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171. Synthhse d’une skrie de spiropyrannes benzothiazoliniques 
photochromes substituks en position 3 

par Andre Samat l), Robert Guglielmetti2) et Jacques Metzgerl) 
(24 172)  

Jr’dsum8. - La synthkse de spiropyrannes photochromes substituis en position 3 niontrc q u c  la 
niethodc de cyclisation classiquc est limit& dans certains cas, notamment pour les composCs 
multifonctionnels ou lorsque les anhydrobases interinidiaircs sont pcu rkactives; elle constitue en 
m&mc tcmps une giniralisation de l a  synthbse en sCrie henzothiazolinique. Les nouveaux substrats 
obtenus sont intCressants pour Btudier l’influence des paramktrcs structuraux sur  le photochrc- 
misine (cingtiques de ddcoloration thermique, scnsibilitC spectrale). Nous donnons cnfin Ics  
caractiristiques spectroscopiques cles compos6s synthitisis. 

Introduction. - La s y n t h k  des spiropyrannes portant en position 3 un substi- 
tuant X (l) ,  fait intervenir des bases benzothiazoliques (2) posskdant en position 2 
un groupement -CH,X; ces bases sont transformkes en sels quaternaires (3) par 
exemple par l’iodure ou le tosylate de niethyle. 

Le spiropyranne (1) est obtenu par cyclisation en milieu basique du sel quaternaire 
3 avec un aldkhyde salicylique convenablement substituk tel que l’hydroxy-2-mk- 
thoxy-3 nitro-5-benzaldkhyde. Cet aldehyde apporte B la partie benzopyrannique de 
(1) les substituants nitro en 6 et mCthoxy en 8, consider& comme responsables 
d’excellentes propriCtCs photochromes pour des tempkratures voisines de l’ambiante 
rl-81. 

l )  

2, 
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2 3 CH, A 0  

Pour le substituant placC en position 3 sur le squelette spiropyrannique, nous 
avons choisi l'un des quatre types de groupements suivants : 
a) groupements phCnyles $-substituCs par des groupes fonctionnels donneurs ou 
faiblement accepteurs d'klectrons ; 
b) groupements aromatiques polycycliques (E- et p-naphthyle) ; 
c) groupement alicyclique (cyclohexyle) ; 
d) groupements fonctionnels donneurs ou faiblement accepteurs d'klectrons. 

Nous avons ainsi rCalisC une gCnBalisation de la synthbe de spiropyrannes benzo- 
thiazoliniques substituks en 3 [3] [9]. Notons que dans la sCrie des groupements a) 
et d) nous n'avons pas rkussi, B l'aide de la mCthode classique de synthhse [l] [2 ]  [3] 
[5] /6] [7] A prkparer les spiropyrannes correspondants ii des groupements fortement 
accepteurs d'klectrons. 

Mkthodes 

I .  Synthese des bases benzothiazoliques. - Nous avons envisagb quatre mb- 
thodes principales de synthhse en fonction des produits de dipart  et des commoditks 
exphrimentales. 

Condensation dz  1'0-arninothiophknol avec un chlorure d'acide (mdthode C.A .). - Nous 
avons utilisC une m&hode, dcjii mise au point [lo], qui consiste B condenser l'o- 
aminothiophknol avec un chlorure d'acCtyle convenablement substituk en a,  pour 
obtenir la base benzothiazolique dCsirCe. 

C-CH,-X + NaCl + 2 H,O 
/ 1. CHC1, (0-60') 

('1 

+ C-CH,--X 
2. KaOH aq 0 4  

Condensation de 1'0-aminothiophknol avec un acide carboxylique (mkthode A ) .  - Lors- 

\ tube A scelle --+ @~s?-CH,-X+2Hz0 -wf @:I2 + C-CH,-X 

HO 

01 

que X est un groupement fortement donneur d'klectrons, par exemple X = -OH, 
- D O H ,  a N H 2 ,  nous avons pu obtenir la base benzothiazolique corres- 

\L/ 
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pondante directernent, par condensation de l’acide avec 1’0-aminothiophknol. L’acide 
est en principe moins rCactif que le chlorure d’acide, ndanmoins les rbsultats sont 
bons dans certains cas. 

Dans le cas des groupements accepteurs d’klectrons, cette mktliodc i l l ]  ne peut 
htre employCe : l’acide se dkcarboxyle par chauffage. 

Condensation de l’o-arninothiophe‘nol avec un ester (rndthode E ) .  - Cette mkthode s’est 
rkvklke efficace pour prkparer le nitromkthyl-2-benzothiazole ~ 121. 

L’acide et  le chlorure d’acide sont beaucoup trop instables, pour &tre utilises dam 
ce cas particulier. 

Subs t i tu t ion  nucle‘ophile S W  le chloro~kthyl-2-be~z~~thiazolc  (nze‘thode S.X.) .  -Le chloro- 
niktliyl-2-benzothiazole [13] (rkactif et lacrymoghe !) a pu servir d’intermkdiaire pour 
introduire un groupement fonctionnel i la place de l’atome de chlore. 

2. Synthkse des sels quaternaires de benzothiazolium. - Dans la plupart 
des cas, nous avons utilisk, comme agent d’alkylation, le tosylate de mkthyle. Les 
tosylates de mCthyl-3-benzothiazolium obtenus prksentent au cours du temps une 
meilleure stabilitk que les iodures. De plus, la quaternisation se fait aisement par la 
rnCtliode dite ttpas fusion)) sans solvaiit, au bain d‘huile 5 140-150” cnviron i l O \ .  

I c H, 

3. Anhydrobases benzothiazoliniques. - L’anhydrobase est l’knamine obtenue 
i. partir du sel quaternaire par arrachement d’un proton sous l’action d’une base 
relativement forte. I1 a Ctk dCmontr6 121 ‘81 que l’anhydrobase ktait un intermkdiaire 
de la cyclisation spiropyrannique en milieu basique (pipkridine) . 
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Dans certains cas nous n’avons pu obtenir de spiropyranne et avons identifik le 
produit obtenu ?I l’anhydrobase benzothiazolinique. Cette dernigre est alors suffi- 
samment stable et manifeste une faible rkactivitd vis-&-vis d’un substrat klectrophile 
tel que le nikthoxy-3-nitro-5-salicylaldkhyde. Une Ctude de synthgse d’anhydrobases 
benzothiazoliniques et de leur rkactivitd vis-a-vis d’agents klectrophiles a C t C  entre- 
prise par J .  Carriire j141. 

4. Spiropyrannes benzothiazoliniques. - La mkthode employde est a prksent 
classique 111 121 [3] [S] 161 [7] et le mkcanisme le plus probable est le suivant: 

NO2 
/\ ,s\ H P -/ x H ,NO, 

+ (BH + -OH=B + H,O) 

Elle consiste & former l’anhydrobase & partir du sel quaternaire en milieu pipkridi- 
nique, puis a laisser se produire la condensation sur le substrat aldkhydique, auto- 
catalyske par la base Cnamine formCe [2]. 

Cependant, comme nous l’avons fait remarquer prkckdemment, l’obtention des 
spiropyrannes par cette mCthode n’est pas toujours compatible avec la nature Clectro- 
nique de certains substituants envisagks et il reste B trouver une autre voie de syn- 
thkse pour ces dCrivks. 

Partie experimentale 
1. Bases benzothiazoliques. - Condensation de 1’0-avninothiophdnol avec nn chlorure d’ace’tyle 

cc-subslztud [lo] [15]. - Le chlorure d’acide est commercial ou bien est obtenu facilement 21 partir 
de l’acide par action du chlorure de thionyle (1 molc d’acidc pour 3 moles de chlorure dc thionyle 
i reflux pendant 2 h cnvironl. 

Exemple gCnCral: Dam un ballon tricol de 250 in1 Cquip6 d’un agitateur, d’un r6frigCrant 
ascendant et  d’un thermomktre, on dissout 25 g d’o-aminothiophCnol (0,Z mole) dans 120 ml de 
chloroformc. On ajoute lentenlent 0,2 mole de chlorure d’acide aux environs de 0”. Ensuite, on porte 
B reflux (50-60’) pendant 30 min. On Cvaporc lc solvant sous vidc ct on neutralise 2I la soudc h 20% ; 
il faut veiller B l’homogCnCit6 du milieu de faGon B neutraliser et extraire du milieu la base libre 
dans les meilleures conditions possibles. Cctte opCration a une grande importance pour le rende- 
ment de la synthkse. ilpres extraction au chloroforme, sCchage sur sulfate de sodium anhydre, on 
rCcup8re la base liquide par distillation sous vide, ou la base solide aprks recristallisation. 
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Coi tde l~sat ion  de  Z’o-amznothioph6nol uuec l’acide a-substitid 1111. - Exemple: I’rCparation tlc 
l’li~~droxynzBthyl-2-benzoth~azoZe. 20 g d’o-aniinothioph6nol (0,16 mole) ct 12,2 g d’acide hydroxy- 
acdtique (0,16 mole) sont chauffCs pendant 14 h B 115” dans un tube sccllC. On neutralise i la 
sonde B 2074, la solution acidc obtenue, extrait au chloroforme, s k h e  sur Na,SO, anhydre et  &a- 
port le solvant sous vide. I~‘hydroxymdthyl-2-benzothinzole est obtenu avcc un  rendement de 
X60/;,, p.f. = 93‘’ (litt. 1111 rendement 76,5?;, p.f .  = 101”). Cettc d t h o d e  adonnC Cgalement satis- 

faction dans le cas des acides pour lcsquels X = -,(&OH, n -@/-KH2. /7 
Condensation de 1’0-aminothzophdnol avec l’ester e‘thylique de l’acide a-nitroacdtique, T,’a-nitro- 

acetate d’Cthyle a 6tC obtenu en traitant I’acCtylacCtatc d’dthyle par l’acide nitriquc selon la 
indthode de Roiiveault & Wahl  [16]. U n  melange CquimolCculairc d’o-aminothiophenol et dc nitro- 
acCtate d’Cthyle est port6 a 100’’ pendant 10 h. On r6cupkrc u n  solide jaune en milieu Cthanolique 
e t  on  Ic rccristallise dans la pyridinc. I,e nitrom6thyl-2-bcnzothiazole est obteiiu avec 53% dc ren- 
dement. p.f. 305“ ( l i t t .  [12: rendenient 7076, p.f. 273”). 

Prkparation cle bases benzothiazoliques par  substitutiow nircl6ophile d partir rlu chloronzdthyl-2- 
beniothiuzole. - a) nldthylthiomdthyl-2-benzothiazole (2, X SCH,) : On prepare tout d’abord Ic 
mCthanethiolatc dc sodium (CH,SNa) par barbotage de methylnicrcaptan dans du  methanolate 
tlc sodium (CH,ONa) ; le rendement est pratiqucment quantitatif. Dans un ballon tricol de 250 ml, 
CquipC d’un agitatcur e t  d’un refrigkrant B rcflux, on dissout 18,3 g de chloromdthyl-2-benzo- 
thiazole (0,l  mole) dans le minimum de mkthanol ct on ajoute le mCthanethiolate de sodium prdparC 
preckdemincnt (soit environ 0,5 mole) cn solution mCthanoliquc. On agite k tcmpdrature ambiante 
pcndant 1 h, puis on porte 2 reflux pcndant 3 h. On refroidit e t  on filtre pour dliinincr le chlorure 
dc sodium form&. On Cvapore le methanol, on ajoutc dc I’eau pour clissonclre les scls mindraux et  on  
extrait a u  chloroformc. On skche sur  Na,SO, anhydrc, dvapore lc solvant et  distillc sous pression 
rdduite: 1). d b .  115”/0,02 Torr, rendement 63%. 

b) ;\cdtoxyinCthyl-2-benzothiazole (2, X = OCOCH,) : 1)atis un ballon tricol de 250 ml, muni 
d‘un agitateur, d’un rCfrigCrant i reflux e t  d’un therniomktrc, on melange 18,3 g de chloromCthy1- 
2-t~cnzothiazolc (0,l mole), 16,4 g d’acitate de sodium (0.2 molc) c t  150 nil de dimCthylsulfoxidc 
[17j. On agitc B 60~-70” pendant 24 h,  on refroidit, on filtrc pour dliminer Ic chlorure de sodium 
formd. On clistille sous vide pour supprimer le DMSO ct  on recristallisc lc rCsidu dans un solvant 
inixtc tolu&ne/@ther de petrole 1 :1. J x  rendcment cst de 23?;, p.f. 75.. 

c )  I)iCthylaminoindthpl-2-benzothiazole (2, X = N(C,H,),) : On ophre dans un ballon Cqiiipd 
tl’un refrigdrant B reflux efficace et l’on place 18,3 g dc cliloromCth\il-2-benzothiazolc (0,l  mole), 
36,s g dc tli6thylamine (0,5 mole) et 100 ml d’Cther anhydrc. On porte B reflux pendant 50 11. 
I h r a n t  ccttc pdriode on Climine par deux fois lc chlorhydrate dc dikthylammonium formd, on 
i-cfroirlit c t  on filtrc. On Cvapore 1’8ther et  on distillc I’huile rCdisuelle. Rcndement 34%, p. 6b. 
145-153”/10 Torr. (litt. 1131: p. 6 b .  180”/10 Torr). 

2. Sels quaternaires de benzothiazolium. - Nous les avons pr6parCs par la inethode apar 
fusion)) avec lc tosylate de mkthyle au  bain d’huile vers 140’ pendant 3 B 4 h (1 mole de base pour 
1,2 mole de tosylate). Le sel quaternaire cst rdcupdrd par lavage I’acCtone ou i I’dther anhydres. 
Dam le cas d u  tosplate de m 1-3-hydroxyiiiCthyl-2-~cnzothiazoliu1ii, le temps de reaction cst 
limit6 ?I 15 niin. a 110”, afin iter la degradation du protluit. 

3. Spiropyrannes benzothiazoliniques. - La tcchniquc habituellc [Zj a C t C  employ&: Uans 
un hallon dc 50 ml inuni d’un rifrig6rant B boules et d’un piege A chlorurc de calcium, on porte B 
reflux par chauffagc au bain-marie un nitlangc dc sel quaternaire de henzothiazolium (5 . 
molcs), c~’hydroxy-2-niCthoxy-3-nitro-5-bcnzald~liydc ( 5  . 10k3 mole) en solution daiis l’dthanol 
anhydre (20 ml) avcc 0,s ml (5 . mole) tle pip6ridinc. .\pr&s relroidissenient, lc precipitd cst 
rCcupCrC, l avd ,  essord, s6chC e t  rccristallisC. 

Dans certains cas, nous avons ntilisC la mdthode B la bonibe sous pression, dans le methanol, 
notaniment dans les cas oh l’on obtient les anhydrobascs intermddiaires stabiliskes par mesomCrie. 

4. Etude spectroscopique. - Ixs  spectres RMN.  ont Cte pris sur un  appareil Varian H A  100 
ou h 60 dans diffCronts solvants consign& dans les tableaux de rCsultats c t  avec comme rCfCrcnce 
iiitcrnc Ic TMS. Les spectres VV. ont C t C  cnregistrds sur un  spectrophoton113rc Cavy 14 5 double 
fnisceau, dans dcs cuves en quartz dc 1 cin d’ipaisscur. Les essais qualitatifs de photochromie ont 
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dtd rdalisds par une irradiation UV. au moyen d'une lainpc Philips SP 500 2 faisceau dirigC, dans 
plusieurs solvants polaires et  apolaires. 

5. Rbsultats. - Les rCsultats obtenus aussi bien dans le domaine de la synthksc que  dans celui 
de la caractCrisation structurale des substrats intertnddiaires et  des spiropyrannes sont prCsentBs 
sous forrne de tableaux condensis. 

Tableau I 
Tableau I I  
Tableau I 1  T 
Tableau I V 
Tableau V 
Tableau V I  
Tableau V I I  
Tablrau V I I i  

Chlorurcs d'acide cr-substituCs 
Spectres benzothiazoliques 
Spectres RMN. des bases benzothiazoliqucs 
Sels quaternaires de benzothiazolium 
Spectres RMN. des sels quaternaires 
Spiropyrannes benzothiazoliniques substituCs en position 3 
Spectres RMN. des spiropyrannes 
Spectres UV. des spiropyrannes (forine ferinke). 

N.B. Les points de fusion ont CtC pris sur  un appareil Biichi. 

0 
Tableau 1. Chlorures d'acides cc-sztbsizfuPs \C--CH, - X 

CI' 

Substituant X Rendement yo p. Cb. ou p. f .  p. Cb. (litt.) KCfCrences 

--OCH, 75 p. db. 107-112°/16 Torr p. Cb. 96"/13 Torr [I81 

74 p. Bb. 126"/25 Torr p. Cb. 112"/10 Torr ~ 9 1  

54 p. 6b. 131-133"/15 Torr p. Cb. 120-123"/12 Torr [18] 

-@H3 68 p. Cb. 110-113"/16Torr p. db. 98-99"/9Torr " 

E211 -/:O)-OCH3 70 p. Cb. 135"/14Torr p. Cb. 143"/10Torr 

/o\ 8 5 
/-OH 

p. f. 85" 

-(Q-Br 64 p. db. 135-140'/15 Torr 

- 0 - F  48 p. Bb. 95-96"/14 Torr p. Cb. 92"/10Torr P Z j  

67 p. Cb. 137-138"/0,8 Torr p. Cb. 175-176"/15Torr 122; 

75 1'. f 65" p. db. 156-158"/10 Torr 

p. db. 80'/16Torr p. 61). 70-71"/12Torr I 241 
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x (a) (h) (c) massifs Solvant 

-OCH, 3,36s 4,71 s 7,1-8,0 CDCl, 
- 

5,37 s 6,9-8,0 CDCl, 

--SCH, 2,12 s 4,02 s 7,2-X,O CDC1, 

-q@> 4,39 s 7 ,o-7,9 CDC1, 

Et 
--s/ 

'Et 

1,04t ( J  = 7) 
2 , W q  CJ = 7) 

X0.5 

~~ 

7,15 -8,O CDC1, 

-OH 5,42 large 5,oo s 7,2-7,9 CDCl, 

--c1 4,80 s 7,2-8,0 CDC1, 

-0--C-CH, 
/I 2,13 s 5,43 s 7,25-8,1 CDC1, 
0 

NO, 3,44 c 6,9-7,4 DMSO d, 

(PI /-/ (co 3,5O s large (NH,) 4.18 s 7,1-8,0 
( f r )  \o/ (.YNH2 (ci) 6,50 d ( f r )  7,Ol rl 

(.J = 9) 

CDC1, 

4,38 s 6,75-8,2 CDC1, 

-(0)--CH3 2,22 s (CH,) 4,26 5 7,O-8,0 CDCI, 

4,34 s 7,l-8,l CIIC1, 

-0- F 4,18 5 6,75-8,0 CDC1, 

4,30 \ 7,2-8,0 ('IIC1, 

4,76 \ 7,l-8,15 C I q  

4,46 s 7,l-8,0 UMSO d, 

cleux massifs 2,06 d 7,2-8,0 (.llCl, 
1,17 (511)-1,70 (6H) ( I  - 6351 
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Substituant 

s 

Rdt  p. f .  “C  Formulc brute 2halyses 
Calc. 96 Tr. ”/; 

9 h  (masse molairc) C H Iv C H N 

-OCH, 71 154 C,,H,,NO,S, 55,SO 5,11 3,84 55,58 5.13 3,95 
(365) 

90 170-171 C,,H,,NO,S, 61,84 4,92 3,28 60,69 5,09 3,11 
(427) 

~~~ 

--SCH, 39 182-184 C,,H,,NO,S, 53.60 4,49 3,68 53,40 4,72 3,40 
(381) 

70 158 C,,H,,NO,S, 59,95 4,74 3,16 59,lO 4,78 3,42 
(443) 

____ ~~ 

84 155 C1,Hl,N04S, 53,50 4,45 4,15 54,64 4.80 3,91 
(351) 

-C1 37 155 Cl6H1,ClNO,S, 52,00 4,33 3,79 51,87 4,46 3,63 
(369S) 

- 0 - O H  95 227 C,2H,,N0,S, 61,90 4,92 3,28 62,03 4,80 3,42 
(427) 

- O - O C H ,  92 186 C,,H,,NO,S, 62,58 5,21 3,17 62,17 5,17 3,30 
(441) 

60 175 C,,H,,NO,S, 64.94 5,42 3,29 64,26 5,24 3,03 
(425) 

- - - / ( B r  61 160 C,,H,,BrNO,S, 53,9 4,08 2,86 54,04 4,lO 3,28 
(490) 

70 213 C,,H,,FNO,S, 61.60 4,66 3,27 61,70 4,70 3,41 
(429) 

70 224 C,,H,,N,O,S, 63,30 4,58 6,42 62,60 4,51 6,86 
(433) 

77 205 C,,H,,NO,S, 67,67 4.99 3.03 67,58 5.09 3,08 
(461) 

83 198 C26H,,NC),S, 67,67 4,99 3,03 67,30 4,91 2,74 
(461) 

30 204 C,,H,,NO,S, 63,30 6,47 3,36 63,32 6,86 3,51 
(417) 
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Tableau VII. Cuvartdrastzques RMN rles spzropyyawzes 
benzothzazolznzqztes (6) en ppm, XI, (Hz) 

CH, 8/  

OCH, 

x Solvant CH, N(3') X-C(3) H-C(5) et  OCH,-C(8) 
€1-c (7) 

--OCH, C ' I X I ,  3,02 5 3,73 s 7 s 4 q  ( J  = 2,5) 3,68 s 

TFA 1 , O l  b clans massif complexe daiis massif complexe 4,50 s 

Cl)CI, 3,16s dans massif complexe clans massif complexe 3,70 s 

- ( ( - O H  I)MSO-d, 2,77 s 9,80 s large dans massif complexe 3,78 5 

2,75 s 3.71 5 7,70 q ( /  = 2 3  3,72 s \O/-OCH, /-\ CDCl, 

cncl I 2,77 2,28 \ 7,70q ( J  = 2,5) 3,72 s 

.-/A \*/-nr CI?CI, 2,83 s tlaiis massif complcxc 7,80q ( J  = 2,5) 3,80 s 

CDCI, 2,78 s tlans massif coirplese clans massif coinplexe 3,78 s 

I)!ISO-d, 2,72s clans massif corp!exc dsns  massif complexe 3,76 s 

cnc1, '?,'i(,S clans massil con-plcxc dans inassif cornplexe 3,86 s 
\/\/ 

Cl)CI, 2,02 s dansmassitcornplexc. 7,57q ( J  = 2,.S) 3,67 .s 
1,20-1,72 
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Discussion des resultats et conclusions. -- S~~?zthd.scs. 1. - Ayant pour objectif 
l’obtention d’une sCrie importante de spiropyrannes beiizotliiazoliniques substituks 
en position 3, nous avons prCparC 19 bases benzothiazoliques convenablement substi- 
tukes en position 2 par des groupements divers (v. tableau 11). Les rendements sont 
acceptables dans la plupai-t des cas et compris eiitre 40 et 85% ; ils svnt faibles pour 
1’acCtoxymCthyl-2-BT3) et le chloromCthy1-2-RT (23%) ainsi que pour le dikthyl- 
aminomkthyl-2-BT (34%). 

Parmi ces bases, un certain noinbre sont nouvelles, iiotamnient l’ace‘toxyme‘tlzyl-2- 
B T, le ph~nylthiorne‘thyl-2-B T ,  le p-anzinobenzyl-2-K 7’, le p-hydroxybenzyl-2-B ?’, le 
p-cya~~obenzyl-2-BT, le p-fluorobenz?il-2-RT, le I’-l”e‘tthylbenzyl-Z-R2’, le p-brorno- 
benzyl-2- B T ,  le cJiclohexylrne‘thyl-2-n T ,  I’M- et le ~-na~~htizylrne’thy~-2-B T. 

2. Quant aux sels quaternaires dCriv6s (v. tableau I V ) ,  ce sont des produits nou- 
veaux, les rendements de leur prkparation sont excellents en gCnCral et compris entre 
60 et 90% sauf pour les groupements SCH, (39%), C1 (3776) et cycloliexyle (30%) 
en position 2. Malheureusement, nous n’avons pu ohtenir B. partir de ces sels, tous les 
cornposks spiropyranniques soulmitks. 

3. Nous avons synthCtisC 14 spiropyrannes benzothiazoliniques ;31] non dCcrits 
dans la littkrature (v. tableau VI) .  Ides rendements sont acceptables, compris entre 
45% et 95% sauf pour le composk avec X ~ C1 (26”/,) qui n’est d’ailleurs pas photo- 
chrome. 

Nos 6checs sont essentiellement liCs au caractkre iortement accepteur d’Clectrons 
des substituants X fonctionnels ou phknylesp-substituks qui ont pour effet de stabiliser 
1’Cnamine intermkdiaire et de diminuer sa rkactivitC vis-A-vis du groupement carbo- 
nyle klectrophile du mCthoxy-3-iiitro-5-salicylaldCliyde. 

C’est ainsi qu’8 partir des sels quaternaires de $-nitrobenzyl-2-et p-cyanobenzyl- 
2-mkthyl-3 benzothiazolium, nous n’avons pu obtenir que les anhydrobases correspon- 
dantes intermkdiaires. Celles-ci sont colorkes et absorbent respectivement a 473 nm 
(EtOH) ou 458 nm (cyclohexane) et 400 tin1 (EtOH) ou 392,5 nm (cyclohexane). 

Leurs structures ont C t C  mises en Cvidence par la KMK., la spectromCtrie dc Inasse 
et  les rCsultats de microanalyse. Des essais de cyclisation syiropyrannique dans des 
conditions plus sCvkres et notaminent B 140” en milieu mkthanolique pohire, sous 
pression, n’ont pas permis d’acckder aux spiropyrannes B partir de ces Cnamines 
particulikrement stables. 

Enfin, dans le cas des groupements aminks donneurs d’Clectrons (X = - \C/-m. r\ 
Et  -KHt)J nous avons rencontrk des difficultks pour la quaternisation, avec compkti- 

tion entre les atomes d’azote hCtCro- et  cxocycliqucs et la condensation spiropyran- 
iiique n’a pu &tre rkaliske. 

Propriktes spectroscopiques et structurales. - a) Les spectres RMN. nous ont 
permis surtout de vkrifier les structures synthktiskes et d’accumuler des d o i d e s  
supplkmentaires. Dans ie cas des phCnoxyni~tli~~1-2-i~eii~.,utliiazole et phCnylthio- 
mkthyl-2-benzothiazole, on observe sur le dCplacernent chimiqile du groupement 

3\ BT = benzothiazole. 
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mkthylkne un effet de dkblindage important d~ au cycle aromatique. Cet effet, 
d’ailleurs, est beaucoup mieux transmis B travers l’oxygkne qu’& travers le soufre : 

AS CH,(OC,H,-OCH,) = 5,374,71 = 0,66 ppm. 

(6 CH,(OH) = 5,OO ppm.) 

AS CH,(SC,H5-SCH,) == 4,39-4,02 = 0,37 ppm. 

Les dkplacements chimiques observks pour les sels quaternaires sont normaux pour 
ce type de composks dans l’acide trifluoroacktique. Les dkplacements chimiques du 
groupement mkthyle sur l’azote hktkrocyclique, pour la skrie des spiropyrannes oh 
X = phknyle substituC en para et respectivement tc- ou B-naphthyle, se situent vers 
2,75 ppm, ce qui est en accord avec les rksultats prkckdemment obtenus [32]. 

b) Spectres UV. des spiropyrannes : L’identification de certaines bandes caractk- 
ristiques des spiropyrannes peut &re faite, en comparant un grand nombre de com- 
posks de structures semblables. Les transitions dans la molkcule spiropyrannique dont 
les parties sont orthogonales sont B la fois de type N --f V (syst6me conjuguC) et  de 
type N + A  (systkme hktkroatomique). La dkcomposition de la molkcule en deux 
parties, d’une part la partie benzothiazoline et d’autre part la partie benzopyran- 
nique ou chromkne-2 H ,  a ktC entreprise expkrimentalement [33]. R. Cuglielmetti avait 
dkjk montrC que les spectres des 3 molkcules ktaient susceptibles de donner lieu & 
d’ktroites superpositions [2]. I1 est B noter que l’kthanol a un effet bathochrome 
important sur le spectre du spiropyranne portant en position 3 le substituant 
a-naphthyle. Une attribution des transitions klectroniques pourrait &re rkaliske pro- 
chainement [34] en calculant les spectres thkoriques d’un spiropyranne benzothia- 
zolinique par la mkthode Pariser-Paw-Pople, comme cela a kt6 fait en skrie 
indolinique par la mkthode CNDOjCI [35]. 

Propriktes photochimiques. - Le cycle photochrome gknkralement admis est 
le suivant : 

0 40 
hv (UV.) x -. 
t- 

R 
( hv (visible) 3, i 

CH, 1 kt (thermique) CH, 

Spiropyranne 
(forme fermke) 

photomkrocyanine 
(forme ouverte) 

Le spiropyranne kgalement appelk forme incolore, qui absorbe le plus souvent dans 
le domaine UV., donne aprks excitation photochimique et rupture de la liaison C-0 
une forme colorke ou photomkrocyanine dont l’absorption se situe dans le visible. 

On a vkrifik qualitativement les propriktks photochromiques des spiropyrannes 
prCparks et parmi les composks obtenus, deux seulement se sont avCrCs non photo- 
chromes: ce sont ceux qui posskdent les substituants hydroxy et chloro en position 3. 
Avec le groupement hydroxy, il semble que l’on obtienne un composk color6 photo- 
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cliimiquement et thermiquement stable. Par suite de la conjugaison des effets klec- 
tronique et  stkrique, l'kquilibre est sins doute fortemcnt dkplack vers la structure 
ouverte mkrocyanine. 

CH, H 

j.max = 4 69 nm (EtOH) ; A,,,, = 394 nni (tlioxannc) 

Quant au substituant chloro, le spiropyranne obtenu est photodkgradable et son 
int&r&t est fortement diminuk. 

En dkfinitive, ces spiropyrannes benzotliiazoliniques constituent une skrie homo- 
gkne et vont nous permettre de faire des corrklations structurales intkressantes [36] [37] 
en apportant de nouveaux k1Crnents B la connaissance du processus photochromique, 
mais kgalement en mettant en relief la complexit6 du phenom&ne. 
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Chemistry (sous presse). 

172. Membranelektrode zur selektiven, potentiometrischen 
Erfassung organischer Kationen 

von R. Scholer und W. Simon 
Iaboratorium fur Organischc Chcmic, Eidgenossischc Technische Hochschule, Zurich 

(16. V. 72) 

Sumnzary. A liquid ion exchanger membranc clectrode responding preferentially to large oninm 
ions is described. Selectivities of the sensor for diffcrcnt cations vary by factors of up to loi4 and 
the selectivity constants correlate closely with the corrcsponding exchange constants of the extrac- 
tion systcm involved. For most cations the electrode shows theoretical response at activities 
~ 1 0 - 6 ~  and has a life time of at least 4 months. 

1. Einleitung. - Fur die elektrische Potentialdifferenz (EMK) von Fliissigrnern- 

Ag;AgCl, Elektrodenfullung 1 1  Membran 1 1  Messgut 1 KC1 ges., Hg2C1,; Hg (1) 

mit einer Membran bestehend aus einem Liganden in einem Losungsmittel lasst sich 
unter der Voraussetzung einer Reihe von Modellannahmen die Beziehung ableiten 
(vgl. G. Eisenlrzan in [l] sowie [6]) : 

bran-Elektroden-Messketten [1]-[S] des Typs 

Dabei ist E, bei gegebener Temperatur eine konstante Referenzpotentialdifferenz l) 

und der zweite Term ist die sich zwischen Elektrodenfiillung und Messgut ergebende 
Potentialdifferenz. Es bedeuten : 

R :  Caskonstante ai, aJ : Ionenaktivitaten in der zu messenden Losung 

T :  absolute Temperatur : Selcktivitatskonstante (Revorzugung von Ion j 

I?: Faraday-Konstante gegeniiber Ion i durch den Sensor) 

zi, zj :  Ladungcn der Jonen al, a, Ionenaktivitaten in der InncnlKsung 

In Sensoren mit vorgegebenem Ableitsystem und somit koristanten Aktivitaten x:  
und a; gilt die Nicolsky’sche Gleichung [7] : 

I ,  

x I, 

1) Diest: setzt sich aus der I’otentialtllffcienz dcr Kc€eren~halb~c.lle und des inneren Ablelt- 
systems [2] sowie aus der als konstant angenomrnencn Potcntialdifferenz an der Phasengrenz- 
flache zwischen Referenzelektrode und Messgut zusammen 




