au colorant 
pyrazolonique le developpateur p-phenylene diamine reagit sous la forme d’un se1 
de quinone imine. On admet en effet que dans une &tape preliminaire, la p-phenylene 
diamine de depart est oxydke par I’halogenure d’argent selon la relation suivante:13 

:N NH, + ZARB: - ;: - 

# 

NH + 2Ag” + HBr 
- 

Parallelement Q l’examen des modifications intervenant dans les propriites 
spectrales des colorants magenta form& sous I’effet du changement de dheloppateur, 
il paraissait done important de comparer les caracteres reducteurs des cinq 
dheloppateurs envisages et de la phtnylene diamine. Dans une premiere approche 
du probleme nous avons calcuk les valeurs des potentiels d’ionisation (PI) de la 
p-phenylene diamine et des cinq composes A, B, C, D et E. (Tableau 7) 

TABLEAU 7. POTIWTIEL D’IONISATION DES COLORAKIS A, B, c. D, E 

p-phtnyltne 
Developpateur diamine A B C D E 

P.I. -0251 -0333 -0334 -0275 -0348 -0326 

TABLEAU 8. INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION DU NOYAU BENZENIQUE DS DEWZLOPPATEURS A. B. c. D. E SUR 
LE POTENTIEL D’IONISATION DU COLORANT 

Position du substituant 

Dtveloppateur 

meta 

E. Electronique 

ortho 

E. Rotation 
liaison (14-15) 

E. Rotation 
liaison (4-14) 

A 
B 
C 
D 
E 

0011 6a, @029 62, 

0011 62, 0016 6a, 
0015 6a, 0025 6a, 
0007 6a, 0029 6x, 

0008 6a, @028 6a, 

0089 61, -0069 bn,, 
0087 67,. -0068 6?j,* 
0087 6r/,, -0067 6?7,* 
0079 bn,, -0061 6?/,, 
0083 6n,, -wx4 k 

Le Tableau 8 montre que l’ensemble des dtveloppateurs ont un caracthe 
reducteur beaucoup plus faible que la p-phenylene diamine; seul le compose C qui 
apparait par ailleurs relativement peu satisfaisant du point de vue des proprittts 
spectrales a un potentiel d’ionisation voisin de celui du developpateur de depart. 
Les cinqu developpateurs envisages devraient done presenter une aptitude beaucoup 
moins marquee que la p-phenylene diamine h rkagir sur l’halogenure d’argent. 
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Un calcul de perturbation au premier ordre semble toutefois indiquer que 
l’introduction de substituants sur les differents sommets des nouveaux dheloppa- 
teurs augmenterait de facon scnsiblc le caracttre reducteur des molecules predecentes 
(Tableau 8). 

CO NC LU SI ON 

L’examen de la structure tlectronique et des spectres d’absorption de colorants 
azomethines issus de la pyrazolone a ete effecttree A I’aide de la methode Huckel-o 
et, pour les composes les plus simples de la strie, par les techniques Pariser-Parr- 
Pople et Extended Htickel. 

Les resultats obtenus montrent que les molecules prtcedentes existent prtferentielle- 
ment sous une forme anti par rapport au groupement carbonyle du cycle pyrazo- 
lonique. Le spectre Clectronique de ces composes comprend dans le domaine du 
visible deux transitions relativement proches mettant en jeu des parties prtcises de 
la molecule. 

L’introduction de substituants sur la partie coupleur du colorant pyrazolonique 
deplace les deux transitions prectdentes, les modifications observtes ttant toutefois 
les plus marquees pour la bande intense x du colorant. 

L’examen dans le cadre de la methode Hiickelw de I’influence de la modification 
du developpateur pphtnylene diamine indique que la bande parasite “y” du colorant 
magenta forme devrait tvoluer sous I’influence de la substitution, la position de la 
bande caracteristique “x” du colorant demeurant inchangee. Les nouvelles molecules 
de dtveloppateur ainsi obtenues seraient toutefois moins favorables a la reaction 
d’oxydation par l’halogenure d’argent que la p-phenylene diamine de depart. 
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