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Abstract-When irradiated in protic solvents such as water and primary alcohols, pyrazolinone derivatives undergo 
photocleavage between the two nitrogen atoms. Substituting the C4 atom with an electronegative group stabilizes 
the open chain which is obtained but a thermal transposition takes place from the linear intermediate when C-4 
carries a hydrogen atom or a methyl group. The STO/3G ab inifio scheme was used to study the photocleavage and 
the influence of the Cd substituent, giving evidence of a mechanism which involves triplet excited states of the tr, 
u* type. 

Resume-Sous I’effect d’un rayonnement, le cycle pyrazolone en solution dans les alcools primaires ou dans I’eau 
s’ouvre entre les deux atomes d’azote. En presence d’un substituant electronegatif en position 4. le cycle ouvert est 
stabilise par solvolyse. Une transposition thermique intervient sur cet intermtdiaire lorsque le substituant en 4 est 
un groupement de type alkyle. L’ouverture du cycle a CtC etudiee en ab initio dans la base STO/3G. Cette etude 
montre que la transformation se fait par l’intervention d’etats excites triplets de type R, u*. L’intluence du 
subsituant en position 4 a Ctt analysee. _ 

La transformation photochimique d’analgisiques et 
antipyretiques derives du cycle pyrazolone a fait jusqu’ici 
I’objet d’ttudes en nombre limit& celles de Reisch’ et de 
Ege’ essentiellement. Le problime de I’alteration des 
medicaments sous I’influence des rayonnements UV et 
visible interesse le therapeute. Les transformations pho- 
tochimiques des htttrocycles, qui aboutissent frequem- 
ment a une isomerisation de valence et font intervenir la 
formation de petits cycles contraints, retiennent I’attention 
du physico-chimiste. Avec pour objectif d’approfondir les 
mtcanismes mis en jeu lors de la photolyse de I’anti- 
pyrine et de ses derives, le pyramidon notamment, nous 
avons afhne” les travaux anterieurs en Cvitant les irradia- 
tions prolongees et en Ctudiant les transformations a leur 
debut. Pour mettre en evidence I’influence de certains 
substituants sur le comportement photochimique du cycle 
pyrazolone. nour avons examine la reactivite de derives 
modeles sans interet pharmacologique immtdiat. On trou- 
vera ici I’ensemble de nos resultats experimentaux com- 
pletes par une approche theorique du mecanisme des 
photoyses Otudiees. 

ETUDE EXPERIMENTALE 

Ayant observe que les photolyses en solution aqueuse 
s’accompagnaient d’hydrolyses multiples de nature a 
fausser les interpretations et a compromettre I’elabora- 
tion d’un mecanisme, nous avons realise nos etudes en 
solution dans le methanol et parfois dans I’ethanol, 
lorsque I’identification des produits le rendait necessaire. 
Les phenomtnes d’hydrolyse ont pu ensuite 2tre prec- 
is&. 
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Le cycle pyrazolone presente une bande d’absorption 
intense dans WV (e =8-10,000) aux environs de 
260nm;’ il s’y ajoute une bande d’egale intensite vers 
240 nm lorsque le cycle est phenyle en I. Tous les 
composts etudies, derives non phenyles et antipyrine 
except&, absorbent jusqu’a 370 nm. 

Les solutions ont ete irradiees a I’aide de lampes a 
vapeur de mercure, a basse pression pour I’etude quali- 
tative de la transformation et parfois pour I’etude prtp- 
arative, a haute pression pour I’etude preparative. Les 
caracteristiques de I’absorption UV des pyrazolones et 
de leurs produits de photolyse ont ete prises en con- 
sideration dans chaque cas. 

Une etude prtliminaire de solutions dilutes (10m4 M) a 
permis de suivre qualitativement les transformations par 
spectrophotometrie UV et de tracer les diagrammes de 
differences d’extinction selon la technique proposee par 
Mauser.’ Ces diagrammes sont utilises pour deceler la 
complexid de la reaction et pour ajuster les parametres 
tels que la longueur d’onde d’irradiation, eventuellement 
la temperature, de facon a iviter des transformations 
secondaires de nature a fausser les interpretations. Ces 
informations ont ensuite ete adaptees a la photolyse 
preparative (solutions 10 2 a 5. lO.*M) en vue de 
I’identification du premier produit de la transformation. 

Rbultats 
L’etude experimentale de la photolyse en solution des 

composes du tableau I revtle I’existence de deux types 
de transformations aboutissant a des produits primaires 
differents, selon la nature du substituant R+ 
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Tableau I. Derives substitues de la pyrazoline 3 one-5 

9 % 

‘6”5 
H Antlpyrine 

/ - \ ::: :H, ::::%yf;;:,“Z:‘,ne 

NNIN/ c=o 
C% 

I 
RI 

a. Ft, = H ou CH, (Fig. I). 

‘6”s 

‘6”5 

‘6”5 

‘6”5 

“(C”3)z Pyramidon 

R”Z Amino antipyrine 

OC”3 MAthow antipyrine 

OH Hydroxy antipyrine 

b. R, = N(CHak. NH*. OH, OCHs (Fig. 2). 

La conversion totale de la pyrazolone est possible 
mais le produit 1 ttant lui-meme photolysable, il n’etait 
d’aucun interit de mener la conversion a son terme. Les 
rendements quantiques mesures sont report& dans le 
Tableau 2. 

Par chromatographie sur gel de silice, on isole le 
produit hydrolyse 1’ correspondant a 1. L’irradiation 
dune solution aqueuse de pyrazolone conduit au produit 
hydrolyse et dtcarboxyle 1” CH,CO-CH&-NHR, 
correspondant A 1. 

:: 
Cl-4 3-y2HR4 --P;J-c-OCH3 (I’) 

0 Rl 

Darts chaque cas, I’utilisation d’un rayonnement de 
UX)nm permet de pousser la reaction jusqu’a I’elimina- 
tion totale de la pyrazolone. Les rendements quantiques 
mesures sont report& dans le tableau 2. 

Le produit 2 identifie par RMN est present au sein de 
la solution irradiee lorsque R,=OCH,, N(CH,)* ou NH2. 

Si R,=OCH3, le passage du produit brut de photolyse 
sur gel de silk conduit au produit 6; I’addition d’eau au 
produit brut s’accompagne d’un degagement de methyl- 
amine et donne le meme produit 6. (Fig. 3) 

L’irradiation de solutions aqueuses de methoxy-4 
antipyrine conduit directement a 6. 

Lorsque R,=N(CH,), ou NH*, le produit 2 est detruit 
lors du passage sur gel de silice et I’on recueille deux 
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Tableau 2. Rendements quantiques. de dispartition des pyrazolones 

% R4 Rendemant quantiqw (mole Einstein-‘) 

C”3 H 5.8.10-3 

C”3 C”3 6.5.10-3 

‘6”5 H 7.0.10-3 

‘6”5 R(cH3)z 250.10-3 

‘6”5 NHZ 
240.10-3 

‘6”5 OH 265.10-3 

‘Les mesures actinometriques ont ete effectuees suivant la methode de Parker et Hatchard utilisant le ferri oxalate 

de potassium.‘* 
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produits 3 et 4 en proportions sensiblement &ales. Une 
addition d’eau A la solution irradike provoque un 
dkgagement immediat de dimethylamine dans un cas, 
d’ammoniac dans l’autre cas. Les produits qu’on isole 
alors sont 3 et 4. Nous proposons d’expliquer la for- 
mation de ces produits ii l’aide de deux transpositions de 
type benzilique ayant en commun l’intermkdiaire 2” dans 
leur enchainement (Fig. 4). 

L’irradiation de la dimkthyl-amino-4 et de l’amino-4 
antipyrine dans l’eau conduit directement g 3 et 5 4. 
Reisch a egalement isole deux produits majoritaires A la 
suite de I’irradiation de pyramidon dans l’eau.‘b Pour 
I’un it propose la structure 3, pour l’autre la structure 5 
CH,NHCH(CH~)CON(&,H,)CO,H. Le produit n’etant 
soluble qu’en milieu basique, Reisch base son 
identification sur le spectre du produit 5 dCcarboxyl6 
soluble dans les solvants courants pour RMN (CDCI, par 
exemple). Notons que les structures 4 et 5 conduisent au 
meme produit de d&arboxylation. Notre identification 
est basOe sur le spectre RMN du produit non dCcar- 
bolylee en milieu basique (NaOD). L’absence de 
quadruplet et de doublet dans le spectre infirme la struc- 
ture 5. 

Enfm, si &=OH on identifie au sein de la solution 

l-l+ - 
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/ 
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(0 

irradiee non pas le produit 2 mais le produit 2’ dont la 
formation peut etre interprCtte comme le r&ultat d’une 
transposition de type benzilique6 partant de l’inter- 
mediaire 2 dans lequel R=OH (Fig. 5). 

Le produit 2’ est facilement is016 par chromatographie 
sur gel de silice du produit brut de photolyse. 

11 apparaft en dCfinitive dans le cas des pyrazolones 
affiliCes au pyramidon que le produit en chaine ouverte 
de structure 2 peut constituer l’intermtdiaire commun 
lors des transformations thermiques consCcutives g 
l’ouverture photochimique du cycle. 

Conclusion 
Les rCsultats essentiels de notre travail peuvent itre 

resumes comme suit: (a) l’ouverture du cycle pyrazolone 
entre les deux atomes d’azote est I’acte primaire de la 
photolyse quel que soit le substituant en N,, alkyle ou 
aryle, ou le substituant en C,; (b) la substitution en N, 
par un coyau phenyle ou par un groupement mCthyle 
n’affecte pas l’tvolution thermique de la chaine IinCaire 
qui rCsulte de l’ouverture du cycle. Par contre, I’Ovolu- 
lion de cette chaine est orientCe diffCremment suivant 
quel’atomeC4porteunsimple hydrog6neouungroupement 
alkyle, ou bien qu’il est substitue par un groupement 

CH3 
\_ 

OCH3 

L -;_!- 

HN-C6H5 
I 

(21 [-‘ioH _ w ki 

c=o 
I 

+ Hi_, CH~_c-C Ho 

AN c-0 N 
p-0 1 ‘OCH 

Nti 3 
CH3 l-IN 

/ Cd I-IN 
I / 

C6H5 C6H5 
CH3 (29 

Fig. 5. 



2282 H. CARDY et E. PWJET 

heteroatomique fortement electrodgatif. Darts le second 
cas, I’enchafnement N-C-C-C-N du cycle pyrazolone est 
conserve, dans le premier il est contract6 en N-C-C-N-C. 

L’Ctude thiorique de I’ouverture du cycle pyrazolone 
presentee ci-aprts nous a fourni des Clements pour pro- 
poser un mecanisme traduisant ces resultats experimen- 
taux. 

APPROCHE THFBRIQUE DE LA RUPTURE PMOTOCEIMlQUE DU 
CYCLE PYRAZOLONE 

Nous avons Ctudie I’ouverture du cycle pyrazolone 
non substitue puis substitue par OH en C,, ces deux 
composes modeles figurant respectivement les derives ?I 
substituant R.+=H, CHI, notamment I’antipyrine, et les 
derives a substituant R, heteroatomique, notamment le 
pyramidon. 

Pour des commodites Cvidentes de calcul et d’inter- 
pretation une structure plane a ttt adoptee pour le cycle 
bien que de r&cents resultats theoriques concernant le 
spectre Clectronique des pyrazolones permettent de prev- 
oir une conformation croisee pour ces composes en 
solution dans les solvants protiques.’ Le pro&de est 
maintenant communement admis, I’adoption d’une 
structure non plane, plus conforme sans doute B la 
realite, ne changeant pas I’allure des courbes, mais in- 
terdisant seulement les croisements entre nappes de 
mime multiplicite.*9 

Nous avons simule I’elongation progressive de la 
liaison N-N par variation simultanee des angles al, az et 
a3 (Fig. 6) par pas de l,6”. A I’exception de ces trois 
angles, tous les angles et liaisons sont gardes constants. 
Nous savons quels problemes posent de telles contrain- 
tes, les surfaces de potentiel ainsi calculees n’etant pas 
les plus basses possibles en tnergie. Une meilleure 
evaluation, necessitant une optimisation complete du 
systeme en chaque point et dans chaque etat, n’est pas 
envisagee compte tenu de la taille des systemes itudits. 
Cependant les points d’intersection des courbes sont de 
vrais points d’intersection puisqu’ils correspondent a une 
meme configuration nucleaire et ils indiquent la pos- 
sibilite qu’a le systtme de passer d’une nappe a I’autre. 

Les diagrammes tnergetiques E = f(Aa, + Aa t Aa,) 
et les structures electroniques ont CtC obtenus a partir de 
calculs de fonction d’onde ob inifio determinies dans la 
base SW/3G a I’aide du programme GAUSSIAN 70”; 
les etats excites singulets et triplets sont calcules par 
interaction de configurations (monoexcities et biexcittes 
couches fermees). 

Fig. 6. Simulation d’ouverture du cycle par variation des angles 
(I,. a2 et q. 

En I’absence de don&es experimentales nous avons 
adopt6 pour la pyrazolone la structure optimisee en 
CNDO/Z,” methode dont la qualite est reconnue pour la 
description des structures geometriques et qui permet de 
faire I’economie d’une optimisation ab inifio sur un sys- 
t&me a six ou sept atomes lourds. 

Diagramme berjt%ique E = f(Aa, t Aa t Aa,) 
Nous presentons Figure 7 le diagramme obtenu pour la 

pyrazolone non substituee; le diagramme est similaire 
lorsque R.,=OH. Seules sont repartees les energies de 
I’Ctat fondamental (0), des trois premiers triplets T: ?r, 
n*(v); ?r, a*(v); n, T*(O), des deux premiers singulets 
S: n, n*(O), ?r, a*(V) et celles de deux triplets et d’un 
singulet tous de type ?r, o*(l pour T et 0 pour S) dont 
I’intervention explique la reactivite photochimique 
observee. Les autres etats ne presentent pas d’interet du 
point de vue de la comprehension du mecanisme de la 
transformation. 

On constate que les six premiers Ctats excites S ou T 
represent& sont stabilises par relaxation des trois angles 
jusqu’a Aa = 1,6” notamment le premier triplet et le 
premier singulet A” (n, ?r* - 8, us): AE(T’) =7 kcal, 
AE(S) = 5 kcal. Avant Aa = 3,2” on observe deux 
croisements permis, Pun M, entre le premier singulet A’ 
(?r, n*) et un triplet A” de nature n, (T*, I’autre Mz entre 
ce meme triplet et le premier singulet A” (n, n* - mr*); 
au moment du croisement le singulet A” est de type n, 
n*. Pour ha = 3,2” on observe un croisement evite Ms 
entre le premier triplet A” (n, ‘or*) et le triplet A” (7, a*). 
La distension angulaire envisagee en ce point nous parait 
encore compatible avec un mouvement de respiration du 
cycle. II faut noter audela de 3,2” le croisement permis 
Md entre les deux plus basses nappes triplets respec- 
tivement de type ?r, n* et s, (T* en ce point. 
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Fig. 7. Diagramme hergttique ab initio pour I’ouverture plane du 
cycle pyrazolone. Etat fondamental: 0, Etats triplets: T, P*: V; 
n, n*: 0; vr, CT*: I; CT, (I*: A, Etats singulets: n, r*: V; n, r*: 0; n, 

(I*: 0; 17, u’: A. 
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Nature de I’t%at peuple’ par irradiation 
La bande d’absorption intense a 260nm des 

pyrazolones en solution est de type rr, n*. L’irradiation 
entre 254 et 300nm permet done de peupler le premier 
etat singulet de type rr, r*. 

tivation de la molecule excide vers l’etat triplet mixte 
valence-Rydberg et I’tvolution vers R via le croisement 
CvitC M,. 

La bande d’absorption de type n, T* attendue dans le 
spectre compte tenu de la presence d’un groupement 
carbonyle est deplacee par effet de solvant dans la bande 
de type rr, ?r*, d’ou I’hypothese d’une probabilite Clevee 
de peuplement de l’etat n, ?r* (S ou T) a partir du singulet 
?r, r*. 

II est bien connu que les transitions Clectroniques 
calculees par IC a partir des fonctions d’onde a6 initio 
determintes dans la base ST0/3G ne sont par directement 
comparables aux donnees experimentales du spectre 
Clectronique. Cependant, le classement est respecte’ et 
les variations Cnergetiques des etats en fonction d’une 
coordonnee de reaction sont qualitativement correctes’ 
ce qui autorise les deductions tirees du diagramme ener- 
getique. 

Comme nous le verrons par la suite, I’Ctat dissociatif 
?r, (T* resulte du transfert d’un electron d’une OM liante 
?r dtlocalisee sur le cycle pyrazolone vers I’OM antili- 
ante crl: ,.r.+ A la difference du niveau orbitalaire antiliant 

* (TV,.+, le niveau orbitalaire ?r n’est pas stabilise au tours 
de I’ouverture du cycle. Du fait de son caractere non 
liant, il en serait de meme pour un niveau Rydberg. En 
consequence, on peut prevoir une “derydb-ergisation” de 
l’etat dissociatif au tours de I’ouverture du cycle, de 
sorte que l’etat reactif R est principalement un etat de 
valence dont nous allons maintenant examiner la struc- 
ture electronique. 

Nature de I’intermbdiaire kactij R 
La fonction d’onde de I’etat triplet au point R se 

decompose comme suit: 
lorsque R,, = H 

Mtfcanisme Ih_, = 0.46( 19 -, 23) + 0.43(20+ 23) - 0.:6(22 -, 23) 
Le rayonnement utilise permet de peupler directement 

le premier etat singulet A’ (n, a*). On admet generale- 
ment que les reactions en phase condensee pro&dent a 
partir du singulet le plus bas apt& conversion interne, ou 
du triplet immediatement inferieur apres conversion in- 
tersysteme. Dans cette hypothese, on peut envisager une 
reactivite a partir du premier etat singulet n, ?r* via une 
conversion intersysteme au point de croisement Mz puis 
une conversion interne au voisinage du croisement evite 
M,. Une reaction directe du premier etat singulet r, ?r* 
n’est pas exclue via une conversion intersysteme au point 
MI, elle exigerait d’ailleurs une deformation du cycle 
moins importante qu’en MZ. Une transformation adiaba- 
tique procedant du premier etat triplet A” (n, a*) via le 
croisement evite M, est egalement possible. 

lorsque R, = OH 

+r, = 0.45(22 * 27) t 0.3 I(24 + 27) t 0.83(26 + 27) 

Dans les deux cas, le transfert de charge P + u* a lieu 
exclusivement vers I’OM antiliante at,..,, (niveau orbi- 
talaire 23 ou 27 selon que R, = H ou OH) dans le 
developpement de laquelle le poids des OA de type D 
centrees sur N2 et N, est respectivement de 37 et 45%. 
Pour une ouverture du cycle superieure a celle du point 
R, le poids des OA centrees sur Nz diminue tandis que 
celui des OA centrkes sur N, augmente, suggerant 
d’affecter a Nr I’electron en provenance du systeme v. 

Les trois voies envisagees cidessus permettent 
d’aboutir a un point R, qui pourrait &tre I’intermediaire 
reactif, avec des chances de d&activation plus ou moins 
elevees notamment aux points M,, M2, Ms et M,. En 
regard de ces trois voies une transformation procedant 
du premier triplet A’ (rr, 7r*) parait improbable. 

Lorsque & = H le trou tree dans le systeme B con- 
secutivement it I’excitation 7r + u* est essentiellement 
localise sur le niveau orbitalaire 22 c’est-a-dire sur 
C.k29%), N,(24%) et I’oxygene O6 du groupement car- 
bonyle (31%) d’ou les schemas Clectroniqnes limites A. 
B et C envisageables pour R (Fig. 8). 

La base choisie est limitee aux seules orbitales de 
valence; on doit se demander si son extension aux orbi- 
tales diffuses qui permettent I’acces aux Ctats Rydberg 
n’aurait pas sensiblement modifie nos conclusions. A 
notre connaissance, les etats Rydberg singulets mis en 
evidence a ce jour se situent audela de 5.85 eV: c’est le 
cas d’heterocycles comme le pyrrole” ou I’oxaziridine.‘” 
Le rayonnement utilise dans nos experiences (4.13- 
4.88 eV) ne permet pas le peuplement d’un etat d’energie 
aussi elevee mais seulement le peuplement direct de 
l’etat de valence singulet 7r, P* (4.77 eV). 

Lorsque & = OH le trou “rr” est essentiellement 
localise sur le niveau orbitalaire 26 c’est-a-dire sur 
C4(24%), N2(25%) et a un degre moindre sur I’oxygtne 
du groupement carbonyle (1%) et I’oxygene du substi- 
tuant hydroxyle (14%). d’ou les schemas limites A, B, C 
et D (Fig. 8) pour R. 

Ainsi, quel que soit le substituant h, I’intermediaire 
reactif R a un net caractire zwitterionique. Dans les 
deux cas, les formes A et B ont pratiquement le meme 
poids. Lorsque % = OH, la forme C intervient a un 
degre moindre et le poids preponderant revient alors aux 
formes A et D prises de facon globale. 

En ce qui concerne les Ctats Rydberg triplets, il est 
difhcile d’itre aussi affirmatif. Un travail theorique recent 
I4 sur I’ouverture et le rearrangement photochimique des 
oxaziridines fait etat de la quasi dtginerescence d’etats 
triplets P, &rence (9.07eV) et rr, &dkrs (9.31 eV) ce 
qui conduit apres IC a un triplet mixte de beaucoup plus 
basse energie (466eV). Si, consecutivement a I’elar- 
gissement de la base aux orbitales diffuses, une situation 
identique se presentait ici, I’energie de I’itat rr, a* serait 
abaissee. Nos conclusions ne seraient pas moditiees 
cependant, si cette derniere restait superieure a celle du 
premier singulet x, n*. Si elle devenait inferieure, il 
conviendrait de proposer dans le mecanisme la desac- 

La difference de localisation du trou B selon que 
R., = H ou OH pourrait etre a I’origine de la difference de 
reactivite observee; (a) lorsque & = OH, R aurait une 
structure en chaine ouverte intermediaire entre A et D 
(Fig. 9) dont la solvolyse ionique menerait au produit (2) 
presente dans la primiere partie; (b) lorsque R,, = H, il est 
plus difficile de proposer une structure Clectronique 
limite pour R car A, B et C interviennent dans les 
proportions respectives de 2%, 24% et 31%. Si on optait 
pour une structure de type A, il faudrait, pour expliquer 
I’obtention du produit (I) envisager la formation d’un 
cycle aziridinone (Fig. 10) par attaque nucltophile de 
I’azote N, sur le carbone Cq, puis la rupture de liaison 
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Fii. 8. Schemas Clectroniques “limites pour l’intermediaire reactif R. 

“On reprtsente seulement les electrons qui interviennent dans la reorganisation. Les electrons (r sont representes 
dans un demi lobe. Les electrons R sont reprtsentes par des points. 

A D 
Fig. 9. Schemas Clectroniques “limites pour I’intermediaire 

reactif R lorsque R, = OH. 
“On represente seulement les electrons qui interviennent dans la 
reorganisation. Les electrons D sont representes dans un demi lobe. 

Les electrons ?r sont representes par des points. 

Rr 

Fig. IO. Aziridinone. 

C& par solvolyse. Outre le fait qu’elle s’inscrit darts les 
mecanismes traditionnels de contraction de cycles, cette 
hypothttse est seduisante car elle constituerait une voie 
d’obtention d’aziridinones N, phenylees qui n’ont a notre 
connaissance jamais pu etre synthttisees.““’ On sait 
que les aziridinones sont rapidement ouvertes par des 
nucleophiles protiques tels que les alcools ou I’eau” et 
qu’il est done exclu de les isoler dans ces solvants. Par 
ailleurs, on observe une forte selectivitt en ce qui con- 
cerne I’ouverture du cycle aziridinone, notamment en 
presence d’un agent nucleophile protique ZH: la reaction 
conduit It des amides secondaires monosubstituees cor- 
respondant II une ouverture de la liaison NrC,, ceci en 
contradiction avec la structure du produit 1. II parait 

done difficile de retenir I’hypothtse de la formation d’un 
tel cycle a partir de I’intermediaire ouvert R; en con- 
sequence il nous semble raisonnable de proposer pour R 
une structure Clectronique de type C et un mecanisme 
d’attaque nucleophile de RO- sur C, suivi d’un rear- 
rangement thermique de la chaine ouverte (Fig. 1 I). 

Notre etude fait done apparaitre qu’un substituant 
heteroatomique en C-4 permet de bloquer la structure du 
premier intermediaire forme consecutivement a I’ab 
sorption d’un photon par la pyrazolone. En ce qui con- 
cerne I’antipyrine et les composes apparent& nous 
retiendrons que ce m&me intermediaire ouvert subit un 
rearrangement thermique excluant la formation d’une 
aziridinone. Les rendements quantiques mesures pour les 
pyrazolones substituees en R., par des groupements 
heteroatomiques sont 30 fois plus importants que pour 
les pyrazolones substitutes en R., par H ou CH,. Ces 
differences sont en accord avec la proposition de deux 

\ w$, H i-p 65 
\J@ :C-C.Hs 
// \/ 

/N /‘\oR -+HONN 
a0 0” 

AOR 

Fig. II. 
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mkcanismes fondamentalement differents, la solvolyse 
directe ttant assurbment plus rapide et plus efficace 
qu’un mkcanisme d’attaque nucliophile suivi d’un riar- 
rangement thermique. 

CON~LU~ON 

La mise au point expbimentale prksentbe dans la 
premikre partie de ce travail compl6tCe dans la deuxitme 
partie par une approche thkorique nous a permis 
d’elaborer puis de conforter un mtkanisme pour la 
transformation photochimique du cycle pyrazolone. Le 
modele prtkente n’est ~videmment pas le seul que l’on 
puisse envisager mais it prksente I’avantage certain d’itre 
simple et de traduire qualitativement les faits expCri- 
mentaux. 

PARTIE EXPERIMENT&E 

Les spectres IR, UV et RMN ant &i respectivement enregis- 
t&s sur tes appareils Beckman IR 12, Beckman Acta V, Perkin- 
Elmer R 32.90 MHz. Les dCplacements chimiques sont don&s en 
ppm par rapport au t&ram~thylsilane pris comme reference 
interne. Nous remercions le Service de Microanalyse du 
C.N.R.S. et le Service de SpectromCtrie de masse de la SNEA 
(P) pour leurs dbterminations. 

Prtfparation et purification des rkactiJs 
A I’exception de la m6thoxy-i antipyri~ qui a Gte synth&isie 

par I’kquipe du professeur Reisch toutes les autres pyrazolones 
phCnylees sont commercialisbes. L’antipyrine, le pyramidon et 
I’amino-4 antipyrine (produits Merck) sont purities par recristal- 
lisation dans I’eau ou darts le mCthanol. L’hydroxy4 antipyrine 
(produit Aldrich) doit etre soigneusement purifte: apres I’avoir 
mise en solution dans I’tther Cthylique on fixe les impuretes sur 
charbon actif. Aprks filtration et concentration I’hydroxy-4 
antipyrine cristallise sous forme d’a~illes blanches fF = 1%“). 

Les deux pyrazolones non ph&tylCes ont &i: prkparees au 
laboratoire selon un mode operatoire bien connu.‘6 Bien que la 
purification puisse Etre rCalisCe par distillation sous vide, nous 
avons prCf& utiliser la chromatographie sur colonne de Florisil 
avec comme &ant I’adtone pour la trim&hyl pyrazolone et 
successivement I’adtone puis un melange a&tone-methanol 6-4 
pour la t~t~rn~thyl pyrazolone. 

Pur$ication da sofvant 
Le spectre UV du mCthanol Merck Uvasol pour spectroscopic, 

mime dtgad & I’argon “NSS”, est modifi6 apr& irradiation par 
un rayonnement de longueur d’onde 253.7mm. La methode de 
purification proposCe par Mauser” permet d’obtenir du mCthanol 
dont I’absorption UV ne se modifie PIUS sous I’effect d’une 
irradiation. Nous avons adapt4 & nos.besoins la methode de 
purification proposee par Mauser. 

Iwadia?ion photochimiques 
(a) Etude qualitative et track des diffirences d’extinction, 

Irradiation dans des curves en quartz pour spectrophotom&rie UV 
de I cm de parcours optique par des lampes a basse pression de 
vapeur de mercure (R.P.R. 2537 ou R.P.R. 3ooO). Les solutions 
sont saturies en azote. L’Cvolution esl suivie par speetropho- 
tom&e UV. 

(b) l&de priparative: les reactions photochimiques ant bti 
effectuees dans des rCacteurs en quartz, a double paroi refri- 
gerante (T de 15-209); les lampes utilisees sont Cventuellement 
Cquiptes d’un filtre en Pyrex si necessaire. Le d&azage est 
continu et ass& par un courant d’azote. Les riactions sont 
suivies par UV, CCM (gel de silice 60 Merck: &tlation a I’iode) 
et par RMN. 

Irradiation de I’antipyn’ne 
lOOmI de solution d’antipyrine dans du mCthanol ou de 

I’ithanol absolu (4 x IO-’ M) ont 616 exposCs aux rayons d’une 
lampe a haute pression de vapeur de mercure (SP 500 W Philips) 

pendant 45 min. Le solvant est ensuite Cvaport sous vide B 20”. 
(a) Le residu dissous dans CDCI, est analyse en RMN. Outre 

de I’antipyrine on identifie un produit de structure 1: 1.75 (S, 3H, 
C-CH,): 3.05 (S. 3H, N-CH,); 3.65 (S, 3H, 0 CH,); 4.38 (S, 2H. 
CR*); 7.29 (m, 5H aromatiques, C,Hs) lorsque le solvant utilist 
est le methanol. Si le solvant est IYthanol: 1.20 (t, 3H, OC CHd; 
I.75 (S, 3H, C-CH,); 3.05 (S, 3H, N-CH,); 4.17 (q, 2H, 
0 CH2 0; 4.37 (S, 2H, CH,): 7.29 (m, 5H aromatiques). 

Ib) Le residu d’&aporation ( - 100 ma) dissous dans le mini- 
mum d’eluant benzen&ther Cthylique <i I est ChromatographiC 
sur gel de silice 60 Merck. On recueille le produit de structure I’. 
RMN (CD Cl,): 2.12 (S, 3H, C CH,); 4.39 (S, 2H, CH,); 7.29 (m, 
SH aromatiques, C6HII) et soit 3.67 (S, 3H, OCH,) si le solvant 
d’irradiation est le methanol soit 1.20 (t, 3H, OC CH& et 4.17 (q. 
ZH, 0 CHIC) si le solvant est I’tthanol. IR (CC&): I715 (C=Of et 
1747 (C==O) ou 1708 (C=O) et 1744 (C==O). 

25Oml de solution aqueuse d’antipyrine (1.5 IO-* M) ont ttC 
exposes dans un riacteur Rayonet RPR I00 aux rayons de I2 
lampes RPR 2537, pendant 3 h. Le volume est ensuite reduit et 
extrait au sulfure de carbone. La phase organique qui contient le 
produit majoritaire de la photolyse est Cvaporie sous vide. Le 
rtsidu dissous dans le minimum d’t?luant benzbne-&her 911 est 
ChromatographiC sur colonne de gel de silice 6UMerck. On 
recueille le produit de structure I”. RNM (CD Cl,): 2.12 (S, 3H, 
C-CHJ; 3.90 (S, 2H, CH& 6.5 < 6 < 7 (m. 5H aromatiquees, 
C~HJ); 9.35 (S. IH tchangeable, NH). IR (CSJ: 3353 (N-H): 
1728 (GO). 

l~adiat~on de la t~m~thyl et de ta t~iram~thy~ pyra~o~one 
100ml de solution de trim&hyl ou de t~tram~thyl pyrazolone 

dans du methanol absolu (IO-‘M) sont exposes dans un rGacteur 
Rayonet RPR. 100 aux rayons de I6 lampes RPR 2537 pendant 
I9 h. Le solvant est ensuite CvaporC sous vide a 20”. 

(a) Le risidu dissous dans CD Cl1 est analyse en RMN. Outre 
la pyrazolone non dCtruite on trouve le produit de structure (I): 
1.79 (S, 3H. C-CH,): 2.88 (S, 3H, N-CH,); 3.15 (S, 3H, C=N- 
CH,); 3.73 (S, 3H, 0CH2) et soit 4.00 (S, ZH, CH?) pour la 
trimCthyl pyrazolone soit 1.47 (d, 3H, H-C-CH,) et 4.59 (q, lH, 
H-C-CHj) pour la t&ram~thyl pyrazolone. 

(b) Le residu d’&aporation ( - IOOmg) dissous dans le mini- 
mum d’eluant ether Cthylique-benzene 9-l est chromatographiC 
sur gel de silice 60 Merck. On recueille le produit de structure 1’. 
RMN (CD Cl& 2.13 (S, 3H, C-CH,); 2.94 (S, 3H, N-CH,); 3.73 
(S, 3H, O-CHJ et soit 4.09 (S, 2H, CH,) pour la trim~thyl 
pyrazolone soit 1.47 (d, 3H, H-C-CH,) et 4.59 (q, IH, H-C-CH,) 
pour la tttramethvl ovrazolone. IR KCI,k 1712 (C=Ol 1743 
iC=O) et 1712 (C&i 1730 (6paulem&t). %M: M’ i45, m;e 102 
(M-CH, CO), 59 (CH,OCO), 58 (CH, CO CHI). 43 KH,CO). 

Irradiation de la dimhhylamino-4 pyrazolone (pyramidon) et de 
f’amino-4 pyrazotone 

(a) ~~ad~at~on dans le m~thaao~ absolu. 150ml de solution 
m~thanolique 4 x 10e2 M de I’un ou I’autre produit sent exposCs 
pendant 25 min au rayonnement > 280 nm d’hne lampe SP %O W 
Philips (avec liltre Pyrex). La solution est Cvaporee sous vide 5 
20”. Le rCsidu dissous dans CD Cl3 est analyse en RMN: toute la 
pyrazolone esl d&uite; on obtient le spectre d’un seul produit de 
structure 2: 1.8: (S, 3H, C-CH,); 3.25 (S, 3H, N-CH,); 3.31 (S, 
3H, 0 CH& 7 < 6 < 8 (m, 5H aromatiques, C,H,); 9.05 (S, IH 
~changeable, NH) et soit 2.43 (S, 6H, N (CH& dans le cas du 
pyramidon, soit 2.17 (S. 2H &hanneables. NH,). Dans le cas du 
$ramidon nous sommes parvenus. rCaliser B %T’C un spectre de 
masse du produit de photolyse: M’ 263, m/e 232 (M-OCH,), 219 
(M-N (CH,)J, 207 (M-CH, NC CH,), 143 (M-&H1 NH CO). IR 
(Ccl,): 3401 (N-H), 1693 (C=O). 

(bb) Irradiation dans I’ear. 500ml de solution 3 - IO * M sont 
exposes pendant 2 h 30 min au rayonnement de I6 lampes RPR 
2537. En fin d‘irradiation le volume est riduit A lOOmI puis extrait 
cinq fois au chloroforme. 

La phase aqueuse est CvaporCe B set; le rCsidu est dissous 
dans 50 ml de mkthanol auxquels on ajoute I50 ml de benzkne: 
par rtduction du volume A 50ml environ tout le mkthanol est 
Climine. Cette solution limpide est refroidie &IF; un produit 
blanc B I’aspect Roconneux prkipite: c’est le produit 4. 
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La phase organique qui contient le pyramidon n’ayant pas 
reagi est ChromatographiCe, apres reduction de volume, sur gel 
de silice 60 Merck (eluant: ether ethylique). Les fractions recueil- 
lies sont evaporees au minimum de solvant: a basse temptrature un 
produit blanc cristallise: c’est le produit 3. 

Produit 3 F: 108°C. Solubilite: trts soluble dans CHClr et 
ROH. peu soluble dans I’eau et P&her ethylique. Analyse elem- 
entaire: C, 59.4, H, 6,2, N, 13, 0, 21,4%. SM: M’ 222. Formule 
brute C H N 0 RMN (CD Cl,): 1.68 (S, 3H, C-CH,); 2.85 (S, II II 2 I 
3H, N-CH,); 5.11 (S, IH &changeable, C-OH): 7C Sc7.7 (m, 
6H, 5H aromatiques + IH echangeable, C6Hs, NHMe), 9.34 (S, 
IH Cchangeable, NH C,Hr). 

(M-CHr CO), 145+H+ (M-C6HJ NH), I20 (C& NH CO). Le 
pit de masse est obtenu par ionisation de champ; le compose se 
fragmente en m/e =43 et 194 sous I’effet du bombardement 
tlectroniaue avant d’arriver dans I’analvseur. RMN (CD Cl,): 
2.34 (S. 3H, C-CHr), 3.31 (S, 6H, 2 (0 CH,)). 7 < 8 <8 (m, 5H 
aromatiques, C6~r), 8.55 (S, IH &changeable, NH C&s) IR 
(Ccl,): 3400 (N-H), 1708 et 1737 (C=O). 
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