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Ahatraet-A syn-anti photoisomerisation of the carbon-nitrogen double bond is responsible for the photochromic 
properties observed with 2-arylhydratones of Z-substituted Vdiketones. We have determined the multiplicity of 
the excited state involved in the process and we have shown that, in the thermal back-reaction, syn-anfi 
isomerisation takes place through rotation around the C=N bond rather than through inversion of the nitrogen 
atom. 

, 
Bear&-Le photochromisme observe chez les arylhydrazones-2 de dicCtones-1.2 substituies en 2 a pour origine 
une isomerisation syn-anti de la double liaison carbone-azote. Nous avons examine la nature de I’Ctat excid 
intermtdiaire et montrt que I’isombrisation syn-anfi thermique se fait par rotation autour de la liaison C=N plutot 
que par inversion au niveau de I’atome d’azote. 

La transformation photochimique de mokcules formant 
un &late cycliiw It six chainons est en &bra1 suivie 
d’un retour B Mat initial, caracteristique des syst&mes 
photochromes. C’est le cas par exemple des bases de 
Schiff d&i&es d’aldthydes et de &ones aromatiques 
ortho-hydroxylCes’* et des enols de compods /?dicar- 
bonylCs.‘-” Les travaux men& au laboratoire sur les 
d&iv& du triacylmCthane’4 ont permis de montrer que la 
prCsence de trois groupements carbonyle sur la chaine 
hydrocarbonte modi6e la photortactivite des tnols de 
ces d&ivCs par rapport a ceux de /3dicttones’0~‘2*‘3 et de 
#&c&esters.‘-” 

L’irradiation des inols de diaroylacCtates d’tthyle et 
de triacylmtthanes diplace I%quilibre Cnol-enol alors 
que pour les tnols de composts fldicarbonyks le 
deplacemeat vers le tautomtre chonique (photociton- 
isation) est la principale reaction observee. 

Nous avons envisage d’examiner si les propriGs 

Apr& une description detaillee de la photochimie de la 
ptinylhydrazone dtrivee de l’ac&ylac%tate d’tthyle nous 
donnerons les proprittes g&rCrales de I’ensemble de ces 
composds puis nous mettrons B profit les rCsultats 
obtenus pour actider aux param&tres cinetiques de la 
rCaction d’isomtrisation syn-anti de la double liaison 
carbone-azote. 

Photoisomirisation de ia phlnylhydrazone-2 du diclto- 
2,3 butanoate d’&hyle 

La phenylhydrazone dCrivte de I’ac&ylacttate 
d’tthyle, lors de sa mise en solution dans les solvants peu 
polaires tels que Ccl, et CHCI, se prtsente sous une 
seule con@uration 2 Matee vers le groupement 
ac&yle,‘4*” qui absorbe il plus grande longueur d’onde 
(A m.x = 365 nm) que I’isomtre 1. 

L’irradiation en lumitre monochromatique d’une solu- 
tion de I’isom&re 2 darts sa bande d’absorption (A = 

hY, A OEt 

A , h?- 

,,,, /N\,‘** 

2 1 

photochromes ayant pour origine IYchange entre les 
Cnols isomeres de compods tricarbonyltsi4 pouvaient 

420 nm) conduit a une rCaction de photoisomtrisation 
c-aract&iste par un dCpIacement hypsochrome du spectre 

itre obsen&s tgakment chez des systtmcs azotCs d’absorption en ultraviolet qui se stabilise a un nouveau 
analogres et en particuher chez les phtnylhydrazones maximum P 354 run. La solution laistie a l’obscuritt 
dtrivCes de fidicbtones, &c&esters, &c&osulfones et durant une quinzaine de jours Cvolue lentement pour 
&c&ophosphonates’J dont nous avons dans un premier co&ire g un nouveau maximum d’absorption vers 
temps d&it la structure.‘6*‘7 36Onm, c’estidire B une lougwrr d’onde intermcdiaire 
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entre Ies maximums d’absorption respectifs des deux 
isomOres 2 et 1. Des rtsultats analogues sont obtenus 
pour des solutions de ce composC dans le cyclohexane et 
autres solvants peu polaires. 

La lenteur du retour thermique aprts la photo- 
isomkisation dans les solvants peu polaires permet de 
suivre cette rtaction en spectroscopic Ma-rouge et par 
RMN, ce qui n’avait pas 6th possible dans le cas de la 
photoisomtrisation des d&iv& du triacylmtthane 00 le 
retour thermique Ctait trop rapide, et ainsi de dbterminer 
sans ambiguTtC la nature de l’isomtrisation mise en jeu. 

Les deux isomtres 2 et 1 peuvent Etre distinguts en 
i&a-rouge par leurs absorptions respectives dans la 
r&ion des vibrations de valence du carbonyle non- 
chClatk qui se situent a 1712 cm-’ pour l’isomtre 2 (vco 
de l’ester libre) et 1692 cm-’ (pcO de l’adtyle libre) pour 
I’isomtre 1. Ainsi, au tours de G-radiation d’une solution 
de l’isomtre 2 dans CCL voit-on apparaitre la bande yco 
?I 1692cm-’ et en continuant l’irradiation on observe la 
disparition de I’absorption a 1712 cm-’ au profit de celle 
il 1692 cm-‘. 

De m&me, cette photoisomkisation 2+1 peut itre 
suivie en RMN. Une solution de tautomCre 2(6NH = 
14.6 ppm) iradiCe en lumi&re monochromatique B 420 nm 
laisse apparaitre les signaux caractiristiques de l’isomtre 
l(6NH = 12.4 ppm). Cette photoisomtrisation est pra- 
tiquement totale (> 98%) alors qu’un Cchantillon iden- 
tique n’tvolue que de 3 II 4% dans le sens 2+ 1 ZI 
l’obscuritk pendant le m&me temps. La solution de tau- 
tom&e 1 ainsi obtenue s’tquilibre lentement par voie 
thermique pour aboutir au m&me mtlange des deux 
isombres que celui obtenu en partant d’une solution de 
tautomtre 2 pur. 

La lenteur du processus d’isomtrisation thermique 
dans les solvants peu polaires est tgalement mise a profit 
pour dkmontrer la rCversibilitC de la photoisomCrisation 
1 I= 2 qui peut &re suivie par les trois mtthodes spectro- 
scopiques prtcbdentes. Le tautomkre 1 obtenu lors de 

l’irradiation prCddente est irradik en lumi+re monocbro- 
matique dans sa bande d’absorption B 36Snm. On 
observe I’isomtrisation 1+2 mais celleci n’est pas totale 
dans ce cas. On obtient un mClange photostationnaire des 
deux isomtres dont la composition est d’environ 70/u) en 
faveur de 2 en solution dans CCL. Si un khantillon 
identique d’isomtre 1 est laisst A l’obscuritk, I’isomtrisa- 
tion tbermique 1+2 est insignifiante durant ce mime 
laps de temps. 

Ces observations nous permettent de conclure, dans le 
cas de la phCnylhydrazone dCrivte de I’acttylacttate 
d’tthyle, que nous sommes en prCsence d’un systtme 
photochrome 2 s 1 que I’on peut dkplacer dans les deux 
sens par excitation sklective des deux isomtres dans leur 
bande d’absorption. 

La possibilitk de suivre les photoisomCrisations en 
infra-rouge et en RMN est intkressante: outre la 
confirmation de la nature des phenomknes ttablie par 
spectroscopic ultra-violette, elle permet de doser les 
tautomtres et ainsi de vtrifier l’isomtrisation totale 2+ 1. 
Les coefficients d’extinction molaire de chacun des 
isomtres ont et6 d&ermines ainsi que le rendement 
quantique de la photoisomtrisation 2 + 1 au tours d’une 
irradiation silective de I’isomtre 2 A 420nm: on trouve 
une valeur de 0.27 en solution dans CCL,, caractbristique 
d’une bonne rtactivitt photochimique. 

Photoisomt+isation des arylhydrazones dbivkes de /3- 
dicktones, /3-cktosulfones et /3-&tophosphonates 

Les propriMs photochimiques que nous venons de 
d&ire dans It cas de la PhCnylhydrazone-2 du dioxo-2J 
butanoate d’&hyle se retrouvent Cgalement pour toutes 
les arylhydrazones que nous avons etudites (Tableaux 1 
et 2) avec des diff&rences de stabilitt thermique lie& au 
pouvoir accepteur des fonctions impliqutes dans la 
chtlation. Ces cornpods, qui existent en &&al en 
solution sous une seule configuration, correspondant B 
l’isomtre 3 absorbant A courtes longueurs d’ondes,‘6”7 

Tableau 1. Caracttristiques RMN, IR. UV des isomtres de phbylhydrazones. Les frtquences IR sent cellcs des 
carbonylcs non chblatks et Its A(AD,,,J correspondent aux maximums de variation de densit optique des solutions 

avant et aprbs irradiation 

R'COCXOR 
II 
ZlNHPh 

8NH(ppm) 

CC1 
4 

Yco(cm-'1 
&Pm' A~_)b) 

cc1 4 
clip CE CN 

3 

R' XOR i 4 i 4 i 

pNOpPh Cop% ‘2.9 14.2 1675 1712 363 425 

Thibyls-2 CCCH 3 1496 r2,6 7635 1680 372 417 

Pn CHO 14.5 1650 1698 376 

CH - 3 pCiijPhS02 12.3 13,6 1685 354 395 

Ph P0(OMe)2 '219 7493 1639 - 358 408 

pMeOPh PO(Oi4e)2 12.7 13.7 1635 - 358 410 

1 2 1 2 2 

CH 3 co 2 St 12.4 7416 7692 1712 36; 390 

t 
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Tableau 2. Caractkistiques UV d’arylhydrazones irradi&s dans CCL Les A(AD& correspondent aux maxi- 
mums de variation de densite optique des solutions avant et apr&s irradiation 
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R’ COCXOR 

I/N HPhFt” 

Th idnyle-2 

pN02Ph 

Ph 

pN02Ph 

Ph 

pHe OPh 

Ph 

pN02Ph 

PRO2 Ph 

Ph 

Thidnyle-2 

Ph 

co ist 
2 

co2zt 

C02Et 

C02Et 

CO2Et 

C02W 

Co2Et 

C02Et 

CO)% 

COCH 
5 

pN02 

pMe0 

H 

PN02 

H 

pMe 0 

H 

H 

H 

A_,(m) &A Dm,,b) 

cc1 
4 

cc1 
4 

365 

368 

357 

371 

379 

360 

370 

370 

380 

360 

373 

362 

420 

420 

410 

420 

425 

405 

470 

420 

445 

410 

420 

410 

prkntent des proprietks photochromes resultant de la I’ensemble de ces composCs lors d’irradiations sebctives 
photoisomkrisation 3+4, par irradiation en lumiere de I’isomtre 4 obtenu photochimiquement, I’tvolution du 
monochromatique: melange d’isomtres en tours de la photoisomtrisation 

3 4 

L’isomerisation se traduit en spectrophotometrie ultra- 
violette par des deplacements bathochromes des spectres 
d’absorption des solutions irradites d’autant plus im- 
portants que les spectres d’absorption des deux formes 
chelades sont diff’erencies. Apri!s atret de l’irradiation, 
on observe un retour thermique 4+3 qui redonne I’ttat 
de I’tquilibre initial. Les vitesses de ces isomtrisations 
thermiques dCpendent de la polar& du solvant. Les 
cinttiques sont lentes dans les solvants peu polaires tels 
que CCL,, CHC&, cyclohexane (quelques heures a une 
jourrke), par contre elles sont tres rapides dans les 
solvants polaires tels que l’adtonitrile, le methanol ou 
I’tthanol (T,,~ de I’ordre de la seconde ou de la mil- 
liseconde). Nous reviendrons sur ce point 101s de IVtude 
des paramttres d’activation des isomtres syn-anti des 
doubles liaisons C=N. 

L’ivolution de la photoisomtrisation de ces composes 
peut &re suivie par les trois mtthodes specttoscopiques: 
ultra-violet, infra-rouge et RMN, cc qui permet 
I’identiikation des isomtres formts par voie photochi- 
mique en par&tier lorsque ceux-ci ne prtexistent pas A 
I’tquihbre, avant i’irradiation (Figs. 1 et 2). 

La photoisomtrisation inverse 443 a Cd Ctablie pour 

4+3 &ant cornparke P celle du mEme melange laisst 
s’equibbrer a I’obscuritC. 

Ces rtsultats confirment la g&rCralitt des proprietes 
photochromiques observkes chez la phknylhydrazone 
dCrivCe de I’acttylacktate d’ethyle. Pour tous les com- 
poses CtudiCs, nous avons mis en kvidence un double 
systeme photochrome lorsque les deux isomkres existent 
en solution. Les irradiations de ces arylhydrazones con- 
duisent & des mtlanges photostationnaires dont les com- 
positions dependent des rendements quantiques de 
photoisomkisations directe et inverse il la longueur 
d’onde utiliste, ainsi que des constantes de vitesse de 
retour thermique de ces mimes isomerisations. 

Les irradiations prolong&es (une dizaine d’heures) de 
solutions dans CCL suivies en RMN ou en i&a-rouge ne 
nous ont pas permis d’observer d’autres reactions pho- 
tochimiques: seuls les deux isombres 3 et 4 sont dtcelts 
en soh_rtion. D’une facon g&kale, les reactions de 
d&gradation des arylhydrazones Ctudi&s sont nCglige- 
ables m&me au tours d’irradiations prolong&s, ce qui 
demo&e la stabiliti de ces composes ?I I’excitation 
photonique. De mime, en suivant les cin&iqms d’irradi- 
ation, ainsi que c&es de retour thermique pour les 
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Fig. 1. Irradiation en lumtire mouochromatique de la phtnylbydraxone d&Me du porn-nitrohenxolyacttate 
d‘btbyk en solution darts l’hexane. Courbe 1: solution noo irradke (isombre 3). Courbe 2: solution A irradite 1 mn a 
A = MS nm. Courhe 3: melange pbotostationnaire PI des isomircs 3 et 4 a 365 nm (solution A irradicc 5 mo). 
Courbe 4: melange pbotostatioonaire Ps a 420 run (solution PI irradtie 5 mn). DCtectioo UV eotre 200 et 400 nm (3 

et 4: XOR=CO,Et; R’ = pN&Pb; Ar = Pb). 
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Fii 2. Irradiation en lumkre monochromatique de la pMoylbydraxoue d&i& de la tb&oykc&one en solution 
darts CC&. Courba 1: solution non irradicc A(isomtre 3). Courbe 2: solution A irraditc 1 beure & A = 365 mn 
(isomeres 3 et 4). Courbe 3: solution A irradiCe 1 h Jai&e 24 h B l’obscuriti. DEtection IR entre 1600 et 

1800 cm-Y3 et 4: XOR=COCHs; R’ = Tbknyle-2). 
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diffbrents composCs, nous obtenons des rCseaux de 
courbes avec points isobestiques caractiristiques de l’in- 
terconversion entre les deux seuls isomtres 3 et 4. 

Ces mCthodes de d&e&on ne permettent cependant 
pas d’exclure totalement d’autres processus d’isomtrisa- 
tion possCdant des cin&iques plus rapides, mettant en 
jeu des esp&ces de d&es de vie inftrieures & la minute, 
en particulier Ies migrations [ 1,5] et [l, 31 d’hydrogkne. 
Cette dernibre reaction est observ& en particulier lors de 
la photoisom&isation des Cnols de composCs fldicar- 
bonylbs, mais elle semble rCsulter de la rkaction ther- 
mique d’une esp&ce intermbdiaire, qui serait un Cnol 
trans non chC1ati’2 form6 photochimiquement. 

Nous avons done entrepris de vMer par photolyse a 
eclairs si de tels processus pouvaient itre observts. Dans 
les conditions d’irradiation et de d&e&ion 00 nous avons 
optrC (durde des &lairs de photolyse A mi-hauteur: 
50 ps), nous n’avons d&e16 aucun autre phCnomtne que 
celui pr&demment dtcrit. 

En particulier, lors des essais sur les arylhydrazono-2 
diphtnyl-1,3 propanediones-lJ(R=Ph) ou les arylhydra- 
zone3 pentanediones-2,4(R=Me) nous n’avons dCce1t 
aucune variation de la transmission de la solution de 
durte sufirieure a IoO~s, I’isomCrisation syn-anti ne 
conduisant dans ces syst&mes ti aucune modification du 
spectre. 

RCcemment cependant, Truscott el al., avec un ap- 
pareillage de photolyse par laser, ont mis en Cvidence, 
pour quelques arylhydrazones dCrivCes de fldic&ones, 
deux esp&ces intermtdiaires, i’une de longue duree de 
vie, l’autre de courte d&e de vie.” La premitre cor- 
respond a celle que nous avons observte, la seconde 
pouvant avoir d’ap& les auteurs soit la structure 
hydrazone soit la structure azo suivantes: 

Nous pensons qu’il n’est pas exclu que I’intermbdiaire 
0bservC par Truscott et ol., puisse avoir pour origine un 
transfert intramokulaire de proton et correspondre aux 
espkes que nous avons recherch6es avec un ap- 
pareiHage de moindre rksolution.3’ 

Nature des &ats excitks mis en jeu lors des photo- 
isom&isations 

Bien que I’isomtrisation syn-anfi de la double liaison 
carbone-azote par une excitation electronique soit 
couramment d&rite dans la litdrature, peu d’auteurs ont 
examink la nature des &tats excitks mis en jeu lors de 
cette isomCrisation. Les ttudes rtalisCes par Padwa et 
al., ‘e22 ont permis de montrer que celle-ci pouvait se 
rCaliser g partir d’un &at excitk singulet ou d’un &at 
exci3 triplet. 

Nos result&s peuvent s’interprtter a pa&r de ces deux 
types d’ttats excitCs. En effet la prCsence d’un groupe- 
ment aroyle non chilatt chez la plupart des composts 
OtudiCs peut induire la formation d’un &at excite triplet 
lors des irradiations directes compte tenu de la facilitb de 
transfert intersyst&me S +T des groupements aroyle. 

M&rents essais d’inhibition d’Ctat triplet ont 63 rCali- 
s&s pour des solutions de ces arylhydrazones dans des 
solvants tels que le cyclohexane, le tetrachlorure de 
carbone et I’adtonitril~, . les cinCtiques de 
photoisomCrisations &ant sulvies en photolyse a &lairs 
ou en spectrophotomCtrie ultraviolette. Ainsi la prtsence 
d’un excts de piptrylbne en solution n’a aucune influence 
sur les rendements de photoisomCrisation. Devant la 
difficulti de suivre l%volution de la photoisomtrisation 
avec d’autres inhibiteurs de triplets, (leurs spectres re- 
couvrant celui des compost% 6tudiCs) nous avons ttt 
amen& B dCterminer I’influence de I’oxygtne sur la pho- 
toisomtrisation. Les rendements de photoisomtrisation 
pour des solutions dtsoxygSes et des solutions 
saturCes en oxygkne sont MS peu diffkrents. Ceci nous 
conduit B envisager que la photosiomerisation se fait 
essentiellement g partir d’un &at excitC singulet lors des 
tiadiations directes. 

Dans un deuxitme temps, nous avons essayi de sen- 
sibiliser cette rCaction d’isomtrisation syn-anti A I’aide 
de sensibilisateurs de triplet tels que I’tosine 
(43 kcal mole-‘) et la fluoroesctine (51 kcal mole-‘). 
Nous n’avons ainsi observC aucune rCaction de photosio- 
mtrisation, nous laissant deux explications possibles 
entre lesquelles on ne peut trancher: (a) la rtaction n’a 
pas lieu si on excite les molCcules dans leur &at triplet; 
(b) I’btat triplet de ces molCcules posstde une Cnergie 
supCrieure ZI 51 kcal mole-’ et ne peut &re atteint B I’aide 
des sensibilisateurs utilisbs. 

La dttection de la photoisomCrisation ttant effect&e 
par spectrophotomCtrie ultraviolette, une Ctude plus ap- 
profondie ne s’est pas r&&e possible Ctant don& les 
zones d’absorption communes des sensibilisateurs et des 
arylhydrazones &udiCs. 

Mesure des param&ns d’activation par /es mkfhodes 
d’@ilibrotion 

La perturbation par voie photochimique de l’kquilibre 
entre deux isom&es rend possible la dttermination des 
paramttres ci&iques caracttrisant I’isom6risation 
thermique syn-onfi de la double liaison carbone-azote, 
afin d’tlucider Ie m&a&me de cette isomerisation 
encore mal Otabli dans Ie cas des pMnylhydrazones. 
L’alternative rCside entre un mtcanisme par rotation 
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I+ a- 
autour de la liaison polariske 

> 
C=N’ et un mtcanisme 

par inversion de l’atome d’azote. Ceci a ttC envisage 
pour certaines hydrazones%% et plus souvent pour des 
imines.n3s Pour ces derniers composts, il semble que le 
mkcanisme par inversion soit assez bien Ctabli mais pour 
les hydrazones la conclusion est moins g&&ale. 

Les paramttres enthalpie et entropie d’activation sont 
obtenus g partir de la mesure des constantes de vitesse i 
diffkrentes tempbratures a l’aide d’un appareil de pho- 
tolyse il &lairs pour les cinttiques trks rapides ou d’un 
spectrophotomttre ultra-violet-visible apr&s irradiation 
en lumitre monochromatique. 

Les indications que I’on peut tirer de ces don&es sont 
de deux sortes. Dune part les valeurs fortement ntga- 
tives obtenues pour I’entropie d’activation (de -20 a 
-4Que) sugg&ent. comme l’ont fait Wong et Zady= a 
propos de la quinolyl-2 hydrazone du salicylaldkhyde, le 
passage par un Ctat de transition polarist. Si I’on utilise le 
paramttre ET de Dimrothm pour caracttriser la polaritt 
du solvant (Tableau 5). on voit que AS”’ est d’autant 
plus nCgatif que le solvant est moins polaire: passage de 
- 15.8 ue dans le mtthanol a - 31 ue dans le benzonitrile 
pour la &action 4+3 (avec XOR=C02Et, R’= pNO,Ph 

et R”=pNO,). Comme Ie signale Reichardt,= une telle 
variation d’entropie est caractCristique d’un &at de tran- 
sition dans lequel le systkme solutC polarisbsolvant 
polaire prCsente un plus grand degrC d’organisation que 
dans Mat initial. II est a remarquer que nous obtenons 
dans le cas de deux arylhydrazones et dans neuf solvants 
une corrtlation IinCaire satisfaisante entre log k et le 
parambtre & (Tableau 6), ainsi que cela a maintes fois 
ttC signal6 pour dcs r&actions pkentant un inter- 
mkdiaire rtactionnel polaris& les espkes initiales ne 
V&ant pas.sJs Ces don&es nous am8nent B retenir un 
mtcanisme d’isomkrisation par rotation autour de la 
double liaison carbone-azote, plutBt qu’une inversion 
dans le plan, plus courant dans le cas des imines.nZB II 
faut toutefois remarquer que cette conclusion ne saurait 
&re gtnCralisOe aux arylhydrazones dans leur ensemble, 
nos composts presentant des caractkristiques struc- 
turales particulibres assocites il la p&ewe d’une liaison 
hydrog&ne intramolbculaire. 

D’autre part, I’examen de I’influence tlectronique des 
substituants sur le groupement benzoyle et sur le noyau 
benz&nique 1% g I’azote hydrazone, conduit aux 
remarques suivantes (Tableau 3): un groupement Clectro- 
donneur fix15 sur le benzoyle (4 avec R’= pMeOPh, 
XOR=CO,Et, R” = H) renforce le pouvoir accepteur de 

Tableau 3. Paramttres d’activation calcults pour des arylhydrazones en solution dans le benzonitrilc 

Ea 
R’ COCXOR 

A2 AS’+ A? 
!LWV Xeal.mole -1 Kcal .mole -1 293 K_, 

U.B. Kcal.mole 

A’ XOR R” 

pN02 Pt Co*Et pMe 0 12,5 I?,8 -34 21,a 

pMe OPh Co2Et 
E 15,2 14.5 -35 23,9 

Ph CO2Et H 13 12,J -40 23,9 

pN02Ph co2st H Il.6 f0,9 -37 2197 

Ph C02Et ~N02 15.3 14,6 -27,G 22,? 

pN02b C02Et PNOp 11,9 ‘1113 -31 2o,4 

Ph PO(OM+ Ii 75,2 1415 -30 23,3 

Tableau 4. Paramktres d’activation calcults pour dcs arylhydrazones en solution dans I’acktonitrile 

R’CocC02St 
II 
NNHPhR” 

pN02Ph pN02 l- Ph pN02 

pN02Ph H 

11,6 

15 

lo,4 

.* 
As 

U.B* 

- 20 

- 20 

- 34 

.+ 
AC 

298 K_, 
Kcal .mol 

21 

2095 
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Tabkau 5. Paramktres d’activation calcults pour la pam-nitrophtayihydne d&iv& du pom-nitrobenzoyl- 
a&ate d’kthyle dans quatre solvants 

3olrant % 
AHo+ Aso+ 

YC*l..Ol-' I AC* 
u.0. YcaI ..01-’ 

42 11.3 - 31 20,4 

46 11.6 - 20 1796 

51,) IO,6 - t7,4 7594 

55,5 9,s - 1598 j4.5 

Tableau 6. Influence de la polaritt du solvant sur Ies constantes de vitesse pour deux arylhydrazones 

Solvant 

n-hsxans 

CH3C02”t 

PhC N 

CHfOCH 
3 

CH3CN 

EtOH 

XeOB 

qeOH 80 % 

30.9 

3a,1 

42 

42.2 

46 

51.9 

5396 

55.5 

57 
:cctlcul6) 

pN02PhCCCC02Et 
II 
NNlIPhpH02 

2,6 x 1ci2 

4 X to -2 

15-2 

6 X -3 10 

k(8) 

4.67 x 10 -3 

6,36 x 10 -3 

14 x 10 -3 

7 x 10 -1 

27 

1795 

70 

117 

loglOk-0,26 ET-*2,5 
(r2=0,96) 

pN021’hCOCC02Et 

II 
NNEPh 

I 

7* (8) k( a-‘) 

2,2 x 105 

700 

120 

180 

705 

150 x 10 -3 

165 x lO-3 

15 x 10 -3 

16 x 10 -3 

J,2 x 10 
-6 

10 -3 

5,e x 10 -3 

3.9 x 10 -3 

9,33 x 10 
-2 

4,67 

4,24 

41 

4317 

I’oxygi?ne, entrainant une bar&e d’enthalpie d’activa- 
tion tlevte (AH”* = 14.5 kcal mole-‘). L’effet inverse est 
observt avec un groupement tlectroattracteur (4 avec 
R’ = pNOzPh, XOR=COzEt, R”=H; AH”’ = 
10.9 kcal mole-‘), avec une valeur intermtdiaire s’il n’y a 
pas de substituant sur le benzoyle (AH”’ = 
12.3 kcal mole-‘). Pour ces trois composCs, I’entropie 
d’activation reste voisine de - 40 ue. Par contre, la sub 
stitution sur le phCnyle de l’hydrazom par un groupe- 
ment &ectroattracteur comme NO1 a deux effets (en 
comparant 4 avec XOR=C02Et, R’ = Ph, R” = H g R’ = 
Ph, R” = pN0,): renforcement de la liaison hydrogkne 
intramoleculaire (AH”’ passe de 12.3 5 14.6 kcal mole-‘), 
par renforcement de I’aciditC du proton d’une part, et 
augmentation de I’entropie d’activation (AS”’ passe de 
- 40 B - 27.6 ue) due a une diminution de la polaritt de 
Mat de transition sous l’influence du groupement nitro. 

La mesure des grandeurs d’activation de I’isomtrisa- 
tion 4+3, en examinant I’induence du solvant et des 
substituants, rendue possible grace g perturbation pho- 
tochimique du syst&me en tquilibre, nous permet done 
de proposer une interpr&ation cohtrente de la rtaction: 

l’isom&isation autour de la double liaison carbone-azote 
commence par une rupture de la liaison hydrog&ne in- 
tramoltculaire, suivie d’une rotation autour de la liaison 
C=N, avec passage par un &at de transition polaris?. 

PARTIE ExtwwwTALe 

Prod& et solvants 
La synthtse, la purification et Ies caracttristiques spectrales g 

Mat fondamental des produits ttudiis ont Cti d&rites par 
ailleurs.” Les solvants sent tous de qualitk spectroscopique, 
distillts et s&k trts soigneusement sur lamis molCculaire, B 
I’exccption de I’tthanol et du mkthanol qui sent des produits 
commerciaux utWs comme tels (alcools absolus RP Prolabo). 
Toutes les cin&iques Ctudiks sont en effet tr& sensibles P la 
prCsence dkau et de catalyseurs acides ou basiques. Un soin 
particulier doit done itre apportC a la prbparation des solutions 
pour obtenir une reproductibiiiti correcte des mesures. 

Trchniqw d’irmdiaiion 
Selon Ies vitesses de dkclin des espkces c&es photochimique- 

ment, deux techniques d’irradiation et de d&e&ion ant ttt util- 
iskes. 



1524 R. hXON cl a/. 

Lorsque ks d&s de vie dcs photoisombres sont i&r&es g 
la minute, nous avons utilisC un appareillage de spectrophote 
mCtrie cinttique cons&t au laboratoire. Lcs caract6ristiques de 
cet ensemble sont d&rites par ailkurs.‘O On obtient ainsi les 
variations de densitC optique de la solution en fonction de la 
longueur d’ondc de d&e&ion. A tnergie d’irradiation polychro- 
matique constante, cette valeur AD = f(A) correspond au spectre 
de I’esptce transitoire g condition que Ies domaines d’absorption 
dcs isomkrcs soicnt sufisamment distincts. 

Nous avons utilisC, lorsque les cidtiques de dtclin le permet- 
taient, un monochromateur in haute intensiti Bausch et Lomb 
muni d’un arc a vapeur de mercure haute pression Osram HBO 
200 W, pour irradier Ies arylhydrazones directement dans la cuve 
spectroscopique UV ou IR ou dans le tube de RMN. Apr&s 
I’arr& de l’irradiation, de d&e variable selon la concentration de 
la solution (entre autres paramttres), on peut enregistrer les 
spectres UV (sur appareil Leres-Spila). IR(sur Perkin Elmer 225) 
et de RMN(JEOL C 60 HL). 

Lcs irradiations sClectives ou sen&ilisCes ont CtC effectu&s 
en photolyse g &lairs il I’aide d’une cuve g double paroi pennet- 
tant l’introduction de solutions filtrantes (de phCnylhydraz.one-2 
dipknyl-1,3 propanedione-1J par exemple) ou de sensibilisa- 
teurs (Cosine, flwrescbine). L’inhibition tventuelle de I’Ctat 
excid triplet a Ctc CtudiCe en mesurant I’influence de l’oxygbne et 
du pipCryl&ne sur les rendements de photoisomtrisations. 

Mesures cinctiques 
Apr&s irradiation des solutions et la dttection par I’une ou 

I’autre des techniques prC&Ientes, les constantes de vitesse de 
retour thermique P I’Cquilibre initial a difftrentes temp&atures 
sont obtenues dans des cuves thermostatables a double paroi en 
relevant au maximum d’absorption UV du photoisomte, Ies 
variations de densit optique de la solution en fonction du temps. 

’ Lcs paramttres d’activation sont obtenus a partir des Cquations 
d’Arrhenius et d’Eyring. 
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