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R&umLUne approche systdmatique de I’inffuence des substituants sur IXquilibre tautom&re des 
pyrazoiine-S-ones est tent& par le biais d’une m&hode semi-empiriqtte de type HMO avec technique 
iterative. L,es rksultats obtenus sent compatibles avee les donn6es exfirimentales. 

INI’RODUCI’ION 

Des travaux exp&imentaux ont montr~5 que 
1’6quilibre prototropique entre les trois formes CH, 
NH et OH des pyrazoline-5-ones (Fig 1) d&end de 
plusieurs facteurs: nature du solvant, concentration 
de la solution, nature et position des substituants 
fix& sur I’h&&ocycle.‘-’ 

Dans de pr&&ients travaux, nous avons utilist 
diff&entes m&hodes semi-empiriques de la chimie 
th&rique pour dbterminer, B Mat isol6, les 
tautom&res tnerg&iquement favor&% et obtenir un 
classement relatif rendant compte des dorm&s 
exp&imentales connues.b’B 

Nous avons &alement effect& une premi&re ap 
proche quantitative de I’infiuence de la solvatation. 

&H bH tiH 
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Fig I 

iRappelons que i’knergie d’btat de liaison Ef a et& 
d&ken dans le cadre de cette mdthode par la relation: 

Ef=E,-TN,& 
I-, 

E,: tnergie de la moltcule. 

f: N,u:: Cnergie des atomes r de ddpart pris isoltment. 
r-1 

Conditions de l’ittude 
L’influence des substituants sur I’&quilibre pro- 

totropique des pyrazolinones a cStt analy& d’un 
point de vue exp&imental par Ies m&odes spec- 
troscopiques habituelies (UV, IR et Rh%N).’ Nous 
discutons de l’utilisation de ces techniques dans 
d’autres publications, ‘-’ n’utilisant dans ce mCmoire 
que les conclusions se dtgageant de ces travaux. 

L’ensemble des calculs est r&.alid & I’aide d’une 
m&hode HMO iterative de type o.~ Cette technique 
simple, d&j& employ& lors de l’examen de 
l’6quilibre tautom&re des pyrazolinones et isox- 
azoiinones, nous avait conduit B des conclusions en 
accord avec les donnkes exp&imentales et avec les 
r&ultats de calculs plus Clabores (Pariser-Parr- 
Pople, EHT de Hoffmann, CNDO).“.” 

Introduction directe du substituant 
Le substituant est introduit de faGon expiicite 

dans le syst&ne conjug& de la moi6cule. Pour cha- 
cun des tautom&res, nous calculons I’energie d’&at 
de liaison Eft des diff6rents isomeres substituCs. 
En comparant, pour un n&me substituant, les val- 
curs obtenues pour les formes 1.2 et 3, ii est possi- 
ble de dbduire la structure tnergktiquement 
favoris&. 

Ce proc&S conduit B I’obtention d’une vaieur 
globale de I’bnergie du systi?me substitut, redant 
difficik une interpretation qualitative de I’influence 
des diff&ents facteurs (i?lectron&ativit& con- 
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jugaison, effet st&ique. etc) intervenant dans le 
dtplacement de l’equilibre. En outre, cette methode 
d’approche necessite autant de calculs effectifs que 
de substituants envisages. 

Introduction sirnuke du substituant 
11 est possible de ne pas introduke de man&e 

explicite le substituant sur la molecule, mais de 
traduire son influence sur chacune des formes CH, 
OH et NH par l’utilisation de deux moltles A et B. 
La Fig 2 represente ces deux modeles dans le cas 
du tautom&re CH de la pyrazolinone substitu6e en 
position 3. 

oJy!cx Jy=” 
mod& A modtle B 

Fig 2 

Lo modele A simule des substituants simples (Cl, 
I, Br, OH, comprenant des orbitales n et rend 
compte, par I’introduction sur le noyau pyrazolique 
d’un centre supplementaire X porteur de deux 
electrons n, des groupements globalement 
Clectrodonneurs pour l’heterocycle a cinq 
chainons. 

Le modtle B comprenant deux centres a et6 re- 
tenu essentiellement pour reproduire un subs&ant 
de deux ou plusieurs atomes globalement 
electrocapteurs pour le systkme. Pour les deux 
modbles, nous faisons varier I’tnergie coulom- 
biemre aI de I’atome X 

a,=a,+&& 

avec-0.1<6,<3 

de man&e a obtenir des courbes d’evolution en 
fonction de 6,. Les valeurs positives de 8, corres- 
pondent a des groupements X plus tlectronegatifs 
que le carbone et inversement. 

Ce type d’approche se differencie des traitements 
simples du type perturbation, comme la methode de 
Peters,‘> par l’introduction de centres effectifs 
supplementaires sur la mokule Ctudi6e et permet- 
en outre, d’examiner de faGon continue I’tvolution 
d’une grandeur calcnlbe, ici I’tnergie d&tat de 
liaison Ef, par I’intervention du parametre 8,. 

Analyse des rthltats 
Les valeurs calcuks pour les pyrazoline-S-ones 

non substitukes et substitukes en 1, 3 ou 4 sont 
consignees aux,Tableaux 1 et 2. Le carbone en 4 de 
type sp’ de la forme CH &ant introduit comme un 
pseudo htteroatome, on pouvait a priori craindre 
que Ie calcul effectif d’un derive substitue sur cette 
position ne conduise a une extrapolation quelque 
peu arbitraire. Nous avons done. dans ce cas, 

Tableau 1. Energie d’etat de liaison de 
pyrazoline-S-ones non substituees (unites /3) 

Forme CH (I) 6.239 Ef (I-II) = 0.27 
Forme OH (II) 5.969 Ef (I-III) = 003 
Forme NH (III) 6.161 Ef (II-III) = - 0.19 

Tableau 2. Energie d’etat le liaison de 
pyrazolineJ-ones substitukes (unites B) 

Substituants CH 

Position 1 
CH, 6.242 
CtHH, 13.390 

OH NH 

6.022 6.187 
13.136 13.296 

Position 3 

OH- 
CZN 

Position 4 
CH, 

,““, 
NO1 

6.425 6.100 6.295 
6469 6.165 6.378 
6.627 6.309 6.518 
9.214 8.939 9.115 

(6-W 6.131 6.285 
(6.21) 6.254 6.423 
(9.21) 8981 9.178 
(9.38) Chtlatk 

9682 
Non chClat6: 

IO*030 

9843 

report6 dans le Tableau 2 les resultats obtenus a 
partir dun traitement par une methode de perturba- 
tion simple. Selon la nature du substituant X, 
I’int&rale coulombienne de pseudo hetkroatome 
CHI est modifike d’une quantitt 6, = +0*2 &. 

L’tnergie Ef est alors obtenue par somme de cel- 
le de la mokule initiale perturbke, augment&e de 
celle du groupement venant se tixer sur le carbone 
4. Les valeurs trouv6es de cette facon sont dorm&s 
entre parentheses dans le Tableau 2. 

Ces resultats appellent. dbs a present, les com- 
mentaires suivants: (a) Conformement aux don&es 
exprkimentales, dans les milieux les moins polaires. 
en l’absence de tout substituant, la forme CH est 
intrins&quement plus stable que les isomkes NH et 
OH; (b) Le Tableau 2 met clairement en evidence le 
fait bien COMU de l’inlluence t&s faible des substi- 
tuants fix& en 1. Ce fait nous permet de considerer 
implicitement des derives toujours substituts en 1; 
(c) En accord avec nos resultats spectroscopiques, 
les substituants Blectrodonneurs en 3 et 4 stabilisent 
respectivement les tautombres CH et NH; et (d) La 
situation pour les groupements Clectrocapteurs en 3 
et 4 est moins Claire. Newman et Pauwels6 montrent 
qu’en position 3, un kthoxycarbonyle favor& la 
forme OH. Ce rtsultat semble en d&accord avec 
nos valeurs, calculkes, il est vrai, seulement pour un 
groupe cyano. 

Le probkme des capteurs en 4, quant B lui, sera 
6voqu6 plus loin. On peut cependant d&s a present 
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remarquer que la chklation du groupement Cnitro 
peut d&placer I’bquilibre en faveur du tautomkre 
II (OH), conformkment g nos observations 
expkrimentales.’ 

Introduction simulCe des substituants 
L.e Graphique 1 montre trois courbes approxima- 

tivement paralkles, de pente faible, les M&ewes 
d’knergie AEf &ant du m&me ordre de grandeur que 
celles obtenues pour les mokules non substitdes 
(Tableau 1). 

On retrouve done, comme prtddemment et en 
parfait accord avec toutes les donnkes 
expkrimentales, la faible influence de la nature du 
substituant en position I sur I’Cquilibre prototro- 
pique des pyrazoline-S-ones. 

Substituants X (mod&/e A). Le Graphique 2 met 
en tvidence I’ordre de stabiIitC connu pour les 
tautomtres non substitds, les valeurs de AEf (I-II) 
et de AEf (I-III) Ctant dans le cas prCsent respecti- 
vement plus grandes et sensiblement les memes que 
dans le cas du d&iv6 non substituk en position I. 

Toutefois, si 6, dkcroit, et done, si le substituant 

devient peu tlectronkgatif, ces valeurs de AEf 
augmentent. 

En accord avec les donnkes expkrimentales, les 
groupements Clectrodonneurs augmentent la 
stabilitk de la forme Ch (I). 

Substituants C=X (mod2fe B). L’observation 
du Graphique 3 permet de conclure B la plus grande 
stabilitt de I’isomtre CH (I). Cependant, si la 
difference d’knergie AEf (I-III) est presque 
constante, et proche des valeurs du Tableau 1, au 
contraire AEf (I-II) est plus petit et diminue pour 
les 6, grands, c’est-g-dire pour les groupements les 
plus klectronkgatifs. Cette tendance est conforme 
aux conclusions de la litttrature qui montrent la 
stabilisation du tautombre OH.’ 

Influence des substituants en position 4. L.es 
ksultats sont report& aux Graphiques 4 (modkle 
A) et 5 (modtle B). Pour la forme CH, compte tenu 
du carbone sp’ introduit en 4 comme pseudo 
hktkroatome, nous avons report6 en pointilk les va- 
leurs de I’tnergie Ef dkduites d’un calcul de pertur- 
bation effectuk selon la mkthode d&rite plus haut. 

Substituanrs X (mod&/e A). Au vu du Graphique 

I- 

II- 

::i_l_____; 
IO 15 20 I 

E, 

60 
i 

Graphiques 1 et 2. 
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E, 

60 1 

70’ 

I 

-I 0 I 2 3 8. 

Graphiques 3-S. 

4, l’isomere NH [III) apparaB comme Ctant ement bien connu en tautomere NH observe 
cSnergCtiquement favoris&, eontrairement aux cas exp&imentalement.’ 
precedents. En outre, la difference d%nergie entre 
les formes III et I augmente torsque le substituant 

AEf(II-III) reste, quant a lui, constant et & une 
valeur proche de celle le d&&t non substitue. 

devient moins electrontigatif indiquant ainsi une Substituants C--V (mod&e B). Si la forme III 
tendance pour l’isom&re NH a devenir plus 
favorise. Ce r&t&at rend compte de I’accroiss- 

semble la plus stable, la difference AEf (I-II) est 
cependant petite par rapport P celle indiqu& darts 
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la Tableau 1. On remarque aussi que AEf (I-III) 
decroit, AEf (II-III) &ant, lui, relativement 
constant avec I’augmentation de I’electronCgativitt 
de X. D’apres ces resultats, il semblerait que les 
formes OH (II) et surtout NH (III) soient favor&es 
par de tels substituants. Expkrimentalement, il n’est 
pas aise de choisir entre I’apparition d’isomtres OH 
(II) ou NH (III) si le carbone 4 est substitue par un 
groupement tlectrocapteur,‘” mais nous penchons 
toutefois en faveur du tautomere OH.’ 

Dans le cas present, il est done difficile de faire 
un rapprochement entre les conclusions 
experimentales et thtoriques, mais les deux 
mtthodes ne donnent pas des resultats incompati- 
bles. 

CONCLUSIONS 

La methcde d’introduction sirnuke des substi- 
tuants nous permet, a partir d’une comparaison 
avec les don&es experimentales, d’effectuer un es- 
sai de generalisation de I’effet des substituants sur 
la tautomerie des pyrazoline-S-ones. 

De ces resultats, il ressort qu’une substitution en 
1 ne semble pas avoir d’importance majeure sur 
I’equilibre prototropique. La forme CH (I) parait 
&tre stabiliste par la fixation d’un groupement 
Clectrodonneur en 3, cependant qu’un Clec- 
trocapteur doit provoquer une augmentation de la 
concentration en isomtre OH (II). 

Les tautomtres NH (III) sont Cnergetiquement 
favorists par la presence d’un Clectrodonneur en 4. 
Une certaine ambiguite subsiste pour les substi- 
tuants electrocapteurs en 4. 

Les methodes semi-empiriques de la chimie 
theorique utilisQs permettent done de determiner 
les tendances dans les deplacements d’equilibre 
observes. 

Dans un avenir proche, nous comptons multiplier 
ce type d’essais atin de preciser les limites du 
modtle de calcul envisage pour Studier de facon 
systematique I’influence de la substitution. 
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