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RCarmCL’kquilibre tautomkre. la configuration, les indices de liaison PC_, et la structure de f’anion 
commun des phenyIazopyrazolones ont 6tC etudi&s B i’aide des m&odes semiempiriques de la chimie 
th&nique (Hiickel-o Extended Htickei). Les r6sultats obtenus sont compares a ceux de la IittCrature. 
Des experiences ont &C-&alement effect&es afin de verifier les predictions Moriques. 

Abstract-The tautomeric equilibrium, configuration, bond order Pcmo and structure of the common 
anion of phenylhydrazopyazolones have been investigated by means of semi-empirical MO methods 
(Htickel-o, Extended Huckel). The results have been compared with those in the literature. Experi- 
ments have been made in order to verify the theoretical predictions. 

INTRODUCI’IOF’4 

II est maintenant 6tabli avec certitude, aussi bien 
par nous m6mes” que par d’autres auteurs,“.” que 
des quatre tautombres possibles du prod& de co- 
pulation du chlorure de phenyldiazonium avec une 
pyrazolone-5, c’est le tautomere phtnylhydrazo 1 
qui prtidomine aussi bien iI I’ttat solide qu’en solu- 
tion. 

Bien que les kptiiibres tautomkes dependent 
de facteurs extemes (solvant. concentration, 
temperature), il semble que dans le cas present, la 
difference d’energie entre la forme 1 et les autres 
formes est telle que les perturbations Bnergetiques’ 
dues A I’effet de milieu, sont incapables de modifier 
d’une facon appreciable la constante d’equilibre. 

Ce point de vue a 6th mis en question par Lestina 
et Regan.” Si, g&e B I’empioi des prod&s 
marques B f’azote-15 (sur i’azote anihnique 1). its 
ont pu confirmer la predominance du tautom&e la 

“Ce travail a et& effect& dam le cadre de la RCP no 
138 “Structure et r&activitt des h&Croeycles axot& et 
so&es”. B constitue la publication no XCVJ de “Recher- 
ches dam la strie des azoles” et fait suite a des recberches 
paralleles’” sur la tautomerie des pyrazolones et a dcs tra- 
vaux en commun sur la tautomerie ph6nylaao=phtnyl- 
hydrazo en s&ie alicyclique.““’ 

tt’un de nous (J.-M. P.) remercie la So&&C Kodak- 
Pathe pour la bourse qui tui a permis d’effectuer ee travail. 

k, 
Forme hydrazo 

1 
Forme azo (CH) 

2 

HO: N 
Y” 
k, k, 

Forme azo (OH) Forme azo (NH) 
3 4 

(Rt = Ph. R, = Me) en solution chloroformique 
(couplage ‘H-“N de 96 Hz); par contre, en solu- 
tion darts la pyridine et le DMSO, ils proposent 
pour expliquer la disparition du couplage ‘H-“N,,,, 
I’existence d’un melange en Cquilibre des 
tautom&es la et 3a (pluss prkistment K&*3’s, 
voir cidessous). 

Le deuxi&me concerne la possibiite d’une 
isomkie E/Z pour chacune dce quatre fonnes 
tautomtres. Si pour fes formes UZO, il sembie rai- 
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k--H Ph Ph Ph 

1z 1E 3’ 5 

sonnable d’admettre une configuration E remar- 
quons que cela permet pour la forme 3 I’existence 
d’une liaison hydrogbne intramoltculaire, 3’), pour 
la forme hydrazo, et par analogie avec les 
phtnylhydrazones des a-dicbtones,9.” deux 
configurations sont vraisemblables, IZ et 1E. 

liers oh il ttait ntcessaire de prendre en 
consideration la geometric moltculaire conforma- 
tion) nous avons utilise la mtthode EHT de 
Hoffmann dans sa parametrisation classique. 

Etude de I’e’quilibre tautomkre: Nous avons 
rassemblt dans le Tableau 1 les valeurs des 

La forme 1Z se caracterise en RMN par un signal 
vers 13.5 ppm indCpendant de la concentration et 
du solvant et attribuable a l’hydrogtne du groupe- 
ment NH. Dans le CDCI,, ce signal est present pour 
toutes les phCnylhydrazopyrazolones Ctudi6es.“-” 
On attribue ce ph6nombne a une liaison hydrogtne 
intramCloculaire forte, ce qui semble &re en con- 
tradiction avec le fait que les bandes “carbonyle” 
des produits IZ et 5 apparaissent aux memes 
frequences en infragouge. 

Tableau 1. Energie de formation des formes 
tautomtres 

Tautomtres 1 2 3 4 

E, i) 23.62 i) 23.08 
23.15 23.23 

(unitts p) ii) 23.78 ii) 23.12 

En conclusion, deux points experimentaux im- 
portants restaient a tlucider: la modification 
tventuelle de l’kquilibre tautomere en passant du 
chloroforme au DMSO ou a la pyridine; 
l’insensibilite de la bande de vibration “carbonyle” 
a l’existence d’une liaison hydrogtne. 

energies d&at E,, obtenues pour les difftrents 
tautombres en prtsence. L’energie de I’Ctat de liai- 
son E, est dCfinie’~‘O comme la difference entre 
l’energie de la molecule et celle des atomes de 
depart pris isoltment: 

Approche thkorique du probleme 
E, = E, - 2 nla, 

Aucune etude theorique des produits d’addition 
de la pyrazolone et du chlorure de phenyldiazonium 
n’a jusqu’a ce jour 6te effectuke. 11 nous a paru 
intbessant d’examiner, paralltlement a l’etude 
expkimentale, l’apport des methodes semi- 
empiriques de la chimie theorique dans l’analyse de 
la tautomerie des ph&rylazopyrazolones, c’est-a- 
dire d’essayer de preciser par le biais de ces techni- 
ques la forme tautomere predominante. la configu- 
ration E/Z favoriste, l’influence de la liaison 
hydrogtne sur la liaison C=O et dans une certaine 
mesure le role joue par le solvant sur le 
deplacement de l’equilibre. 

Dans le cas de molecules presentant des 
possibilitts de liaison hydrogtne intramoltculaire, 
1Z et 3’, une premitre prise en consideration a bte 
effevtuee en introduisant une perturbation &,= 
2 O-20 au niveau des integrales coulombiennes des 
htteroatomes mis en jeu darts cette liaison.“’ Par 
exemple pour la forme azo-hydroxy chelatee, 3’: 

Pour cela, nous avons choisi comme modtle la 
phenyl-1 methyl-3 phtnylhydrazo-4 pyrazolone-5 
a, car elle a fait l’objet de la plupart des travaux 
expkrimentaux, rapport& dans l’introduction. 

aocw = uE + l-8/3= (valeur initiale ac + 2&) 
UN&l = ac + 0-6ficc (valeur initiale aE + O-4/3,) 

Dans le Tableau 1 figurent les resultats des cal- 
culs sans “i” et avec perturbation, “ii”. 

L’ordre de stabilite est: la (hydrazo) >4a (azo- 
NH) >2a (azo-CH) >3a (azo-OH). La chelation 
stabilise les formes la et 3a mais n’alttre pas le 
classement. 

La technique de calcul utilide est la methode Ce rtsultat appelle quelques coomentaires: (a) 
HMO avec technique iterative w. Cette methode On retrouve, en accord avec I’expbrience, la forme 
simple que nous avions deja employke lors de l’exa- hydrazone chtlatte, comme &ant la plus stable: (b) 
men de l’&prilibre tautombre de molecules sembla- On obtient un ordre de stabilitt de trois autres for- 
bles,‘.” nous avait conduit B des conclusions en bon mes, ce qui n’est pas accessible par l’expkrience, 
accord avec les donnees experimentales et avec les &ant donnt leur faible concentration. (c) Le 
resultats techniques plus Blaborts (PPP, EHT de tautombre azo-OH 3a (ou m&me 3’a) est le moins 
Hoffman et CNDOI2). Pour les problbmes particu- stable; rappelons que c’est celui postule par Lestina 
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et Regan pour les solvants “basiques” (pyridine et 
DMSO). 

Notons enfin, que la forme la plus stable 1 derive 
du tautomere privilCgit (forme CH) de la phenyl-I 
methyl-3 pyrazolone-5, comme nous l’avons 
montre tant theoriquement’ qu’exp&imentalemente 
au cours de travaux anterieurs. 

Etude de la configuration: Comme nous I’avons 
signale precedemment, du fait de la presence de la 
double liaison C=N, deux isomtres de type E/Z 
peuvent 6tre envisages pour la forme hydrozone I, 
le plus stable des quatre tautomeres du colorant a: 
1Za et 1Ea. 

Pour pouvoir aborder de facon precise le 
probltme de la configuration, il &ah toutefois 
necessaire, en complement de la premiere approche 
quahtativive effect&e dans le cadre de la methode 
HMO oil la liaison hydrogbne &tit introduite 
comme une perturbation au systeme conjugue, de 
prendre en consideration de facon explicite la 
structure gtometrique de la molecule (Appendice 
II, geomttrie no 1). Nous avons done repris I’exa- 
men precedent a I’aide de la mtthode EHT de 
Hoffmann; toutefois, en raison de la taille volumi- 
neuse des composes, le noyau benzenique fixe sur 
I’atome d’azote en position 1 a et6 remplace par un 
atome d’hydrogtne. Deux types de substituants ont 
et6 introduits en 3: R, = Hb et R, = CH, c. 

Ph 

A A 
62 6E . 

Nous avons rassemble dans le Tableau 2 l’energie 
totale Er et les energies n et u (E, et E,) pour les 
deux isomtres 62 et 6E. 

Tableau 2. Energies en eV des km&es 62 et 6E 
(GkomCtrie no 1) 

Substituant en position 3 Forme 62 Forme 6E 

R, = H 
b 

R, = CH, 
C 

E, - 1054.75 - 1057.17 

2 ,g.; -;g.g 

E, - 1131.20 -1130X% 

*Par de simples considtrations sur les Cquilibres acide- 
base, il est facile de dbmontir” que le tautomtre le plus 
acide est le moins abondant[paradoxe de Gustafsson”], 
done Ies classements par stabilitt et par acidit seront 
ntcessairement inversts. 

L’examen du tableau precedent montre que la 
nature du substituant en position 3 joue un role 
preponderant dans la stabilite des deux configura- 
tions; on a en effet: R, = H; 6Eb > 6Zb; R1 = CH,; 
6Zc>6Rc. 

En admettant que le remplacement du phtnyle de 
la position 1 par un hydrogbne n’influe pas sur un 
Cquilibre E/Z (ce qui semble raisonnable), nous 
voyons que pour R, = CHI (6Zc plus stable que 6Rc) 
on retrouve le resultat experimental: 1Za plus sta- 
ble que 1Ea. 

L’examen du Tableau 2 montre egalement que la 
difference d’energie entre les deux configuration se- 
rait due essentiellement a la composante u. En ad- 
mettant que I’energie E, tient compte des 
repulsions de coeur, les resultats du calcul pour- 
raient amener a penser que la forme 6E.c est 
defavoriske du fait de I’encombrement sterique en- 
tre R, = CH, et la partie anilinique de la chaine 
phenylhydrazone. 

Rappelons que nous avons montre” que quand 
R, = tBu c’est la forme 1Zd qui est presente en solu- 
tion chloroformique (d, R, = CsH5, R, = tBu). 

Structure de /‘anion dkrivant de la phtnyl -I mdthyl- 
3 pht!nylhydrazo-4 pyrazolone-5, a 

De la meme facon que dans le cas des pyrazol- 
ones,’ les calculs effect&s dans le formalisme de la 
mtthode o, montrent que les quatre tautomeres, la 
B 4a, convergent vers le m&me anion 7, dont la 
structure (Appendice I) est intermediaire entre celle 
de la forme hydrazone la et la forme azo la plus 
stable (forme NH, 4a). 

7. E, = 23.13 

On peut en particulier noter (Appendice I) que si 
le pont azoique de l’anion commun semble de struc- 
ture voisine de celui obtenu pour la forme azo-NH 
4a, I’ensemble du systbme pyrazolonique demeure 
tres voisin de celui de la forme hydrazone de 
d&art, la. 

Si I’on calcule la dX&ence d’tnergie AE, entre 
les moltctdes neutres (non chtlatkes) et I’anion 
commun (par exemple entre la molkcule 1 et I’anion 
7AE’-’ = &, - Er,), on obtient les valeurs suivantes: 
A&‘-’ = 0.49, ABr2-’ = 0.02, AB%’ = - 0.05, AB,&’ = 
O-10.11 apparait done que par leur acidite les quatre 
tautom&res se classent dans I’ordre*. 3s > 2a > 4a > 
IS. 

Dan.9 leur etude des effets de solvant sur 
1’6quihbre tautombre des pyrazolones, Maquestiau 
et co11 lht9 ont montre que c’est le caractere “basi- 



L!?E 
oa8 E 

Q 0.680 m 

0.618 091) 

- 

Forme hydrazo 1 

04u9 - 0.597 
0.659 - 

0.679 Q 0 04e9 - 
0.619 3 

Forme azo (CH) 2 

\ 

Forme azo (OH) 3 

/ 

I.030 - 

Forme azo (NH) 4 
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Appendice II. Gkometrie no I 

@ I.uH 

k 
PhbnyIhydrazo-4 pyrazolone-5 62 

0 

iI 
PhCnylhydrazo-4 pyrazolone-5 6E 

que” des solvants qui rend le mieux compte des 
effets observks. Les solvants fortement “basi- 
ques”, tel le dimCthylsulfoxyde et la pyridine, favo- 
risent le tautombre OH, ce qui a CtC justif% 
thkoriquement par l’un de nous (JA). 

On peut dtduire 6galement dans le cas des 
phCnylhydrazo-4 pyrazolones-5, que les solvants 
fortement accepteurs de proton favoriseront le 
tautombre le plus acide, l’azo-OH, 3a, ce qui est en 
accord avec I’hypothtse de Lestina et Regan” citke 
dans I’introduction; il faut cependant remarquer 
que le calcul ne dit pas que la stabilisation 
supplCmentaire de la forme 3a soit sufiisante pour 
qu’elle devienne Cnergttiquement favorable, mais 
traduit uniquement une tendance sous I’effet de 
changement de solvant. 

RJSULTATS JIXPERIMENTAUX 

LWude des propri&b spectroscopiques IR et 
RMN de quatre composCs a CtC entreprise dans le 
chloroforme et le dixn&hylsulfoxyde: deux produits 
dCjil Ctudi&. la phknyl-I mkthyl-3 phknylhydrazo-4 
pyrazolone-5 a et la mCthy13 phCnylhydrazo-4 
pyrazolone-5 c, deux prod&s nouvellement 
p&par& non encore examirks spectroscopique- 
ment la phknyl- 1 phCnylhydrazo-4 pyrazolone-5 e et 
la phtnylhydrazo-4 pyrazolone-5 b. 

Emplacement des bandes vc_,, dans le chlorofonne 
des p*s la et 5a 

Les frtquences V~ des difXrents produits 
ttudika ,ront report&s dans le Tableau 3. L’exa- 
men de ce tableau montre que la phknyl-1 mtthyl-3 
phtnylhydrazo-4 pyrazolone-5 lZa, prksente une 

bande & 1658 cm-’ dans le CHCI,, attribuable au car- 
bonyle.” II paraissait & priori surprenant que la rup- 
ture de la chelation ne se traduise par pour une va- 
riation de la vibration de valence du carbonyle. Un 
auteur postCrieur B nous” ayant signal6 trouver la 
frkquence vc4 A 1665 cm-’ dans le cas du produit la 
nous avons repris l’analyse des deux compods la et 
Sa de faGon indbpendante, d’une part g Montpellier 
sur un appareil Leitz III G d’autre part ?I Pau sur un 
Perkin-Elmer modtle 521. Bien qu’il s’agisse de 
bandes larges avec de nombreux Cpaulements les 
deux frCquences vc4 des produits la et 7a sont 
observees A 1658 et 1660 cm-’ dans le chloroforme. 

Trois causes possibles seraient susceptibles 
d’expliquer cette anomalie: (a) La bande vers 
1660 cm-’ n’est pas du tout une bande carbonyle pu- 
re; elle s’approche plut8t de ce que I’on appelle une 
bande amide Im on peut done penser que l’indice 
d’une seule liaison ne suffit pas B dtcrire les mo- 
difications d’un vibrateur si complexe. C’est-&dire 
que meme si I’on admet qu’il existe une relation 
lintaire entre PC4 et vc4, I‘exemple serait ma1 
choisi; (b) Si le produit non substitub, la a une 
configuration Z, le produit m&hyl& Sa a peutltre 
une configuration E, ce qui peut avoir une influence 
sur I’emplacement de la bande carbonyle; (c) La 
liaison hydrogene intramolCculaire dans le produit 
1Za est peut-&tre une liaison faible ayant peu 
d’influence sur la frequence de la vibration C==O. 

Cette dernitre explication semble toutefois en 
contradiction avec le fort dtblindage du proton NH 
observC en RMN.” En effet, Dudek” a montrb que 
dans les knaminoc&ones chelattes il existe une 
corrClation entre le deplacement chimique du pro- 
ton 1% & I’azote et la vibration vc4. Mais nous 
avons dejii indiqut’ qu’is n’est pas certain que ces 
consid&ations puissent s’appliquer B des chelates 
dont I’une des formes tautomtres 3’a est t&s 
dtfavorisCe par rapport & I’autre, 1Za. 

Modification kventuelle de 1 ‘iquilibre tautombre en 
passant du chloroforme au dimtthylsufoxyde. 

Nous avons signal6 dans l’introduction que Lesti- 
na et Regan” pour expliquer la disparition du cou- 
plage ‘H-“N dans le dimCthylsulfoxyde, ont admis 
I’existence dans ce solvant d’un melange de 
tautombres chClat& lZae3’a. On peut objecter, 
en se basant sur les travaux de Dudekn, qu’un tel 
Cquilibre se traduirait non pas par la disparition du 
couplage, mais seulement par la diminution de sa 
valeur. 

D’autre part, il a &e dtmontrb que le dimCthylsul- 
foxyde, solvant fortement accepteur de protons, 
romp les liaisons hydrogene intramolCculaires [voir 

exempIe2’ les chtlates des 
~~minocCtones1. Ip”,“,: cone possible que le 
r&&at observ6 par Lestina et Regan” soit dQ g un 
huilibre 1Za e la (pas ntcessairement 1Ea). 

En infrarouge et dans le DMSO, les produits la et 
5a prCsentent une bande intense B 1661 cm-‘, attri- 
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Tableau 3. Donn6es spectroscopiques des phknylhydrazo-4 pyrazolone-5 

S&e 

Etude IR 
( vcd en cm-‘) 

CHCI, DMSO 

Etude NMR (&.,” en ppm) 

CDCI, DMSO 

R,:Ph 
R,=Me 

R,:H 
R,=Me 

R,fPh 
R, = H 

b 
R,=Ph 
R, = H 

Sa 

3 1658 1665 (11) (15) 

r 
5 s 1655 

s 

.3 1655 (11) 

r a 

5 1658 
s 
? 
? 
6 

1654 

s 
r a 
E lci6' 
u" 
2 1660 (11) 

.- 
3 
6 1661 

s 

13.57 (11) 
- 13.5 (14) 13.5 (14) g6ooc* 

13.4 (15) 

1661 13.60 Aucun signal observable 
38”CcT< 120°C 

- 15.07 
9.10 

- 13.65 Aucun signal observable 
T=38”C 

- 9.18 

1661 

ll?m 

*A 38°C. on n’observe pas le signal NH.” 
tCe signal se d&lace vers les champs forts en augmentant la temp&ature: 11.42 ppm ?I 60” et 1 l-20 

ppm ?I 100°C; au&m autre signal n’aiparait. 

buable a une structure phtnylhydrazo-4 pyrazol- 
one-S. En resonance magnttique nucltaire, nous 
n’avons pas reussi a mettre en evidence le signal du 
NH, m&me ii 120°C. 

A notre avis les result&s dont on dispose actuel- 
lement ne permettent pas de conclure de facon 
determinante, B une modification de l’equilibre 
tautombre dans le DMSO. 

Etude de la configuration E/Z en fonction de la 
nature de R,. 

Nous avons compare les proprietks spectroscopi- 
ques de la phenyl-1 methyl-3 phtnylhydrazo-4 
purazolone-5 la et de son homologue non substittte 
en position 3, le. Les spectres IR et RMN darts le 
chloroforme (Tableau 3) nous permettent d’afhrmer 
sans ambiguite que les produits possikient la 
contiguration 1Z. 

Comme les calculs (voir prectdemment) ont et6 
faits pour des molecules non substitutes sur l’ato- 
me d’azote de la position 1, nous avons compare les 

*II en est de meme quand R, = CH,.” 

d&kc% lc et lb: si en IR les deux prod&s sont tres 
semblables (et semblables aux precedents), l’etude 
RMN p&ente des difficulds. Pour les NH on n’ob- 
serve que des signaux tres larges; nous pensons que 
le signal vers 9-l-9.2 ppm dans le CDCb et vet-s 
11&l 1.9 ppm dans le DMSO-d6 est attribuable au 
proton de la position 1; quant au proton de la partie 
phtnylhydrazone, nous ne l’avons observt que 
dans le cas du. produit lZc, vers 15 ppm. 

Quoi qu’il en soit, on peut atllrmer que la 
presence en position 1 d’un hydrogene ou d’un 
phenyle* n’a pas d’influence sur l’isomerie E/Z de 
la chaine phenylhydrazonique. 

Nous avons alors examine si la geometric 
adoptee pour les calculs EHT etait correctement 
choisie. Nous avons pour cela effectue deux nou- 
veaux calculs (Tableau 4) avec des distances 
N-H.. . 0 gkom6trie 2 et 3). 

Les r6sultats du Tableau 4 semblent indiquer que 
pour la mdthode choisie, des modifications 
gtometriques darts des Ii&es raisonnables ne 
changent pas l’ordre de stabilite initial: 6Zc > 6E-c. 
et 6Eb > 6Zb. 
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Tableau 4. Ehergies en eV des isombres 62 et 6E 
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Substituant R, CH, c Hb 

Configuration 62 6E 62 6E 

G&n&rie n” I 
(tableau 2) 

GCom&rie no 2 
G&m&e no 3 

-u84.05 - 1383.05 - 1277.84 -1280.27 

- 1384.76 - 1384.03 - 1278.75 
- 138468 - 1383.85 - 1278.66 

On peut toutefois se demander si pour les pro- 
duits la, un defaut de planC’it6 entre la liaison N-N 
et le cycle pyrazolone ne pourrait nouvellement ex- 
pliquer le rCsultat obtenu. 

CONCLUSION 

II semble en conclusion que des calculs du type 
Hiickel-o traduisent d’une facon satisfaisante le 
comportement thermodynamique et spectroscopi- 
que des arylazopyrazolones; il faut toutefois faire 
attention B la pondtration de la liaison hydrogbne. 

En ce qui concerne les probltmes de configura- 
tion, les calculs effectuks avec la mtthode EHT 
pour les trois gtomttries adopt&es sont en contra- 
diction avec I’exptrience pour les produits non 
substituts en position 3. 

Enfin, le r61e des solvants “basiques” sur une 
Cventuelle modification de I’&uilibre tautomtre, 
bien que p&u thtoriquement, rester & d6montrer 
exp&imentalement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Phknylhydrazo4 pyrazolone-5, Ib et le 
La pyrazolone a ttt prtparee par la mm&hode de Lin- 

gens et Schneider-Bernliih?’ et la pMnyl-I pyrazolone-5 
oar la m&hode de Ruheman et h40rrell.X.2b 

La copulation avec le chlorure de phtnyldiazonium. se- 
Ion Eibner” conduit Pau 8: Phknylhydrazo-4 pyrazolone- 
5, Ib F= 199-200” (alcaol) l&t. F= 195-W- (analyse 
C&H*ON. : Calc. : C, 5744; H. 4.28; N, 29.77: Tr. : C, 57.32; 
H, 4.18: N, 29.76%) Spectre W:A,f1: = 251.5 (c = 7,900). 
257 (c = 7,900) et 413.5 nm (E = 20.800); AZ:” = 253, 259 
et 415 nm (c = 19,600); Trois 257 et 405 nm. susceptibles 
C&:6.83-7.61 (m): NH:9.18 (6). (DMSO):H,:7.85; 
CH,:7.03-7X6 (m); NH: ll+Xl (6); et Phknyl-1 phknyl- 
hydrazo-4 pyrarolone-5, le. F = 15&151”c (alcool) litt. 
F = lso” (analyse C,,H,,OH, : Calc. : C, 68.17; H, 4.58; N, 
21.20; Tr.:C, 68.05; H. 460; N. 21.15%). Spectre W: 

E?:“.” = 250 (E = 20 200). 256 (&aulement) et 392.5 nm 
;c = 20,200); A+ - 3 - 252.5 (c = 21,700). 258 (Cp.) et 
393 nm (e = 24,300): Akr- = 250 (a = 21,600), 256 (Cp.) 
et 389 nm (c = 21,200). Spectre RMN : (CDCL,) : H, : 7.80; 
C+.H,:7W-760 (m, 8H) et 7.83-8.06 (m, 2I-l); NH: 13.65: 
(DMSO) : H, : 8.18; CJ-I, : 7.00-7.73 (m, 8H) et 7+30-8% 
Cm, X-0. 

Avec, pour les deux molCcules pr&&Ientes: 

dc-. = 
I 

l@XApourR=H 
1488A pour R=CH, 

dc = 1.39OA 
“““z*_:: = I.o~oA 

d,..” = 1.040 A 

De plus, tous les angles du noyau bendnique ant &C pris 
Cgaux B 120”. 

Les angles et distances sent &aux B ceux de la 
gComCtrie n”l sauf I’angle me qui passe de 124.4” B 
120”. 

Gkom&ie n “3 
Les angles et distances ant tgaux g ceux de la 

&om&rie n? sauf I’angle &,quipassede120°Bl15”, 
et la distance N,N, qui varie de 1.332 A B ~QIOO A. 
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