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ROGER PICHON, JEAN-YVES LE GALL et PIERRE COURTOT. Can. J .  Chem. 60, 8 (1982) 
Nous avons determine les sites de chelation du proton et les structures des systemes chelates cycliques a six atomes que sont les 

arylhydrazono-2 arylimino-3 propanones-1 et les arylhydrazono-2 bis(ary1imino)-1,3 propanes. Deux types d'echange du proton 
chelate ont ete caracterises chez ces composes par rmn. Le premier correspond a un echange intramoleculaire entre les deux atomes 
d'azote des fonctions hydrazone et imine. Nous avons montre que les equilibres de tautomerie interne correspondants dependent de 
plusieurs parametres (solvant. temperature et substituants des noyaux aromatiques des groupements azo et imino). Le second 
echange correspond ii un echange intermoleculaire. vraisemblablement solute-solute, et depend de la temperature et de la 
concentration des solutions. 

ROGER PICHON, JEAN-YVES LE GALL, and PIERRE COURTOT. Can. J. Chem. 60, 8 (1982). 
Chelation sites of the proton and structures of chelated six-atom ring systems have been determined for 2-arylhydrazono-3- 

aryliminopropane-1-ones and 2-arylhydrazono-l,3-bis(ary1imino)propanes. Nuclear magnetic resonance spectroscopy allowed 
determination in these compounds of two types of exchange of the chelated proton. The first type concerns an intramolecular 
exchange between the two nitrogen atoms of the hydrazono and imino groups. We have shown that the internal tautomeric equilibria 
are dependent on several factors (solvent, temperature. and substituents fixed on aromatic rings of azo and imino groups). A second 
type of exchange corresponds to an intermolecular exchange. most probably of the solute-solute type, which depends on 
the temperature and concentration of the solutions. 

La condensation de sels d'aryldiazonium sur les 
carbanions de composes P-dicarbonyles, 0-ceto- 
sulfones, P-cetophosphonates conduit a des com- 
poses dont la structure hydrazone a ete etablie et 
dont les equilibres entre les differents isomeres ont 
ete etudies au cours d'un travail precedent (1, 2). 
L'absence de tautomerie interne2 hydrazonoce- 
tone-azoenol chez ces composes leur confere des 
proprietes photochimiques interessantes resultant 
de l'isomerisation syn-anti de la double liaison 
C=N (3). 

Des proprietes analogues se retrouvent chez les 
enamines a,al-dicarbonylees etudiees au labora- 
toire par Couchouron (10). Ces composes se trou- 
vent en solution sous une seule configuration 
chelatee enaminocetone C, la tautomerie interne 
enaminocetone-iminohydroxy n'etant pas ob- 
servee. Afin d'examiner le caractere general des 
proprietes chimiques et photochimiques des aryl- 
hydrazones impliquees dans un cycle de chelation a 
six atomes et de comparer le pouvoir accepteur du 
proton chelate des deux fonctions azo et imine dans 
un tel environnement, nous nous sommes propose 
d'etudier deux series de composes, les arylhydra- 
zono-2 arylimino-3 propanones A et les arylhydra- 
zono-2 bis(arylimin0)- 1,3 propanes B. Une com- 

A - B - c 
petition est a prevoir entre les deux atomes d'azote 
des fonctions azo et imine pour fixer le proton 
chelate, ce qui devrait entrainer des proprietes 
interessantes. 

Resultats et discussion 
A. Structure et ~ t i reochimie  des arylhydrazono-2 

arylimino-3 propanones-1 . Echange intra- 
mole'culaire du proton chilate' 

Plusieurs series d'arylhydrazones ont ete prepa- 
rees afin d'etudier l'influence des differents substi- 
tuants des fonctions azo et imine sur les equilibres 
thermodynamiques de ces composes en solution. 
Leur synthese est realisee a partir des arylhydra- 
zono-2 propanediones-1,3 diversement substituees 
en -3 (R = H, CH,, Ar) sur lesquelles on condense 
un equivalent d'aniline substituee. Ces composes 
peuvent exister en solution sous plusieurs configu- 
rations que nous avons representees sur le schema 1 
en ne p;enant pas en compte les configurations ne 

'Auteur a qui toute correspondance doit &re adressee. 
'Nous designons comme tautomeres internes, deux chelates 

possedant pas de chelation: elles ne sont jamais 
qui ne diRkrenr que par le site du proton chClate (par exempie decelees en solution et elles doivent iitre fortement 
et c. schema 1). defavorisees. 
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PICHON ET A 1  

Le  choix entre les differentes configurations a-g 
a pu etre effectue a partir des caracteristiques 
spectroscopiques de ces composes, en particulier a 
l'aide des arguments rmn dans le cas des arylhydra- 
zono-2 arylimino-3 propanals (R = H), que nous 
allons exposer en detail avant de generaliser pour 
les autres series. 

Dans le cas oh R = H3, si I'allure des spectres de 
rmn des composes de cette serie (1 a 10) reste la 
meme quels que soient les substituants pRIPh  et 
pR2Ph presents (le proton chelate M2 resonne vers 
143-15ppm. les deux protons HI et H h n t r e  8 et 
lOppm et les protons aromatiques entre 6,5 et 
8ppm), la forme du signal correspondant au proton 
aldimine ou aldehyde, suivant les configurations 

envisagees a-g, diffkre selon la nature des substi- 
tuants. Alors que le premier signal (H3) situe vers 
9,5-1Oppm est toujours un singulet, le second (MI) 
qui resonne a champ plus fort se dedouble plus ou 
moins nettement suivant les substituants presents 
sur les noyaux aromatiques des fonctions hydra- 
zone et imine (Fig. 1). Ces deux signaux corres- 
pondant chacun a un proton, la presence d'un 
doublet pour le second signal ne peut resulter que 
d'un couplage de ce proton avec le proton chelate, 
ce qui est verifie lors d'un decouplage de spin en 
irradiant a la frkquence du proton chelate. Le  signal 
apparait alors en singulet, demontrant le couplage 
de ces protons. 

L9allure des spectres nous conduit donc a propo- 
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10 CAN. J .  CHEM. VOL. 60, 1982 

FIG. 1. Spectre rmn dupara-methoxyphenylhydrazono-2 phenylimino-3 propanal 4(R = H, R1 = MeO, R2 = H) en solution dans 
CDCI,. 

ser la presence d'un couple de tautomeres "inter- 
nes" en solution et a exclure - d'une part 
l'existence de deux isomeres, qui auraient entraine 
quatre signaux differents pour les protons aldehy- 
diques et imino libres et chelates, d'autre part 
l'existence d'un seul isomere, qui n'expliquerait 
pas la valeur de la constante de couplage observee 
sur les spectres rmn. Celle-ci serait nulle dans le cas 
d'une structure hydrazone ou de 12-13 Hz dans le 
cas des structures hydroxy ou enamine (4-10). 

Si la paire de tautomeres internes d et g peut Etre 
exclue, les protons H '  et H3 (R = H3) devant 
resonner en doublets dedoubles dans ce cas (et le 
marquage a l'azote-15 le confirme), le choix entre 
les deux autres paires de tautomeres possibles b e 
c et e * f peut Etre realise par marquage des atomes 
d'azote des fonctions imine et azo a l'aide de 
I'isotope 15N. NOUS avons choisi deux composes 
caracteristiques pour ce marquage: le phenyl- 
hydrazono-2 phenylimino-3 propanal 1 et le para-  
methoxyphenylhydrazono-2 phenylimino-3 propa- 
nal 4. 

La structure arylhydrazone d'un des tautomeres 
est vkrifiee dans le cas du compose 1 pour lequel la 
constante de couplage observee pour le proton 

aldimino H' est de l'ordre de 2 Hz dans CDC1,. La 
fonction hydrazone peut Etre marquee a I'azote 15 
en preparant le sel de phenyldiazonium a partir de 
l'aniline marquee a I'azote 15 (1 1). L'apparition 
d'un couplage 15N-H sur le proton chelate (J = 
77Hz a 20°C dans CDCl,) confirme la structure 
hydrazone d'un des tautomeres. Le marquage de la 
fonction imine dans le cas du para-methoxy- 
phenylhydrazono-2 phenylimino-3 propanal 4 con- 
duit egalement a la mise en evidence d'un couplage 
15N-H (J = 37Hz dans CDCl, a 20°C). Ces 
donnees permettent d'identifier sans ambigui'te le 
couple de tautomeres internes b @ c en solution. 

Des arguments analogues permettent d'enoncer 
le caractere general de ce type de tautomerie 
interne b * c chez les autres series de composes 
(R = CH,, Ph, pMeOPh). Ces configurations sont 
d'ailleurs confirmees a l'aide des donnies infra- 
rouge et en ultra-violet. 

Tous les composes 1 a 23 possedent une bande 
intense correspondant aux frequences de vibration 
de valence des carbonyles libres csnjugues des 
fonctions aldehydes (1680- 1690 cm-') ou cetones 
(1645- 1675 cm-') dans un tel environnement (2, 12, 
13). 
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PICHON ET AL. 1 1  

TABLEAU 1. Caracteristiques spectrales et physiques des arylhydrazono-2 arylimino-3 propanones (rmn. 
CDCI,; ir, CCI,) 

v(C0) 
6R 6H1 6HZ J H i ~ H 2  (cm-') c 

R Ri RZ No (pprn) (ppm) (ppm) (Hz) (CCI,) % Mle F("C) 

Ph Me0 
NO2 
NO, 
Me 

H 
H 

MeOPh H 
C1 
Me0 

Le maximum d'absorption electronique de ces 
composes en solution dans le cyclohexane se situe 
entre 405 et 420nm, les coefficients d'extinction 
molaire etant de l'ordre 2.5 x suivant la nature 
du substituant sur les noyaux aromatiques. Il y a 
donc un deplacement bathochrorne de I'absorption 
par rapport a la valeur observee chez les arylhydra- 
zones derivees de composes P-dicarbonyles dont 
les maximums d'absorption se situent pour la 
majorite au-dessous de 400nm (12) .  

La structure de ces composes etant etablie, 
subsiste le probleme du dosage des tautomeres en 
solution. L'echange intramoleculaire du proton 
entre les deux sites azotes etant plus rapide que la 
detection rmn, nous sommes dans des conditions 
analogues a celles decrites en particulier par Gar- 
bisch ( 5 ,  14). Nous avons donc utilise les relations 
etablies par cet auteur dans le cas d'un echange 
intramoleculaire de proton et verifiees en particu- 
lier par Dudek et al. (8,9) et Gindin et al. ( 4 )  pour le 
calcul du pourcentage des tautomeres en presence. 
Suivant les composes prepares deux parametres 
peuvent &re utilises: d'une part la constante de 
couplage JHcNH et d'autre part la constante de 
couplage Jls,, observees sur le spectre des solu- 
tions. Ainsi pour le tautomere b ( N ,  et J,) les 
constantes de couplage J H C f r H  et J ~ s ~ - ~  sont-elles 
nulles si l'azote de la fonction imine est marque. 

Par contre, pour le tautornere c ( N ,  et J,), ces 
couplages doivent intervenir: les constantes doi- 
vent etre determinees par cornparaison avec d'au- 
tres systtmes chelates voisins car nous n'obtenons 
jamais 100% de cette configuration en solution. 
Ainsi par rapport aux enamines a ,a '-dicarbonylees 
preparees au laboratoire par Couchouron (10)  et 
aux enamines a-carbonylees decrites par Dudek ( 9 )  , 

nous avons pris respectivement 13 Hz et 90 Hz 
pour les constantes J H C N H  et J1sN-H (azote du 
groupement imino marque). 

Les pourcentages des tautorneres not& dans le 
tableau 1 sont donc obtenus de deux fa~ons  differentes 
a l'aide de la relation Job, = N b J b  + NcJc  soit dans 

J ~ ~ ~ ~ o b s e r v e  J ' 5 ~ ~  obs le cas present: N ,  = ou ------ 
13 90 ' 

Les equilibres de tautomerie interne que nous 
venons de decrire dependent de plusieurs parame- 
tres: la substitution des noyaux aromatiques des 
fonctions hydrazone et imine, la nature du solvant 
et la temperature. 

1 .  Influence de la substitution des noyaux 
aromatiques des fonctions hydrazone et 
imine sur la composition des e'quilibres de 
tautome'rie interne 

La composition des equilibres de tautomkrie 
interne depend fortement de la nature des substi- 
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CAN. J .  CHEM. VOL. 60, 1982 

TABLEAU 2. Variation des constantes de couplage JHC-,, suivant la nature du solvant pour 
quelques arylhydrazono-2 arylimino-3 propanones a 25°C 

Compose JHC-,, en Hz 

R R 1  R2 NO CCll CDCI, (CDJ2C0 CD3CN DMSO 

tuants sur les noyaux aromatiques. Ainsi la presence 
en para de groupements electrodonneurs tels que 
Me et Me0  sur le noyau aromatique de la fonction 
phenylhydrazone deplace l'equilibre vers la forme 
azoenamine c, alors que la substitution par un 
groupement electro-attracteur semble au contraire 
favoriser la configuration hydrazonoimine b. 

Inversement la substitution des noyaux aromati- 
ques de la fonction phenylimine par des groupe- 
ments donneurs d'electrons deplace I'equilibre 
vers la formation du tautomere de configuration 
hydrazonoimine b. 

Ces variations dans les compositions des equili- 
bres sont a rapprocher des observations effectuees 
par Berrie et a l .  (15) dans le cas de la substitution 
des arylazonaphtols; les groupements electrodon- 
neurs en para sur le noyau aromatique favorisent 
egalement le tautomere azohydroxy. Cependant il 
nous est difficile d'interpreter precisement ce 
phenomene faute de donnees quantitatives sur la 
repartition des charges dans les differents cycles 
chelates. La transmission des effets electroniques 
des groupements aryles peut en effet s'effectuer de 
deux f a ~ o n s  : modification directe de la densite 
electronique sur I'atome d'azote adjacent ou modi- 
fication de la repartition electronique sur le cycle 
chelate via les groupernents azo et imino. 

2. Influence du solzjant sur les e'yuilibres 
La composition des equilibres entre les deux tau- 

tomeres b et c varie egalement avec la nature du sol- 
vant (Tableau 2). Les pourcentages des tautome- 
res de structure azoenamine etant proportionnels 
aux constantes de couplage JHcNH observees sur les 
spectres, nous donnons pour chaque compose les 
variations des constantes de couplage suivant la 
nature du solvant. Nous remarquons ainsi que pour 
tous les composes, la concentration du tautomere c 
de configuration azoenamine croit avec la polarite 
du solvant. Cependant nous ne pouvons etablir une 
relation quantitative satisfaisante entre les cons- 
tantes d'kquilibre et le pouvoir solvatant ou la 
polarite du solvant (parametres E;,, Z ou la constante 
dielectrique E). 

3. Influence de la tempe'rature. Mise en evidence 
de l'e'change intermole'culaire du proton 
che'late' 

Comme pour la majorite des exemples d'equili- 
bres de tautomerie interne decrits dans la littera- 
ture, telles les bases de Schiff derivees d'aldehydes 
ou de cetones aromatiques ortho-hydroxylees (16), 
la composition des equilibres decrits depend de la 
temperature. Une elevation de la temperature 
entraine le deplacement de l'equilibre vers la forme 
hydrozonoimine b. En I'absence d'echange inter- 
moleculaire M), nous avons mesure les 
variations d'enthalpie pour les reactions d'echange 
intramoleculaire du proton en t r apn t  les droites de 
van't Hoff pour differents composes. Ainsi pour le 
para-methoxyphenylhydrazono-2 phenylimino-3 
propanal 4 en solution dans l'acetonitrile, la varia- 
tion d'enthalpie AH0 est-elle de -0,68 Kcal mol-I 
pour l'equilibre hydrazone e azo et de -0,72 Kcal 
mol-l dans l'acetone. 

Comme nous venons de le voir, le proton chelate 
s'echange de f a ~ o n  intramoleculaire entre les deux 
sites azotes de la molecule, mais nous avons 
montre qu'il peut donner egalement lieu a un 
echange intermoleculaire. Cette reaction d'echange 
a ete etudiee plus particulierement pour deux 
composes 4 (R = H ,  R1 = OMe, R2 = H), et 5 (R = 
H, R1 = R2 = OMe) en suivant l'kvolution du signal 
du proton aldimino H' en fonction de la tempera- 
ture et de la concentration de la solution. 

Ainsi dans le cas du compose 5, en solution dans 
l'acetonitrile a 50°C, le signal du proton aldimino 
est-il un doublet lorsque la concentration est de 
1,875 x M.  En augmentant la concentration on 
observe la coalescence de ce signal et son affine- 
ment apres la coalescence (Fig. 2). 

L'effet de la temperature sur la forme du signal 
peut gtre etudie sur les solutions concentrees. On 
observe ainsi la coalescence du doublet du proton 
aldimino Iors de I'elevation de tempkrature, ce 
signal s'affinant apres la coalescence comme le 
montrent les spectres rmn (Fig. 3). 

Les effets de concentration et de temperature sur 
ies solutions des autres composes dans CDCI,, 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
 C

H
IC

A
G

O
 o

n 
11

/1
5/

14
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.

 



C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
 C

H
IC

A
G

O
 o

n 
11

/1
5/

14
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.

 



14 CAN. J .  CHEM. VOL. 60, 1982 

probleme du site de chelation ne se pose pas, 
compte tenu de la symetrie des composes par 
rapport au motif hydrazone, par contre dans le cas 
d'une forme enamine nous avons deux sites de 
chelation possible: la fonction arylazo et la fonction 
arylimino. 

Les elements les plus interessants pour la deter- 
mination des structures sont fournis par la rmn 
alors que la spectrophotometrie ultra-violette et 
l'infra-rouge n'apportent pas d'klements determi- 
nants pour cette serie. 

Pour les six composes etudies (Tableau 3, nos, 24 
a 29), deux isomeres peuvent 6tre identifies facile- 

ment en solution par rmn. Le premier, identifie a 
l'aide du signal du proton chelate vers 15 ppm et des 
signaux des protons H' et H2 respectivement vers 
8,2 et 9ppm (Fig. 4), posstde une structure hydra- 
zone h. Celle-ci peut 6tre confirmee par marquage 
de l'atome d'azote porteur du proton de la fonction 
hydrazone a l'aide de l'isotope ISN, la presence 
d'un couplage I5N-H chez ces composes demon- 
trant la localisation du proton chelate sur cet atome 
d'azote. 

Le deuxieme isomere peut itre identifie a l'aide 
du massif du proton chelate vers 12,8-13 ppm et du 
signal correspondant aux deux protons HI et HZ. 
Le signal unique a 8,7ppm correspondant a ces 
deux protons demontre leur equivalence magneti- 
que et seule la structure k peut correspondre a de 
telles caracteristiques. L'evolution de la forme de 
ce signal en fonction de la concentration et de la 
temperature apporte des renseignements comple- 
mentaires sur cette structure. A la temperature 
ordinaire et pour des concentrations de l'ordre de 3 
x M, ces deux protons resonnent en singulet 
legerement elargi. Une augmentation de la concen- 
tration ou de la temperature affine ce signal alors 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
 C

H
IC

A
G

O
 o

n 
11

/1
5/

14
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.

 



PICHON ET AL. 

T A B L E ~ U  3. Caracte~.istiques spectrales et physiques des arylhydrazono-2 bis(ary1imino)- 1.3 
propanes (rrnn, CDCI,) 

FIG. 4. Spectres rmn dupara-methoxyphenylhydrazono-2 bis(pheny1imino)-l,3 propane 26 (RL = MeO, R2 = H) en solution dans 
CDC1,. 

qu'une diminution de la temperature (-30°C) l'elargit 
(Fig. 5). Si l'on abaisse encore la temperature 
(-76,5"C) on voit le signal 8,7ppm se separer en 
un singulet a 9,16 (proton H2) et un doublet centre a 
8,39ppm (H1 couple avec H3 qui sort lui-mGme en 
doublet J = 12,2 Hz). Un decouplage de spin, a 
temperature ordinaire, en irradiant a la frequence 
du proton chelate (12,8-13 ppm) affine le signal des 
deux protons H1 et HZ, demontrant l'existence 
d9un couplage de ces protons et du proton chelate. 

La disparition du couplage sous l'influence d'une 
elevation de temperature ou d'une augmentation de 
la concentration ne peut s'expliquer que par la 
presence d'un echange intermoleculaire, vraisem- 
blablement solute-solute, du proton chelate, dont 
la frequence devient plus grande que celle du 
couplage attendu entre les protons H1, HZ et H3, 
d'oh la coalescence du signal correspondant aux 
deux protons equivalents H' et H2. 

L'existence d'un equilibre entre les deux isom&- 
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CAN. J.  CHEM. VOL. 60. 1982 

/ SPECTRE 2 

FIG. 5. Evolution des signaux des protons aldimino et enamino en fonction de la temperature dans le cas du para-methoxy- 
phenylhydrazono-2 bis(phenylimino)-1,3 propane 26 (Ri  = MeO, R' = H). Spectre 1: t = 0°C. Spectre 2: t = -30°C. Spectre 3: 
decouplage de spin a -30°C par irradiation a 12.8 ppm. 

res h et k (auquel s'ajoute I'echange intermolecu- 
laire) implique que l'interconversion de ces deux 
isomeres se fasse obligatoirement via les isomeres i 
ou j. comme nous le montrerons par la suite. 

Les essais de detection de I'isomere i en rmn ont 
ete vains quels que soient les composes et les 
diffirentes conditions experimentales utilisees (di- 
vers solvants; variations de temperature). 

L'isornkre j par contre peut 2tre caracterise lors 

de l'etude du para-methoxyphenylhydrazono-2 
bis(pheny1imino)- l,3 propane 26. Si pour les cinq 
autres composks prepares les signaux correspon- 
dant aux protons H' et Hz de l'isomere h resonnent 
en singulet fin, dans le cas du compose 26 le signal a 
champ faible est un singulet klargi. Comme nous 
I'avons montre dans les series preckdemment de- 
crites (21, ce signal correspond au proton H' du 
groupement aldimino implique dans la chelation, le 
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deblindage de ce proton etant lie a la plus forte 
polarisation du groupement chelate par rapport au 
groupement libre. Le tres faible couplage de ce 
proton H' (J < 1 Hz) avec le proton chelate (Figs. 4 
et 5 )  peut 6tre mis en evidence par decouplage de 
spin en irradiant a la frequence du proton chelate (6 
= 12,gppm) ou par addition de D,O dans la 
solution. Dans les deux cas, on observe l'affine- 
ment du signal cause par la disparition du couplage. 

Ces elements nous incitent a penser que la 
tautomere j existe en solution en tres faibles 
quantites (< 8%) dans ce cas particulier. Bien que 
pour les autres composes la caracterisation de cet 
isomere ne soit pas realisable, nous pensons ce- 
pendant que I'interconversion h Ft k se fait egale- 
ment via le tautomere interne j resultant d'une 
migration [1,5] d'hydrogene a partir de la forme 
hydrazonoimine et non via l'isomere i resultant 
d'une migration [1,3] d'hydrogene et conduisant a 
l'isomere k par une seconde migration [1,3] d'hy- 
drogene. 

1. Influence de la substitutioiz des noyaux 
~rot?zatiques sur les e'quilibres en solution 

Nous nous retrouvons dans une situation identi- 
que a celle de la serie precedente. La presence de 
groupements electrodonneurs en para sur le noyau 
aromatique de la fonction hydrazone deplace 
l'equilibre vers l'isomere de configuration imino- 
enamine k. Inversement la mcme substitution sur le 
noyau aromatique de la fonction imine deplace 
l'equilibre vers l'isornere h de configuration hydra- 
zonoimine 

2. Influence du solcant sur lrs e'quilibres en 
solution 

L a  nature du solvant intervient egalement sur la 
composition du melange des isomeres. Tout comme 
pour les arylhydrazono-2 arylimino-3 propanones-1 
precedentes, les solvants polaires favorisent la for- 
mation de I'isomere k de configuration enamine. 
Mais pour cette serie le deplacement de l'equilibre 
n'est pas tres important puisqu'en passant de CCI, 
a CD,CN l'accroissement du pourcentage de l'i- 
somere k de configuration enamine n'est que de 
10% dans le meilleur des cas. 

3. Influence de la tempe'rature sur les Pquilibres 
en solution 

L'kquilibre entre les deux isomeres en solution 
est legerement deplace par variation de tempira- 
ture mais ce deplacement est trop faible pour effec- 
tuer une etude quantitative satisfaisante, d9autant 
qu'une variation de temperature modifie la fre- 
quence de l'echange intermoliculaire du proton 
chelate, donc la forrne du signal correspondant. 
Le para-methoxyph~nylhydrazono-2 bisbara- 
m~thoxyph~ny1irnino)- 1,3 propane 27, qui est le 

compose le plus sensible a une variation de tem- 
perature, voit ainsi la concentration en isomere k, 
passer de 27% a 32% en elevant la temperature de 
- 15°C a +5WC dans CDCI,. 

La presence en solution des deux structures 
hydrazone-imine et azo-enamine differencie ces 
composes des arylhydrazones derivees de com- 
poses P-dicarbonyles, P-cetophosphonates et P- 
cetosulfones oh seule la structure hydrazone etait 
observee (2) .  On remarque cependant que pour 
toutes ces series, la prototropie s'effectue vers 
I'atome d'azote et non vers I'oxygene d'un grou- 
pement carbonyle, quelles que soient les condi- 
tions de I'etude: differents solvants et temperature 
variable. Les structures du type azohydroxy 
n'existent pas chez ces composes. 

L'orientation de la chelation nous perrnet de 
classer les differents groupements en fonction de 
leur pouvoir accepteur de liaison hydrogene dans 
un cycle de chelation a six atomes de configuration 
enamino. Par ordre de pouvoir decroissant on 
obtient la sequence suivante: 

\ /Ph  /Ph 
C=N > N=N > RCO 

'imine / azo cetone 

De mcme. on remarquera I'orientation preferen- 
tielle de la chelation du proton de la fonction 
hydrazone, quels que soient les substituants des 
noyaux aromatiques, vers le groupement imino et 
non vers le groupement carbonyle quand ceux-ci 
sont en competition. 

Conclusion 
L'echange intermoleculaire du proton chelate 

est une caracteristiaue commune aux deux series 
de composes e t u d i ~ ~ e t  les distingue des arylhydra- 
zones derivees de composes P-dicarbonyles pour 
lesquelles il ne peut Stre mis en evidence dans les 
mgmes conditions experimentales (2). Cet echange 
intermoleculaire solute-solute du proton chelate, 
de~endan t  de la concentration de la solution et de la 
temperature, semble donc faciliti lorsque les fonc- 
tions hydrazonelimine ou iminelenamine sont im- 
pliquees dans le cycle de chelation. Cette difference 
provient vraisemblablement du fait que cet echange 
est facilite par une plus grande delocalisation sur le 
cycle de chelation, provenant de l'echange intra- 
moleculaire du proton chelate entre les deux sites 
azotes. Par contre, dans le cas des arylhydrazones 
derivees de composes P-dicarbonyles nous n'ob- 
servons pas d'kchange intramoleculaire, le proton 
etant localise sur l'atome d'azote de la fonction 
hydrazone. I1 semble que l'echange intramolecu- 
laire du proton soit une condition nkcessaire mais 
pas suffisant pour qu'il puisse y avoir echange 
interrnolkculaire a concentration plus Clevee. 
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