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R&m&-Les spectres Clectroniques d’absorption d’arylazopyrazolones substiMes ont ete calculCs a 
I’aide des methodes semiempiriques de la Chimie Th6orique: Pariser-Parr-Pople et Huckel de type o. 
Les donn6es thtoriques sont compar6es aux spectres exp&imentaux enregistres parallblement dans le 
n-heptane, le chloroforme et I’ac&onitrile. Une structure par&u&e semble devoir ttre retenue pour 
la phenyl-1 m&hyl-3 (o-nitro-phCnylhydrazo)4 pyrazolin-S-one. 

Abstract-Electronic spectra of some substituted arylazopyrazolones have been calculated by means 
of semiempirical MO methods: Pariser-Parr-Pople and Htickel-w. The results of computation have 
been compared with experimental data obtained by UV spectroscopy in n-heptane, chloroform and 
acetonitrile. A particular structure could be assigned to I-phenyl-3-methyl4(onitrophenylhydrazo)- 
pyraxolin-S-one. 

tNTRODUCl'ION 

L’action du chlorure de phtnyl diazonium sur une 
solution m&.hanolique de pyrazolones conduit, en 
presence de carbonate de sodium, a une aryl-azo- 
pyrazolone selon le schema suivant (Fig 1). 

Les aryl-azo-pyrazolones presentent darts la 
partie visible du spectre Clectronique, une bande 
d’absorption intense situ&z aux environs de 400 nm, 
et de ce fait, sont utilides comme colorants pour 
certaines applications photographiques. Des tra- 
vaux exp&imentaux recents’” ont montr6 que la 
position de cette bande dependait de facon impor- 
tante de la nature et de la position des substituants 
fixes sur la molecule. 

Aprbs avoir dans un premier temps analyst5 
I’ensemble du spectre electronique et experimental 
de I’aryl-azo-pyrazolone la plus simple, nous avons 
vouhr au tours de ce memoire essayer de pr6ciser 
I’influence de la substitution sur les proprittes spec- 
trales de ce colorant azoique en nous attachant plus 
particulibrement a I’anaiyse de l’evolution de la po- 
sition de la bande intense sit&e dans la par-tie visi- 
ble du spectre Clectronique de ce compose. 

Conditions de I’Etude 
Les difierentes transitions Cnergetiques des spec- 

tres d’absorptions electroniques on et6 calculkes 

pour la settle forme hydrazone des aryl-azo- 
pyrazolones. Comme nous I’avons montre dans un 
precedent memoire, cette fonne tautomtre, 
Cnergetiquement privilfSgiee, est en effet la settle 
forme presente en solution. 

Deux types de substitutions ont et6 envisages 
(Fig 2). substitution ): sur le carbone en 3 du cycle 
pyrazolonique, et substitution x’ sur le noyau 
benz6nique du groupement phenylhydrazo. 

Mkthodes employks 
Pour des raisons de taille et de temps de calcul, 

les spectres Clectroniques ont CtC calcules darts le 
cadre de methodes ne prenant en consideration que 
les seuls electrons w de la molecule; (a) methode de 
Hfkckel avec technique o darts son formalisme ori- 
ginal;” (b) mtthode de Parker-Parr-Pople. Le pro- 
gramme et les paramttres utilis~% &ant ceux 
proposks par Bessis et Chalvet. Les 22 premieres 
configurations excites ayant CtC utilisees pour le 
cakul d’interactions de configurations. Ces deux 
techniques de cakul. que nous avions 
prCc&emment tprouvQs lors de I’Ctude de 
molecules de structure voisine, nous avaient 
conduit B des resultats en tous points comparables a 
ceux de mtthodes plus Blabores: CNDO/S de Jaffe.6 
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Fig 1 

Fig 2 

Structure gf?omt?trique utilisde 
La methode de Pariser-Parr-Pople necessite la 

connaissance de la structure geometrique des 
molecules; en I’absence de don&es experimentales 
precises, nous avons adopt& pour les aryl-azo- 
pyrazolones etudites, la structure geometrique 
moyenne suivante, les longueurs d, &ant dtduites 
des indices pn obteaus B la convergence d’un calcul 
HMO avec technique o. 

Distances 

N,-Nz = I.361 
N,-C, = 1.381 
N&Z, = 1.304 
c,-C, = 1447 
c&z, = 1442 
G-o,= 1,281 
C.-N, = 1.323 
N,N. = 1.332 
N& = 1.385 

N-H= lG40 
C-H= l@O 

C-XfCH,) = 1488 

Angles 

C,-N,-Nz = 113.4” 
N,-N&Z, = 114” 
N,-C,-C. = 100” 
C,-C.-C, = 115.6” 
C.C,N, = 97” 

N&,-O, = 130” 
C&C.-N, = 120” 
C N N=l20” a- r . 

N,N& = 120” 
c,c,-z = 120” 

Derives non substitues (Fig 4) 
Nous avons report6 dans le Tableau I le spectre 

Clectronique des aryl-azo-pyrazolones les plus sim- 
ples r&rltant respectivement de la copulation du 
chlorure de phenyl-diazonium avec la pyrazoline-5 
one et la phdnyl-1 methyl-3 pyrazoline-5 one 
(PMP). (Fig 4). 

L’examen du Tableau 1 montre que, le spectre 
Clectronique du compose R = H, X = H comprend 
deux parties distinctes: (a)-vers les plus grandes 
longueurs d’onde. il apparaft une premiere transi- 
tion de type m + ?r* situ& dans le visible (region I). 
Cette transition calcuk5e B 373 nm en PPP et a 
- O-71 /3 pour la mtthode HIickel - o, presente une 

force d’oscillateur importante; on peut certaine- 
ment la faire correspondre a la bande 
exp&imentale de forte intensite observ6e B 391 nm 
pour la solution dans le n-heptane (cf. Fig 3). 11 est 
interessant de noter que les fragments de la 
molCcule mis en jeu par cette transition, sont essen- 
tiellement le noyau pyrazolonique et la liaison 
“N-N” (Parties A et B Fig 4). C’est cette premiere 
partie du spectre electronique, caracttristique des 
aryl-azo-pyrazolones;J que nous analyserons plus 
particulitrement tout au long de cette etude. Cet 
examen sera effect& essentiellement en methode 
HMO - o les donn6es de la methode PPP sur la 
molecule avec R = X = H ayant montrC que ce pre- 
mier &at excite pouvait &tre raisonablement 
represent6 par une monoconfiguration. 

(b) Entre 350 et 2OOnm, le spectre electronique 
calcul6 prtvoit deux r&ions complexes formtes de 
plusieurs transitons d’tnergies voisines. Ces deux 
parties du spectre semblent pouvoir &.re respecti- 
vement rapporchtes de l’epaulement marque 
observe aux environs de 293 nm et de la bande de 
forte intensite situ&e a 250 nm dans le n-heptane, la 
dissymttrie plus ou moins importante des bandes 
exp&imentales peut sans doute &re associd a la 
presence de plusieurs transitions d’energies voisi- 
nes, comme le laisse supposer le spectre 
tlectronique calculC. Le passage de R = H, B = H 21 
R=C&, Z=CH, conserve les trois parties 
prtc6dentes du spectre electronique. La bande in- 
tense de la region I est dCplacBe vers les grandes 
longueurs d’onde. L’introduction de niveaux 
CnergCtiques supplementaires dus au noyau 
benzenique augrnente en outre de facon importante 
le nombre de transitions attendues dans la region II. 

Molecules substitdes 
Substitution X par des groupements de type CEZ, 

et NH-X. Les groupements CH,, NHI, NH+ et 
NH-CO-4 ont successivement et6 envisages. Les 
aryl-azo-pyrazolones correspondantes sont schem- 
atis& (Fig 5). 

Le spectre tlectronique calcule en methode 
HMO--o pour ces trois composts apparait tou- 
jours form6 de deux regions spectrales; l’introduc- 
tion de substituants en position 3 du noyau pyrazo- 
lonique deplacant l’ensemble du spectre vers les 
grandes longueurs d’onde. Les energies des quartre 
premieres transitions exprimQs en unite sont 
report& dans le Tableau 2. 
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Tableau 1 

R=H Z=H R=GH, Z=CH, 

P.P.P. 
spectres - HlickeL-o Don&es* 

(nm) (II.::,“,.) Hiik$itz 8) AE (unit6 @) exp&imentales 

R&ion I 373 06802 - 0.7090 -0.7420 
(a) @) (c) 
391 392 388 

(367) (362) 

Region II 
292 0.1741 - lw48 
257 oXKl14 - 1.1918 
234 0.0432 - 1.2738 
224 0*0803 - 1,4359 
222 0.1284 - 1,4534 
216 0.1230 - I.4874 

- I .0343 
- 1.1067 
- 1.1234 (293) (283) (283) 
- I.1248 
- I.2552 250 253 252 
- 1.3590 247 
- 1.3594 
- 1.3625 

*Les valeurs exp&imentales correspondent aux spectres enregistr& dans: (a) le n- 
heptane (b) le chlorforme (c) l’acbtonitrile. 

X, nm 

Fig 3. Spectre electronique du colorant A en solution dans le n-heptane. 

Ph 

P=H, 
R=H, 

CH, 
cd& 

Fig 4 

Pour la r&ion I, associQ A la bande intense 
situ& darts le visible, le deplacement bathochrome 
est identique a celui mis en evidence par l’un de 
nous”’ lors de I’Ctude des d&iv& subs&r& en 
3 de la phtnyl-I pyrazolone-5. NH--@ > NH2 > 
NH-CO-@ * CH, >H. L’addition sur le substi- 

tuant en 3 d’un noyau benzknique a la molecule 
d’aryl-azo-pyrazolone introduit des niveaux 
energetiques supplCmentaires augmentant de faon 
importante le nombre de transitions electronique 
attendues, dans la deuxieme bande intense sit& 
dans la partie visible du spectre. L’examen pour 
chacum des composes des coefkients des orbitales 
mokulaires montre que les ditfkrents niveaux 
tnerg&iques calcules mettent principalement en 
jeu des parties bien pkcises de la molkcule (cf. 
Schema 1). Ainsi pour H = Ii, CH,, NH2 et NH4 la 
deuxieme transition Clectronique conceme plus 
particuli&rement les fragments C = N-N et C- 
N-NPh de la molecule, alors que pour Z= 
N-I-I-CO& cette deuxibme transition t&s proche 
de la premiere. mettrait en jeu la partie noyau pyra- 
zolonique et le fragment N-H-COPh. 
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( CH, ------- -------- + d&iv6 mCthylC 

9PC 

I is 
Ph, 

NK --------------+ d&iv6 amino 

NH 
-0 

Ph, z_? ---------+ dtrivt aniiino 
21 22 

23 24 

------+ d&G/t benzamido 

Fig 5 

Tableau 2 

Substituant H CH, NH2 NH-9 NH-CO-Q 

R&ion I - 0.7679 - 0.7420 - 0.6220 - 0.6140 - 0.6536 
0.7779 

- 1.0508 - 1.0343 - 09757 - 0.9370 - 0.9762 
Region II - 1.1304 - 1.1067 -0.9865 -09600 - 1.0149 

-1.1556 - 1.1234 -0.9895 -09862 - 1.0302 

Niveaux -NH-CO-Ph 

virtc-el.9 -N-N -N-N -N-N -N-N -N-N 

______________________---_------______-- ---- 

-X -X -x 

-X 
-X 

-C-N-N-Ph 
Nweaux -C=NcN;Ph -C=N-N-Ph 

CCCUpbS -C=N-N -C-N-N 

Substitumt H 
en 3 CM3 NH2 NH-+ bdti-co-m 

SCHEMA 1. Le demier niveau occ@ fait essenticlkment intervenir le noyau pyrazolonique 

Influence de la substitution du noyau benzhtique 
des groupements E’ 

D’une faGon &n&ale on admet que, si l’on 
wnsidkre l’introduction d’un substituant sur le 
systi?me conjugut d’une mol6cuie. l’effect global 
observt peut, en premikre approximation 6tre pris 
comme rbsultant de deux contributions distinctes:’ 
(a) Un effect tlectronique caractirisant la nature du 
substituant et sa participation au systkme conjugue 
de la mokule; (b) un effet de position, la prksence 
du substituant pouvant entiner, selon l’environ- 
nement molkculaire, outre un effet tlectronique des 
genes stkiques susceptibles de modifier la structu- 
re gkomttrique de la mokule. 

Une premibte approche de l’ktude de I’influence 

de la substitution sur le noyau benzknique des grou- 
pements X anilino et benzamido fix&s sur le carbone 
en 3 du cycle pyrazolonique, a &6 effectuk B l’aide 
du formalisme de perturbation au premier ordree” 
dkj& utilid par de nombreux auteurs et plus 
rtcemment par I’un de nous’*” pour l’ttude de 
mo1Ccules semblables. 

Rappelons que la modification knergktique AE 
associ6e B une transition tlectronique, dans le cas 
oh l’on envisage que I’effet purement Clectronique 
du substituant, est don&e par la relation de type 
Coulson et Longuet-Higgins?” 

6(AEi-J = (cK - C&k, 

Cp et C,, &ant les coefficients des orbitales 
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molk&ires ‘5” et “j” correspondant a l’atome sochrome lors d’une substitution en para et en 
Y. qui subit la perturbation. ortho. 

Dans le cas d’une substituion en position ortho 
du groupement phenyle, l’effet d’encombrement 
stkique, susceptible d’entrafner une rotation du 
noyau benzdnique ou une distorsion de la liaison 
“r-s”, se traduit par la relation: 

6(AE,-j) = 2(C&jc,, - C&)ti” (11) 

I1 est important de souligner que cette technique 

L’effet d’encombrement stkrique, semble condu- 
ire pour le compost benzamido a un deplacement 
bathochrome de la premiere bande du spectre, dans 
le cas 00 la rotation du groupement benzamido se 
fait autour des liaisons 21-22 et 3-21. On attend par 
contre un deplacement hypsochrome marqut pour 
une rotation du substituant N-H4 autour de la 
liaison C,-N2,. 

de calcul utihsant des grandeurs relatives a la 
mokule non substituke, ne permet d’envisager que 
le cas de substituants ne modifiant pas de facon 
profonde la structure electronique de la molecule 
initiale.” 

Substitution de type C’ 

Nous avons rassemblt dans le Tableau 3, les mo- 
difications AE(P) apportkes a l’tnergie associee a la 
premiere transition des colorants azofques 
substitues en 3 par les groupements anilino et ben- 
zamido. Ces modifications resultant de perturba- 
tions intervenant soit au niveau des atomes 
substitues 25 et 26 soit au niveau des liaisons (3-21), 
21-22. .). 

Afin de pouvoir effectuer une analyse d&aihte de 
I’influence de la substitution sur I’ensemble du 
spectre tlectronique, nous avons synthetist 17 aryl- 
azo-pyrazolones (Fig 6) et enregistre, leurs spectres 
Blectroniques experimentaux en solution dans le n- 
heptane, le chloroforme et l’acttonitrile. Le domai- 
ne Ctudie est compris entre 200 et 600nm. 

Dkrivts mono substitue’s en pat-a 

L’introduction du substituant sur le noyau 
benzenique relit au carbone en 3 du cycle pyrazolo- 
nique devrait se traduire par des modifications peu 
importantes de la position de la premiere transition 
caracttristique de ces composes. Pour le derive ani- 
lino on attend toutefois un 16ger deplacement hyp- 

Pour ce type de substitution, seul I’effet 
Clectronique caracttrisant le substituant semble de- 
voir &tre envisage; I’effet de position pouvant Btre 
consider6 comme nCgligeable de par la structure 
geomttrique des mokules. 

Les spectres Blectroniques calcuMs (Tableau 4) 
montrent que I’introduction dun substituant en po- 
sition para devrait se traduire par un leger 
deplacement bathochrome de I’ensemble du spec- 

Tableau 3. 

Effet klectronique sur l’atome De rotation autour de la liaison 

d&iv& 25 24 23 3-2 I 21-22 
anilino -0.031&x. o~?OO1&x, - O.O31Sa, - 0.2358n,. - OW.)&, 
derive 27 26 25 3-21 21-22 22-24 

benzamido O~OOl&u, 00IO6a. OGOI 6a. 0*128&J, - 0~035&/.. 0~0003c%j, 

I 
i’h 

Poly-substitution 

R R R R R 
CH, H H H CH, 
Cl HH Cl H 
Cl H Cl H Cl 
NO> H OCH, H H 

Mono-substitution 

ortho 
CH, 
Of% 
OWL 
Cl 
CN 

ZkH,h 

m&a 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

Para 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H H 
H H Z-l 
H H oc*& 
H H Cl 
H H NO* 
H H CO-CH, 

Fig 6. 
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Tableau 4. Colorant A; Substitution en para du groupement phbnylhydrazo; Spectres dlectroniques d’abwptions 

Substituant H CH, NO1 

Spectre caku1e Exp+imental CalculC Exp&imental 
A (nm) A (nm) 

AE(B) a b c AE@) a b c 

CalculC Exptrimental 
A (nm) 

AE(#l) a b c 

Region I -0.7420 391 392 388 - 0.7414 397 406 3% - 0.6503 394 404 398 
(367) (362) 

- 1.0343 - l-0138 - 0.8656 
- 1.1067 - I.1004 - 0.9475 
- 1.1234 (293) (283) (283) - 1.1182 299 - I.1138 304 303 (300) 

Region II - 1.1248 - 1.1229 - 1.1299 (d) 
- I.2552 250 253 252 - I .2855 251 254 249 - I.1311 247 248 244 
- 1.3590 - 1.3387 - I.1628 

- 1.2595 
- 1.2613 

L-e valeurs expkimentales donnkes ont &tt enregisties dans: (a) I’heptane, (b) le chloroforme, (c) I’acbtonitrile. 

tre. dkplacement plus important pour le derive nit& 
que pour le derive methylt. 

II est interessant de remarquer que l’introduction 
d’un groupement NO2 perturbe de facon profonde 
le diagramme tnergetique en introduisant des ni- 
veaux propres au groupement NOz au voisinage des 
niveaux responsables des premieres transitions 
Clectroniques (Schema 2). 

Les don&es experimentales obtenues dans les 
trois solvants confknent le deplacement batho- 
chrome obtenu sous I’effet de la substitution. 

II semble toutefois que pour la bande 
caractkistique de la region I, le dtplacement 
observe dans le cas du derive nitrt est moins impor- 
tant que ne le laissait prevoir les don&es du calcul. 

Ce dernier point pour&t traduire une non 
plan&t6 du groupement NO1 et du noyau 
benzknique deja mise en evidence lors de I’examen 
de systemes semblables;” un calcul de perturbation 

au permier ordre tenant compte d’une Cventuelle 
rotation du groupement NO2 conduit bien a un 
deplacement hypsochrome de la premiere region 
spectrale et des deux premieres transitions de la 
region II, les autres transitions caIculCes n’appa- 
raissant que peu perturb6es (cf Fig 7). 

Cet effet hypsochrome rtsultant de la non 
plarkit’itt du groupement NO2 et du noyau 
benzknique, associt au d&placement vers les gran- 
des longueurs d’onde attendu sous l’effet 
Clectronique du meme substituant, parait expliquer 
le faible effet global bathochrome observe. 

Pour les deux derives substituts CtudiCs, il est 
enfin interessant de signaler que le changement de 
solvant ne modifie pas de facon importante la posi- 
tion des bandes experimentales du spectre, le 
deplacement bathochrome observe dans le chloro- 
forme &ant darts tous les cas nettement plus 
marque que celui obtenu dans I’acCtonitrile. 

i 
- 

- N4 
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Ph 

Rotation autour 
de 12-32 

R&ion Transition WE) 

I 14-15 - 0.155 &,. 
M-16 - II 0.013 S”.. 
13-15 - 0.144 8”” 

Fig 7. 

Lk%vt% monosu~stitu~s en ortho 
(a) LX&iv& ~~thyl~s. Si f’on se Iimite B la bande 

intense caractiristique de la r&ion I, l’introduction 
d’un groupement mkhyle en position ortho devrait 
se traduire par un dkplacement bathochrome de 
cette partie du spectre, d6pIacement pIus important 
que celui attendu pour une substitution en para. Les 
r&ultats expkimentaux traduisent de faGon satis- 
faisante cette prkvision. 

(b) LMivt5 nit& Comme nous l’ayons dLSji 
signal& lors de I’ktude de la substitution en para, la 
fixation d’un groupement NOz sur le groupe 
ph~nylhy~o perturbe de fac;on profonde le dia- 
gramme 6nerg6tique du la molticule initiale. La 
premibre transition IF+W* dkplacte de faGon ba- 
thochrome par rapport B la bande correspondante 
du d&iv& non substituk, fait maintenant intervenir 
un niveau Bnergktique propre au substituant. It est 
intkessant de noter que la deuxibme transition n -, 
w*, attendue B - 0.82 p se rapproche de fason no- 
table de la premic?re &ion spectale et qu’une 
difftrentiation nette entre les difftfrentes r&ions, 
particuli&ement les rkgions II et III, appara?t 
difficile, 1’ku-t Bnergbtique AE entre Ies transitions 
cakul~es &ant dans tous les cas peu marqd. 

Ces premieres p&visions semblent reproduire 
correctement les don&es exp&imentales. Ainsi, 
pour les solutions dans le n-heptane, la substitution 
par NOz entrafne un d~pla~ement ~th~~orne de 

la bande de ce composC de 391 nm i 402 nm et Son 
observe sur le c&6 des courtes longueurs d’onde de 
cette bande intense un Cpaulement marquk que I’on 
pourrait rapprocher de la transition calculOe B 
- O-82 /3 (cf Fig 8). 

Si t’on reprend toutefois pour la premihre r&ion 
les donncks des spectres calculus et ex~~men~ux 
des deux aryl-azo-pyrazolones nitrhes, en position 
ortho et para, nous obtenons (Tableau 4 et 5). 

En se limitant plus particulitrement zi la premi&re 
transition caractkistique de ces colorants 
azoiques, les r&hats du calcul indiquent un 
dkplacement bathochrome plus important dans le 
cas d’une substitution en para qu’en ortho; ces 
prCvisions sont en contradictions avec les donntSes 
expkrimentales, puisque pour les trois solvants 
utiIis&, Ie dCrivt o-nit& absorbe B une longueur 
d’onde plus Be&e que le compos6 p-nit&. Une 
difficult6 apparait done quant li l’interpr&ation du 
spectre tSlectronique expkrimental de ce d6rivt 
substitut. 

Si l’on examine la structure gComCtrique de 
I’aryl-az*pyrazolone o-nitrk, on peut toutefois re- 
marquer que le substituant NO2 pour&, de par son 
encombrement st&ique se placer en position anti 
par rapport au groupement C=O (Fig 9a), et que, 
de ce fait, la crkation d’un pont hydroghne 
N-O.. .H-N (Fig. 9b), sera favorisde au 
detriment de la liaison hydrogkne C=O . . . H-N 

Tableau 5. ColorantA; Substitution en ortho du groupement phCnylhydrazo; Spectres tlectroniques 

sub- 
stituant H CH, NOI 

Spectre CaiCUlC Expkimental CdCUl(s Exp&imental cakult Expkimental 
A wm) A (W A (nm) 

A&/3) a b c AE(fi) a b c AWN a b c 

R&ion I - 0.7420 391 392 398 -0.7393 398 404 400 - 0.6581 402 409 408 
-0X251 348 350 350 

- 1 *a343 - 1*0180 - 0*9556 
-I*1067 d d 283 - 1.1005 d d d - I.1130 d 

R&ion II - 1.1234 - 1.1185 - I.1227 (275)’ $0) (2:5) 
- I.1248 250 253 247 - 1.1489 249 254 250 - 1.1313 248 251 249 
- I.2552 - l-2665 - I,2328 
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-.- Ohid 
06- 

o-m&U 

WQ- 

D 

X. nm 

Fig 8. Spectre Clectronique des dCrivts *CH,, p-NO1 et o-N02 du colorant A en solution dans le 
n-heptane. 

H\ /H 
F; Z-iF 

H-C13 k-H 

chklation N-H.. .O=C 

existant pour la molecule isolte et pour des substi- 
tuants de type CH,. 

Afin de verifier cette hypothese, nous avons 
enregistre les spectres Infra-Rouge et de 
Resonance Magnttique Nucleaire des aryl-azo- 
pyrazolones suivantes: (a) Compose non substitut; 
(b) Derives substitues (o-CH,, pI CH3, o-Cl, o- 
NOz, PNOI). 

Compod Pm v,(cm-‘1 

non substituk 0.717 1660 
P-CH, 0.7139 1659 
o-CH, 0.7138 1659 
P-NOI 0.7240 1666 

L’introduction dun substituant NO1 en ortho 
ClCve de 18 cm-’ la frequence Ye du vibrateur car- 
bonyle, alors que les groupements CHI ou meme Cl 
dans la m&me position n’entrainent que des mo- 
difications de 2 ou 3 cm-‘. Cet Ccart de 18 cm-’ 
observe pour le derive o-nit& pourrait traduire une 
rupture de pont hydrogbne C=O . . . N-N. 

o-NO, z 0.7243 
0.754 

1678 

Les calculs (a) et (b) correspondent 
respectivement aux deux conform- 
bres de ce compost repn5sentC Fig 9a 
et 9b. 

I1 est Cgalement intdressant de noter que les L’enregistrement des spectres de Resonance 
indices PC-O calculCs pour les d&iv& nitrts et Magnetique Nucleaire des composes precedents, a 
m&hylts recoupent convenablement l’kltvation de permis de deceler dans tous les cas la presence d’un 
frdquence observke; on a en effet: signal Q+, compris entre - 3.5 et - 3.8 T. Ceci 

A 
chtlation N-H.. .0-N 

Fig 9. 
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Tableau 6. 

Substituant H p-NC& o-NO* 

spectre 

Exp&i- Expki- Expkri- 
mental mental CalcultF Calcult* mental 

Cakult (8) A(nm) Calcute A(nm) a b A (nm) 

Region I - 0.7420 391 - 0*6503 394 - 0.6993 - 0*65081 402 
- 0.8656 - 0.8662 -0.8251 348 

*Les cas b correspond a un calcul tenant compte d’une chelation N-H. . . O-N (cf 
Fig 9b). 

Tableau 7. 

Groupement vcM (cm-‘) 

H 1660 
p-C& 1659 
o-c& 1659 
Q-Cl 1661 
O-Cl 1663 
p-NO, 1666 
o-No2 1678 

semble indiquer que pour tous les composes 
l’hydrogene du groupement phCnylhydrazo inter- 
vient darts une chelation.‘**” 

Sam que ces resultats expkrimentaux constituent 
we preuve determinante il semble toutefois que 
la confrontation des don&es de Resonance 
Magnetique Nucleaire (presence d’une chelation) et 
It&a-Rouge (rupture du pont N-H.. . O=C tra- 
duit par une elevation de I8 cm-’ de la frequence 
vc-0) nous conduirait A retenir pour la molecule 

d’aryl-aza-pyrazolone substituke en ortho par un 
groupement nitro la structure gbometrique.” 

Signalons enfin que le calcul de spectre 
Clectronique tenant compte de ce nouveau type de 
chelation dans la molecule d’aryl-aza-pyrazolone 
rend compte de facon satisfaisante des don&es 
experimentales obtenues (cf Tableau 61, c’est-a- 
dire du classement relatif d’absorption H < oNOz < 
pNOt. 

Awes dhiob substitks 
En complement de l’btude expkimentale et 

thkorique des derives methyl& et nit.&, nous 
avow enregistre, dans les trois solvants n-heptane, 
chloroforme et acbtonitrile, Jes spectres elec- 
troniques d’absorptions de plusieurs composes mo- 
no et polysubstitues par differents groupements. 
Un certain nombre de remarques importantes 
se d&agent de l’examen de ces donnees 
expkrimentales rassemblees respectivement dans 
les Tableaux 7, 8 et 9 pour les derives para- 
substituts, ortho-substitues et polysubstituts. 

Tableau 7. Spectres Clectroniques d’absorption des derives 
monosubstitues en para 

Region 
Substituant R&ion I Region II III 

(a) 
H { W 

391 df283) 250 
392 d(283) 253 

(cl 388 d(283) 247 

I $; 
412 318 306 (297) 252 

OCH, 418 319 307 252 

:; 
I W 

412 414 317 315 303 302 (293) 248 252 
OGH, 419 317 303 250 

(c) 413 315 301 251 

Cl I :; 
395 (367) (312) 300 (292) 248 
$: (312) 301 (290) 254 

ii; 
(362) (309) 

f2G I::; 
250 

CN 
I z 389 390 

3% (365) 
(369) (366) 

(307) (297) 245 
(297) 245 247 

340 I% 302 248 
(342) 251 
041) 

;z 
297 248 

Les spectres ont kte ewegist& dans: (a) f’heptane, (b) It 
chloroforme. (c) f’acttonitrile. 
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Tableau 8. Spectres Clectroniques d’absorption des d&iv& monosubstituks en 
ortho 

Substituant R&ion I R&ion II R&ion III 

(a) 
H I (b) 

391 d(283) 250 
392 d(283) 253 

(c) 388 d(283) 247 
(a) 

OCH, I 0~) 
403 (310) 250 
413 (319) 250 

(c) 409 (313) 248 

OGH, I ::; 
409 311 250 
415 318 250 

(c) 411 316 248 

Cl 
I ::; 392 389 

3% (365) 

::; 
(368) (362) (298) (304) (287) (263) (262) 251 250 

(303) (262) ‘252 

CO-CH, I (b) 
392 d(350) 254 241 
405 dW8) 253 

(c) 397 (373) d(348) 252 240 

Les spectrcs ont CtC enregistr6s dans: (a) I’heptane, (b) le chloroforme, (c) 
I’ackonitrile. 

Tableau 9. Spectres Clectroniques d’absorption des composts polysubstituts 

Substituant R&ion I Rdgion II R&ion III 

H { :; 
391 d(283) 250 
392 d(283) 253 

:z; 
2-6 CH, { (b) 

388 394 d(283) 247 251 218 
399 357 262 253 

(c) 382 (335) 284 251 

2-5 Cl 1 ::; 
3% (372) 316 (267) 248 (232) 
397 (369) 316 (267) 250 

I 

:; 392 (362) 228 
394 (376) 326 E (301) I;!;; z 

3A-6 Cl (b) 397 (369) 338 317 (304) (268) 248 

I:; 
4-OCH,-2NOz i (b) 

428 392 (362) 385 (370) 323 312 (270) 270 247 249 222 
443 399 (375) 285 278 249 

(c) 438 393 (375) 277 248 224 

Les specks ont et6 enregistrks dans: (a) I’heptane. (b) le chloroforme, (c) I’acCtonitrile. 

Dans tous les cas, la bande intense de la region I 
est dtplak vers les grandes longueurs d’onde. 
Toutefois, le dtplacement observe est beaucoup 
plus marqut pour les substituants donneurs 
d’electrons que pour ceux accepteurs d’tlectrons. 
On peut noter que dans le cas du substituant 
N(C2H& le deplacement observe s’eltve a 87 nm. 

La deuxibme region spectrale qui pour le derive 
non substitue se caracterisait par une leg&e 
dissymetrie a 293 nm apparait maintenant formee 
de plusieurs bandes ou epaulements de faible 
intensite. 

La region II n’est que peu modifiee. 
Lors de la polysubstitution, l’effet global observe 

semble correspondre de facon satisfaisante a la 
somme des effets caracterisant chacun des substi- 
tuants pris separement. 11 fault noter toutefois 

qu’avec l’augmentation du nombre de substituants, 
les possibilites de gene sterique deviennent plus im- 
portantes dans la molecule, entrainant comme nous 
l’avons signal6 des distorsions du systbme 
conjugue, et des dtplacements, generalement hyp- 
sochromes, des bandes du spectre. Ainsi dans le cas 
du derive 24-6 Cl, l’effet Clectronique du aux ato- 
mes de chlore est pratiquement annult; en effet, la 
bande intense de ce compose obseNt?e ~3 394 nm 
dans le n-heptane ne s’est dtplacee que tres faible- 
ment par rapport au derive non substitut. 

CONCLUSION 

Les aryl-aza-pyrazolones utilides tonne colo- 
rant azdique presentent un spectre electronique 
form6 de trois parties distinctes. 

Sous l’effet de la substitution en 3 sur le cycle py- 
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razolonique, la bande intense situ& dans la partie 
visible se dkplace de faGon importante vers les 
grandes longueurs d’onde dans I’ordre des substi- 
tuants suivant: H > CH, B NH-CO-Ph > NH2 > 
NH-Ph. 

Selon sa nature et sa position sur le noyau 
benzknique du groupement phknylhydrazone. 
I’introduction d’un substituant peut modifier de 
faGon importante la structure tlectronique du colo- 
rant et la position de la bande caracttristique. Ain- 
si: (a)--Un groupement NO2 devrait favoriser la 
crtation d’un pont hydrogbne “NO.. . HN”; (b) 
Les substituants donneurs d’klectrons conduisent B 
un dkplacement bathochrome marquC de la 
premiere region spectrale, plus important que les 
substituants accepteurs d’blectrons; et (c)-Dans le 
cas d’une polysubstitution, et en tenant compte des 
effets stbriques, I’effet global observt correspond g 
la somme des effets propes B chacun des substi- 
tuants. 
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