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Abstract—A syn-anti photoisomerisation of the carbon-nitrogen double bond is responsible for the photochromic
properties observed with 2-arylhydrazones of 2-substituted 12-diketones. We have determined the multiplicity of
the excited state involved in the process and we have shown that, in the thermal back-reaction, syn-anti
isomerisation takes place through rotation around the C=N bond rather than through inversion of the nitrogen
atom,

Résumé—Le photochromisme observé chez les arylhydrazones-2 de dicéiones-1,2 substituées en 2 a pour origine
une isomérisation syn-anti de la double liaison catbone-azote. Nous avons examiné la nature de I'état excité
intermédiaire et montré que I'isomérisation syn-anti 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 molécules formant
un chélate cyclique a six chainons est en général suivie
d'un retour & I'état initial, caractéristique des systémes
photochromes. C'est le cas par exemple des bases de
Schiff dérivées d'aldéhydes et de cétones aromatigues
ortho-hydroxylées' et des énols de composés S-dicar-
bonylés.”"® Les travaux menés au laboratoire sur les
dérivés du triacylméthane™ ont permis de montrer que la
présence de trois groupements carbonyle sur la chaine
hydrocarbonée modifie la photoréactivité des énols de
ces dérivés par rapport i ceux de 8-dicétones'®'*"* et de
B-cétoesters.”™ !

L'irradiation des énols de diaroylacétates d’éthyle et
de triacylméthanes déplace I’équilibre énol-énol alors
que pour les énols de composés B-dicarbonyiés le
déplacement vers le tautomére cétonique (photocéton-
isation) est la principale réaction observée.

Nous avons envisagé d'examiner si les propriétés

Aprés une description détaillée de la photochimie de la
phénythydrazone dérivée de I'acétylacétate d'éthyle nous
donnerons les propriétés générales de ’ensemble de ces
composés puis nous mettrons a profit les résultats
obtenus pour accéder aux paramétres cinétiques de la
réaction d'isomérisation syn-anti de la double liaison
carbone-azote.

Photoisomérisation de la phénylhydrazone-2 du dicéto-
2,3 butanoate d’éthyle

La phénylhydrazone dérivée de l'acétylacétate
d’éthyle, lors de sa mise en solution dans les solvants peu
polaires tels que CCl, et CHCl, se présente sous une
seule configuration 2 chélatée vers le groupement
acétyle,’*"” qui absorbe 2 plus grande longueur d’onde
(Amax = 365 nm) que I'isomére 1.

L’irradiation en lumiére monochromatique d’une solu-
tion de lisomére 2 dans sa bande d'absorption (A =

EtO /O Me /0
Me DY, 4 | OEt
) v Y
0
ph N Ph" N
2 1

photochromes ayant pour origine I'échange entre les
énols isoméres de composés tricarbonylés'* pouvaient
étre observées également chez des systémes azotés
analogues et en particulier chez les phénylhydrazones
dérivées de B-dicétones, B-cétoesters, B-cétosulfones et
B-cétophosphonates'® dont nous avens dans un premier
temps décrit la structure.'®!”

420 nm) conduit 3 une réaction de photoisomérisation
caractérisée par un déplacement hypsochrome du spectre
d’absorption en ultraviolet qui se stabilise 3 un nouveau
maximum 2 354nm. La solution laissée 2 I'obscurité
durant une quinzaine de jours évolue lentement pour
conduire & un nouveau maximum d’absorption vers
360 nm, c'esti-dire 2 une longueur d’onde intermédiaire

1517



1518 R. PICHON et al.

entre les maximums d’absorption respectifs des deux
isoméres 2 et 1. Des résultats analogues sont obtenus
pour des solutions de ce composé dans le cyclohexane et
autres solvants peu polaires.

La lenteur du retour thermique aprés la photo-
isomérisation dans les solvants peu polaires permet de
suivre cette réaction en spectroscopie infra-rouge et par
RMN, ce qui n'avait pas été possible dans le cas de la
photoisomérisation des dérivés du triacylméthane ol le
retour thermique était trop rapide, et ainsi de déterminer
sans ambiguité la nature de I'isomérisation mise en jeu.

Les deux isoméres 2 et 1 peuvent étre distingués en
infra-rouge par leurs absorptions respectives dans la
région des vibrations de valence du carbonyle non-
chélaté qui se situent 2 1712 cm™ pour I'isomere 2 (vco
de Pester libre) et 1692 cm™' (vco de 1'acétyle libre) pour
I'isomére 1. Ainsi, au cours de I'irradiation d’une solution
de I'isomeére 2 dans CCL, voit-on apparaitre la bande vco
4 1692cm™" et en continuant I'irradiation on observe la
disparition de I'absorption & 1712 cm™" au profit de celle
a1692cm™".

De méme, cette photoisomérisation 21 peut étre
suivie en RMN. Une solution de tautomére 2(6NH =
14.6 ppm) iradiée en lumidre monochromatique & 420 nm
laisse apparaitre les signaux caractéristiques de I'isomére
1(5NH = 124 ppm). Cette photoisomérisation est pra-
tiquement totale (>98%) alors qu'un échantillon iden-
tique n'évolue que de 3 3 4% dans le sens 231 &
I'obscurité pendant le méme temps. La solution de tau-
tomére 1 ainsi obtenue s’équilibre lentement par voie
thermique pour aboutir au méme mélange des deux
isoméres que celui obtenu en partant d'une solution de
tautomére 2 pur.

La lenteur du processus d'isomérisation thermique
dans les solvants peu polaires est également mise a profit
pour démontrer la réversibilité de la photoisomérisation
122 qui peut étre suivie par les trois méthodes spectro-
scopiques précédentes, Le tautomére 1 obtenu lors de

I'irradiation précédente est irradié en lumiére monochro-
matique dans sa bande d’absorption & 365nm. On
observe I'isomérisation 12 mais celle-ci nest pas totale
dans ce cas. On obtient un mélange photostationnaire des
deux isoméres dont la composition est d’environ 70/30 en
faveur de 2 en solution dans CCl. Si un échantillon
identique d’isomére 1 est laissé 2 1'obscurité, I'isomérisa-
tion thermique 1-2 est insignifiante durant ce méme
laps de temps.

Ces observations nous permettent de conclure, dans le
cas de la phénylhydrazone dérivée de Iacétylacétate
d’éthyle, que nous sommes en présence d'un systéme
photochrome 2 =1 que I'on peut déplacer dans les deux
sens par excitation sélective des deux isoméres dans leur
bande d’absorption.

La possibilité de suivre les photoisomérisations en
infra-rouge et en RMN est intéressante: outre la
confirmation de !a nature des phénoménes établie par
spectroscopie ultra-violette, elle permet de doser les
tautoméres et ainsi de vérifier I'isomérisation totale 2 1.
Les coefficients d'extinction molaire de chacun des
isoméres ont été déterminés ainsi que le rendement
quantique de la photoisomérisation 2—1 au cours d’une
irradiation sélective de I'isomére 2 3 420 nm: on trouve
une valeur de 0.27 en solution dans CCL,, caractéristique
d'une bonne réactivité photochimique.

Photoisomérisation des arylhydrazones dérivées de B-
dicétones, B-cétosulfones et B-cétophosphonates

Les propriétés photochimiques que nous venons de
décrire dans le cas de la phénylhydrazone-2 du dioxo-2,3
butanoate d’éthyle se retrouvent également pour toutes
les arythydrazones que nous avons étudiées (Tableaux 1
et 2) avec des differences de stabilité thermique lieés au
pouvoir accepteur des fonctions impliquées dans la
chélation. Ces composés, qui existent en général en
solution sous une seule configuration, correspondant &
I'isomére 3 absorbant & courtes longueurs d'ondes,’ "’

Tableau 1. Caractéristiques RMN, IR, UV des isomeéres de phénylhydrazones. Les fréquences IR sont celles des
carbonyles non chélatés et les A(AD,,,) correspondent aux maximums de variation de densité optique des solutions

avant et aprés irradiation

R’ COCXOR SNH(ppm) Peo(cn™) Apax(nm) Alap,, ) (nm)
NNHPh cci, cel, CHyCN CH,CN
R XOR 2 4 3 4 2
pNO, Ph €O, 5t 12,9 14,2 1675 1712 363 425
Thiényle-2 COCH5 14,6 12,6 1655 1680 312 417
Pn CHO 14,5 - 1650 1698 376 -
CH, PCH PRS0, [ 12,3 13,6 1685 - 354 395
Ph PO(OHa)z 12,9 14,3 1639 - 358 408
pMeOPh Po(oMe), [ 12,7 13,7 1635 - 358 410
1 2 1 2 2
CHS CO, Bt 12,4 14,6 1692 1712 PP 390
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Tableau 2. Caractéristiques UV d'arylhydrazones irradiées dans CCl,. Les A(AD,,) correspondent aux maxi-
mums de variation de densité optique des solutions avant et aprés irradiation

R COCXOR
HPhR Apag(nm) A(Ap_, )(am)
Rl ”
XOR R ce1, cc1,
Thiényle-2 GO, it H 165 420
PNO,Ph CO,Et H 368 420
Ph CO,Et H 357 410
PNO,Ph CO,Et pNO,, 371 420
Ph CO,Et pMeO 379 425
pMe OPh CO Bt H 360 405
Ph €O Et pHO, 370 410
PNO,Ph COEt i 370 420
pNO,Ph co Bt pMeO 380 445
Ph COCH, H 368 410
Thiényle-2 SOzPhpCHj H 373 420
Ph sozmmc:l»t5 H 362 410

présentent des propriétés photochromes résultant de la
photoisomérisation 3-4, par irradiation en lumiére
monochromatique: ‘

I'ensemble de ces composés lors d'irradiations sélectives
de I'isomére 4 obtenu photochimiquement, 1'évolution du
mélange d'isoméres en cours de la photoisomérisation

R. /o
N x/n hy A
! Il A , hr
ar e
3

R
~NA°
R’ COR
T Z | XOR :%5023
PO{(OMe)
L N b
4

L'isomérisation se traduit en spectrophotométrie ultra-
violette par des déplacements bathochromes des spectres
d’absorption des solutions irradiées d’autant plus im-
portants que les spectres d’absorption des deux formes
chélatées sont différenciés. Aprés arrét de I'irradiation,
on observe un retour thermique 4 =3 qui redonne |'état
de 1'équilibre initial. Les vitesses de ces isomérisations
thermiques dépendent de la polarité du solvant. Les
cinétiques sont lentes dans les solvants peu polaires tels
que CCl,, CHCIl,, cyclohexane (quelques heures a une
journée), par contre elles sont trés rapides dans les
solvants polaires tels que 'acétonitrile, le méthanol ou
I’éthanol (7y,» de I'ordre de la seconde ou de la mil-
liseconde). Nous reviendrons sur ce point lors de I'étude
des paramétres d’activation des isomeéres syn-anti des
doubles liaisons C=N.

L’évolution de la photoisomérisation de ces composés
peut étre suivie par les trois méthodes spectroscopiques:
ultra-violet, infra-rouge et RMN, ce qui permet
Iidentification des isoméres formés par voie photochi-
mique en particulier lorsque ceux-ci ne préexistent pas 3
I’équilibre, avant P'irradiation (Figs. 1 et 2).

La photoisomérisation inverse 4-»3 a été établie pour

4-3 étant comparée a celle du méme mélange laissé
s’équilibrer i 'obscurité.

Ces résultats confirment la généralité des propriétés
photochromiques observées chez la phénylhydrazone
dérivée de I'acétylacétate d’éthyle. Pour tous les com-
posés étudiés, nous avons mis en évidence un double
systéme photochrome lorsque les deux isoméres existent
en solution. Les irradiations de ces arylhydrazones con-
duisent & des mélanges photostationnaires dont les com-
positions dépendent des rendements quantiques de
photoisomérisations directe et inverse i la longueur
d'onde utilisée, ainsi que des constantes de vitesse de
retour thermique de ces mémes isomérisations.

Les irradiations prolongées (une dizaine d’heures) de
solutions dans CCl, suivies en RMN ou en infra-rouge ne
nous ont pas permis d’observer d’autres réactions pho-
tochimiques: seuls les deux isoméres 3 et 4 sont décelés
en solution. D'une fagon générale, les réactions de
dégradation des arylhydrazones étudiées sont néglige-
ables méme au cours d’irradiations prolongées, ce qui
démontre la stabilité de ces composés 3 I'excitation
photonique. De méme, en suivant les cinétiques d'irradi-
ation, ainsi que celles de retour thermique pour les
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Fig. 1. Irradiation en lumiére monochromatique de [a phénylhydrazone dérivée du para-nitrobenzolyacétate

d'éthyle en solution dans I'hexane. Courbe 1: solution non irradiée (isomére 3). Courbe 2: solution A irradiée 1 mn 2

A =365nm. Courbe 3: mélange photostationnaire P, des isomeres 3 et 4 3 365nm (solution A irradiée 5mn).

Courbe 4: mélange photostationnaire P, & 420 nm (solution P, irradiée 5 mn). Détection UV entre 200 et 400 nm @3
et 4: XOR=CO,Et; R’ = pNO,Ph; Ar = Ph).

20~
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Fig. 2. Irradiation en lumire monochromatique de la phénylhydrazone dérivée de la thénoylacétone en solution

dans CCl,. Courbe 1: solution non irradiée Afisomre 3). Courbe 2: solution A irradiée 1 heure & A =365nm

(isoméres 3 et 4). Courbe 3: solution A irradiée 1h laissée 24h & l'obscurité. Détection IR entre 1600 et
1800 cm™'(3 et 4: XOR=COCHj;; R’ = Thiényle-2).
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différents composés, nous obtenons des réseaux de
courbes avec points isobestiques caractéristiques de 1'in-
terconversion entre les deux seuls isoméres 3 et 4.

Ces méthodes de détection ne permettent cependant
pas d’exclure totalement d’autres processus d’'isomérisa-
tion possédant des cinétiques plus rapides, mettant en
jeu des espéces de durées de vie inférieures A la minute,
en particulier les migrations([1, 5] et (1,3] d’hydrogeéne.
Cette derniere réaction est observée en particulier lors de
la photoisomérisation des énols de composés B-dicar-
bonylés, mais elle semble résulter de la réaction ther-
mique d'une espéce intermédiaire, qui serait un énol
trans non chélaté'? formé photochimiquement.

R /0
Tl X
) A
o

Nous avons donc entrepris de vérifier par photolyse i
€clairs si de tels processus pouvaient étre observés. Dans
les conditions d'irradiation et de détection o0 nous avons
opéré (durée des éclairs de photolyse 3 mi-hauteur:
50 us), nous n'avons décelé aucun autre phénoméne que
celui précédemment décrit.

En particulier, lors des essais sur les arylhydrazono-2
diphényl-1,3 propanediones-1,3(R=Ph) ou les arylhydra-
zono-3 pentanediones-2,4(R=Me) nous n’avons décelé
aucune variation de la transmission de la solution de
durée supérieure 3 100 us, l'isomérisation syn-anti ne
conduisant dans ces syst¢mes 3 aucune modification du
spectre.

Récemment cependant, Truscott et al., avec un ap-
pareillage de photolyse par laser, ont mis en évidence,
pour quelques arylhydrazones dérivées de B-dicétones,
deux espéces intermédiaires, Pune de longue durée de
vie, l'autre de courte durée de vie." La premitre cor-
respond 2 celle que nous avons observée, la seconde
pouvant avoir d'aprds les auteurs soit la structure
hydrazone soit la structure azo suivantes:

—N=N—Ar

(o) (o)
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Nous pensons qu'il n’est pas exclu que I'intermédiaire
observé par Truscott ef al., puisse avoir pour origine un
transfert intramoléculaire de proton et correspondre aux
espéces que nous avons recherchées avec un ap-
pareitlage de moindre résolution.*’

Nature des états excités mis en jeu lors des photo-
isomérisations

Bien que l'isomérisation syn-anti de la double liaison
carbone-azote par une excitation électronique soit
couramment décrite dans la littérature, peu d’auteurs ont
examiné la nature des états excités mis en jeu lors de
cette isomérisation. Les études réalisées par Padwa et
al.,'*2 ont permis de montrer que celle<ci pouvait se
réaliser & partir d’'un état excité singulet ou d'un état
excité triplet.

Nos résultats peuvent s’interpréter a partir de ces deux
types d'états excités. En effet la présence d’un groupe-
ment aroyle non chélaté chez la plupart des composés
étudiés peut induire la formation d'un état excité triplet
lors des irradiations directes compte tenu de la facilité de
transfert intersystéme S—T des groupements aroyle.

Différents essais d'inhibition d’état triplet ont été réali-
sés pour des solutions de ces arylhydrazones dans des
solvants tels que le cyclohexane, le tétrachlorure de
carbone et lacétonitrile, les cinétiques de
photoisomérisations étant suivies en photolyse & éclairs
ou en spectrophotométrie ultraviolette. Ainsi la présence
d’un exces de pipéryléne en solution n’a aucune influence
sur les rendements de photoisomérisation. Devant la
difficulté de suivre 'évolution de la photoisomérisation
avec d’autres inhibiteurs de triplets, (leurs spectres re-
couvrant celui des composés étudiés) nous avons été
amenés A déterminer l'influence de I'oxygéne sur la pho-
toisomérisation. Les rendements de photoisomérisation
pour des solutions désoxygénées et des solutions
saturées en oxygéne sont trés peu différents. Ceci nous
conduit 3 envisager que la photosiomérisation se fait
essentiellement 2 partir d'un état excité singulet lors des
irradiations directes.

Dans un deuxiéme temps, nous avons essayé de sen-
sibiliser cette réaction d'isomérisation syn-anti i 1'aide
de sensibilisateurs de triplet tels que [I'éosine
(43kcalmole™") et la fluoroescéine (51kcal mole™).
Nous n’avons ainsi observé aucune réaction de photosio-
mérisation, nous laissant deux explications possibles
entre lesquelles on ne peut trancher: (a) ia réaction n'a
pas lieu si on excite les molécules dans leur état triplet;
(b) I'état triplet de ces molécules posséde une énergie
supérieure 4 51 kcal mole™ et ne peut étre atteint 3 l'aide
des sensibilisateurs utilisés,

La détection de la photoisomérisation étant effectuée
par spectrophotométrie ultraviolette, une étude plus ap-
profondie ne s'est pas révélée possible étant donné les
zones d’absorption communes des sensibilisateurs et des
arylhydrazones étudiés.

Mesure des paramétres d’activation par les méthodes
d’équilibration

La perturbation par voie photochimique de I'équilibre
entre deux isoméres rend possible la détermination des
paramétres cinétiques caractérisant Iisomérisation
thermique syn-anti de la double liaison carbone-azote,
afin d’élucider le mécanisme de cette isomérisation
encore mal établi dans le cas des phénylhydrazones.
L'alternative réside entre un mécanisme par rotation
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8+ 8-
autour de la liaison polarisée >C=N/ et un mécanisme
par inversion de 'atome d'azote. Ceci a été envisagé
pour certaines hydrazones?>? et plus souvent pour des
imines.”-*® Pour ces derniers composés, il semble que le
mécanisme par inversion soit assez bien établi mais pour
les hydrazones la conclusion est moins générale.

Les paramétres enthalpie et entropie d’activation sont
obtenus a partir de la mesure des constantes de vitesse 3
différentes températures 4 I'aide d’un appareil de pho-
tolyse & éclairs pour les cinétiques trés rapides ou d'un
spectrophotométre ultra-violet-visible aprés irradiation
en lumiére monochromatique.

Les indications que I'on peut tirer de ces données sont
de deux sortes. D'une part les valeurs fortement néga-
tives obtenues pour l'entropie d’activation (de —20 A
- 40 ue) suggérent, comme I'ont fait Wong et Zady® 2
propos de la quinolyl-2 hydrazone du salicylaldéhyde, le
passage par un état de transition polaris€. Si I'on utilise le
paramétre Er de Dimroth® pour caractériser la polarité
du solvant (Tableau 5), on voit que AS°” est d’autant
plus négatif que le solvant est moins polaire: passage de
— 15.8 ue dans le méthanol & — 31 ue dans le benzonitrile
pour la réaction 43 (avec XOR=CO,Et, R’ = pNO,Ph

R. PIiCHON et al.

et R"=pNO,). Comme le signale Reichardt,® une telle
variation d’entropie est caractéristique d’un état de tran-
sition dans lequel le systtme soluté polarisé-solvant
polaire présente un plus grand degré d’organisation que
dans I'état initial. Il est & remarquer que nous obtenons
dans le cas de deux arylhydrazones et dans neuf solvants
une corrélation linéaire satisfaisante entre logk et le
paramétre Ey (Tableau 6), ainsi que cela a maintes fois
été signalé pour des réactions présentant un inter-
médiaire réactionnel polarisé, les espdces initiales ne
1'étant pas.” Ces données nous aménent & retenir un
mécanisme d'isomérisation par rotation autour de la
double liaison carbone-azote, plutt qu'une inversion
dans le plan, plus courant dans le cas des imines.”’* Il
faut toutefois remarquer que cette conclusion ne saurait
étre généralisée aux arylhydrazones dans leur ensemble,
nos composés présentant des caractéristiques struc-
turales particulidres associées a la présence d’une liaison
hydrogéne intramoléculaire.

D’autre part, I'examen de I'influence électronique des
substituants sur le groupement benzoyle et sur le noyau
benzénique lié A I'azote hydrazone, conduit aux
remarques suivantes (Tableau 3): un groupement électro-
donneur fixé sur le benzoyle (4 avec R’'=pMeOPh,
XOR=CO,Et, R" = H) renforce le pouvoir accepteur de

Tableau 3. Paramétres d’activation calculés pour des arylhydrazones en solution dans le benzonitrile

ot + £
Ea Al as’ Ac’
E’ COCXOR » -1 293K_1
N-NHPRR” Xcal.mole Kecal.mole u.e, Kcal.mole
R XOR R”
PNO, PR CO,Et | plMeO 12,5 11,8 -34 21,8
Me 0Ph €0, Et .
pMe 0z K 15,2 14,5 -35 23,9
Ph CO,Et H 13 12,3 -40 23,9
PHO,Ph CO, Kt H 11,6 10,9 =37 21,7
Ph CO,Et | pNO, 15,3 14,6 -27,6 22,7
PNO,Pb CO,Et |pNO, 11,9 11,3 -31 20,4
Ph Pc(tm.)2 H 15,2 14,5 =30 23,3

Tableau 4. Parametres d’activation calculés pour des arylhydrazones en solution dans I'acétonitrile

. ¥ a¥ o+
R COCCOzEt AR AS AG
n 1 298 X_,
NNHPhR’ Kecal.mol u,e. Keal.mol
R! R“
PNO,Ph PNO, 11,6 - 20 17,6
Ph PNO, 15 - 20 21
PNO,,Ph H 10,4 - 34 20,5
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Tableau 5. Paramétres d’activation calculés pour la para-nitrophénylhydrazone dérivée du para-nitrobenzoyl-
acétate d’éthyle dans quatre solvants

-1 O
Solvant ET KcAl: .:01-1 A\sz .:. KcAa(I;‘:o 1-1
PhCN 42 11,3 - 3 20,4
cn}cn 46 11,6 - 20 17,6
EtOH 51,4 10,6 - 17,4 15,4
MeOH 55,5 9,8 - 15,8 14,5

Tableau 6. Influence de la polarité du solvant sur

les constantes de vitesse pour deux arylhydrazones

PNO, PHCOCCO, Bt PHO,PHCOCCO, Bt
[} u
NNEPhpHO, NNEPh
Solvant Eq T* (s) k(l-i) Ti (s) k(“-.')
5 -6
n-hexane 30,9 - - 2,2 x 10 3,2 x 10
CH,CO0,Bt 38,1 150 4,67 x 1070 700 1073
PhCN 42 110 6,36 x 1070 120 5,8 x 1077
CH5COCH, 42,2 50 4 x 1073 180 3,9 x 1070
crCN 46 1 7 x 107" 7.5 9,33 x 1072
EtOH 51,9 2,6 x 1072 27 150 x 1072 4,67
EtOH 80 % 53,6 4 x 1072 17,5 | 165 x 1073 4,24
-2 -3
MeOH 55,5 15 70 15 x 10 47
MeOH 80 % 57 6x 1073 17 16 x 107° 43,7
(calculé)
10810k'gv26 ET-12'5 1031°k’gv27 Err“'}v?e
(rc=0,96) (r©=0,992)

'oxygéne, entrainant une barriére d’enthalpie d’activa-
tion élevée (AH*" = 14.5 kcal mole™"). L’effet inverse est
observé avec un groupement électroattracteur (4 avec

R'=pNO,Ph, XOR=CO,Et, R"=H; AH"=
10.9 kcal mole '), avec une valeur intermédiaire s'il n’y a
pas de substituant sur le benzoyle (AH°" =

12.3 kcal mole™"). Pour ces trois composés, I'entropie
d’activation reste voisine de — 40 ue. Par contre, la sub-
stitution sur le phényle de I'hydrazone par un groupe-
ment électroattracteur comme NO, a deux effets (en
comparant 4 avec XOR=CO,Et, R'=Ph, R"=H a R'=
Ph, R"=pNO,): renforcement de la liaison hydrogéne
intramoléculaire (AH" passe de 12.3 & 14.6 kcal mole™"),
par renforcement de I'acidité du proton d'une part, et
augmentation de I’entropie d’activation (AS°” passe de
—40 2 —-27.6 ue) due a une diminution de la polarité de
I’état de transition sous l'influence du groupement nitro.

La mesure des grandeurs d’activation de I'isomérisa-
tion 43, en examinant 'influence du solvant et des
substituants, rendue possible grice a perturbation pho-
tochimique du systéme en équilibre, nous permet donc
de proposer une interprétation cohérente de la réaction:

P'isomérisation autour de la double liaison carbone-azote
commence par une rupture de la liaison hydrogéne in-
tramoléculaire, suivie d’une rotation autour de la liaison
C=N, avec passage par un état de transition polarisé.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits et solvants

La synthése, la purification et les caractéristiques spectrales a
I'état fondamental des produits étudiés ont été décrites par
ailleurs.” Les solvants sont tous de qualité spectroscopique,
distillés et séchés trés soigneusement sur tamis moléculaire, a
I'exception de I’éthanol et du méthanol qui sont des produits
commerciaux utilisés comme tels (alcools absolus RP Prolabo).
Toutes les cinétiques étudiées sont en effet trés sensibles 2 la
présence d’eau et de catalyseurs acides ou basiques. Un soin
particulier doit donc étre apporté 2 la préparation des solutions
pour obtenir une reproductibilité correcte des mesures.

Technique d'irradiation

Selon les vitesses de déclin des espéces créées photochimique-
ment, deux techniques d'irradiation et de détection ont été util-
isées.
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Lorsque les durées de vie des photoisoméres sont inférieures 3
la minute, nous avons utilisé un appareillage de spectrophoto-
métrie cinétique construit au laboratoire. Les caractéristiques de
cet ensemble sont décrites par ailleurs.®® On obtient ainsi les
variations de densité optique de la solution en fonction de la
longueur d'onde de détection. A énergie d'irradiation polychro-
matique constante, cette valeur AD = {(A) correspond au spectre
de I'espéce transitoire & condition que les domaines d’absorption
des isomeres soient suffisamment distincts.

Nous avons utilisé, lorsque les cinétiques de déclin le permet-
taient, un monochromateur a haute intensité Bausch et Lomb
muni d'un arc A vapeur de mercure haute pression Osram HBO
200 W, pour irradier les arylhydrazones directement dans la cuve
spectroscopique UV ou IR ou dans le tube de RMN. Aprés
1'arrét de I'irradiation, de durée variable selon la concentration de
la solution (entre autres paramétres), on peut enregistrer les
spectres UV (sur appareil Leres-Spila), IR(sur Perkin Elmer 225)
et de RMN(JEOL C 60 HL).

Les irradiations sélectives ou sensibilisées ont été effectuées
en photolyse & éclairs a I'aide d'une cuve 3 double paroi permet-
tant I'introduction de solutions filtrantes (de phénylhydrazone-2
diphényl-1,3 propanedione-1,3 par exemple) ou de sensibilisa-
teurs (éosine, fluorescéine). L’inhibition éventuelle de I'état
excité triplet a été étudiée en mesurant I'influence de I'oxygéne et
du pipéryléne sur les rendements de photoisomérisations.

Mesures cinetiques
Apres irradiation des solutions et la détection par I'une ou
I'autre des techniques précédentes, les constantes de vitesse de
retour thermique A I'équilibre initial 3 différentes températures
sont obtenues dans des cuves thermostatables 4 double paroi en
relevant au maximum d‘absorption UV du photoisomére, les
variations de densité optique de la solution en fonction du temps.
* Les paramétres d’activation sont obtenus A partir des équations
d'Arrhenius et d’Eyring.
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