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Rdsumd. Nous avons dtudi6 la transformation rdversible dc spiropyrsnncs benzodithioliques 
photochromcs en m6rocyaninc.s: les spcctrcs d'absorption dc cclles-ci et  leurs cinetiqucs de dt-  
coloration thermique sont suivis en utilisant un spcctrophotomfitrc A enregistrcment rapide coup16 
& un apparcil de photolyse-Cclair. Les nombreuses inversions constatCes par rapport aux rtsultats 
cin6tiqucs obtenus en s6ric benzothiazoliniquc pour des composCs idcntiqueincnt substitubs, 
associees ?L des consid6rations sur les spectrcs visibles des photonidrocyanincs et L des cffets de 
polarit6 de solvant, nous amknent ?.t envisager pour les m6rocyanines bcnzodithioliques une 
structure de  type quinonique alors qu'cn sBrie bcnzothiazoliniquc une structure de type dipolaire 
a C t C  mise en Bvidence. 

Introduction. - Nous avons dCcrit rkcemment !lI la synthkse de spiropyrannes 
benzodithioliques. Ces compost%, sous l'action d'un rayonnement UV., subissent une 
rupture au niveau de la liaison carbone spirannique-oxyghnc pour conduire & des 
photombocyanines. Cette &action est reversible soit sous l'effet de radiations visi- 
bles, soit par effet thermique, ce dcrnier Ctant plus efficace. Cet Cquilibre peut &re 
reprdsentk de la faqon suivante: 

-3 F. FJspiropyranne) 
n 

F.O. delocalisee 50 
9, R8 

(photomerocyanine) 

F.O. dipolaire F.O. quinonique 
F.F. = formc fcrm6e; 1 7 . 0 .  = formc ouvertc. 
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Nous nous sommes proposC dans cet articIe d'dtudier la stabilitd de la photo- 
mbrocyanine formCe en fonction des substituants R3, Re, R8 et R5' et pour ce faire 
nous avons Cvalu6 la constante de vitesse de dCcoloration thermique (Kd) des photo- 
mCrocyanines formCes par ouverture photolytique des spiropyrannes benzodithioli- 
ques-l,3 synthdtis6s. De nombreuses diffdrences apparaissent par rapport aux series 
azotdes (benzothiazolinique [24], benzoxazolinique [5], benzos6lCnazolinique r5], 
indolinique [6]).  Nous nous sommes efforcb d'interpreter les rbsultats cinktiques 
observCs par comparaison avec la sQie benzothiazolinique, de faqon & jauger le r61e 
de l'atome de soufre comparativement B celui de l'atome d'azote en ce qui concerne 
la transmission des effets Clectroniques des substituants places sur Ie squelette de la 
photomQocyanine. 

Tableau 1. Constantes cinf5tiques de dkoloration thermipue et SfiECtYeS d'absorptioa de spiropyrannes 
benzodithioliques 

R3 

b8 

R3 Re R* R, en s-1 6 1 2  en s Am, en nm 
B 25OC t = 0,69/kA (to1uene)S) 
(toluhe) F.F. F.O. 

194 0,35 10" 
39,6 1,74 10-2 
312 2,21 10" 
554 1,24 10-2 
trop rapidc 
418 i,65 10-3 
420 1,65 10-3 
16,2 4,26 10-2 
250 2,76 10-3 
49 1,41 10-2 
203 3,40 10-3 
47,9 1,44 10-2 
19,s 3.53 10" 
0,66 1,04 
3,01 0,23 
203 3,40 10-3 
471 i,47 10-3 
495 i,39 10-3 
18,7 3,70 10-2 
0,80 0.96 
18,7 3,70 10-2 
0,90 0,76 
22,9 3,OO 10-2 
0.70 0.98 
23 3.00 10-2 
0,59 1,17 
18,7 3,69 
0,46 1,50 

341 
366 
342 
359 
345 
(310). 367 
(300), 341 
365 
(300), 343 
375 
(310-330) 
(302) (350) 
295 
367 
(322-325) 
(350) 
(350) 
(330-350) 
303 
365 
316 
360 
298 
362 
323 
(340), 374 
295 
355 
337 

640 
635 
640 
630 

620 
61 5 
620 
630 
635 
650 
642 
645 
610 
620 
648 
620 
620 
645 
642 
640 
630 
640 
635 
620 
620 
640 
635 
642 

a) Les valeurs de A entre parentheses se rdferent B un Bpaulement et non A un maximum. 
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Resultats. - Les principaux rbsultats cinCtiques obtenus en sCrie benzodithio- 
lique-1,3 sont rassemblbs dans les tableaux 1 et 2. 

Tableau 2. Constantes cindliques de dtcoloration thevmique et spectres d’absovption de spiropymnlze.r 
benzodithioliques 

R’5 R3 Re RE k, en s-1 z1/2 en s dmax en nm 
B 25’C z = 0,69/k, (tolu8ne)a) 
(toluhe) 

F.F. F.O. 

OCH3 CeH5 NOz OCH3 71.8 9.61 10-3 298, (350) 640 
0cH3 L3H5 OCHa NO2 3.5 0.19 366 620 
OCzH5 c s H 5  NO2 OCH3 93 7.42 10-3 290-300 640 

oc2H5 CaH6 OCH3 NO2 2,55 0.27 370 620 
CH3 CH3 NOZ OCH3 415 1,6610-3 343 630 
CH3 CHs OCHs NO2 46 1.50 10-2 (305). 365 620 
CH3 C6H5 NO2 OCH3 60 1.17 10-2 (345) 630 
CH3 CsH5 OCH3 NO2 1,15 0,60 (310), 368 620 
c1 CaH5 NOz OCHs 9,5 7,26 10-2 (300) (350) 620 
c1 &Ha OCH3 NO2 0,22 3,13 369 620 

8 )  Les valeurs de L entre parentheses se referent B un Bpaulement et non B. un maximum. 

(328-340) 

Discussion. - Com$araison avec la s&e benzothiazolinique. Quelques constata- 
tions bvidentes peuvent &re tides des tableaux 1 et 2. On observe tout d’abord un 
effet relativement important de la structure des spiropyrannes benzodithioliques sur 
la vitesse de refermeture (rapport de 1 2 103 entre les kA de la photomCrocyanine 
la plus e t  la moins stable). En sCrie benzothiazolinique, 1’Ctendue des variations des 
constantes cinetiques s’6chelonne entre 1 et 107, mais la gamme des substituants est 
plus importante. D’autre part, en sbrie benzodithiolique, les substituants nitro et 
mbthoxy, respectivement en position 8 et 6, correspondent A une meilleure stabilisa- 
tion de la forme ouverte colorCe du spiropyranne quelle que soit par ailleurs la substi- 
tution. Dans la sdrie benzothiazolinique, et plus gbnkralement dans toutes les sbries 
azaaromatiques CtudiCes, l’effet observC est inverse, c’est la substitution nitro-6- 
mbthoxy-8 qui correspond A la meilleure stabilitC de la photomdrocyanine 151. 

Les substituants en position 3 agissent principalement par deux effets : polaire et 
stCrique. Un prCcCdent travail [Z] nous a permis de montrer qu’en sPlrie benzothia- 
zolinique, la gene stdrique entre les substituants R3 et R3’ (sur l’atome d’azote hCtCro- 
cyclique) contribue fortement A la dbstabilisation de la photombrocyanine. Ainsi, 
comme le montre la Fig. 1, aucune relation directe n’existe entre log k s ~  et o* de 
Taftt). 

1) Dans les comparaisons, on symbolisera la s6rie benzothiazolinique par SN et la drie benzo- 
dithiolique par SS. 
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Fig. 1. log k = f (u*). (0) Skric bcnzodithioliquc (OCH3-f-NO2--8). (0) Skie  benzothiaeolinique 
(NOzd-OCH3-8) 

Par contre, en serie benzodithiolique, les interactions de non liaison sont mini- 
inis6es par l'absence de substituants R3'. Dans ce cas (Fig. 1) et pour une substitution 
du type N02&-OCH&, la constante de vitesse log kss est une fonction lindaire 
satisfaisante de la seule constante d'effet polaire c*. 

log Rss = - 3,O cr* f 0,53 (coefficient de corrClation r = 0,970) 

Tablcau 3 .  Rbul ta ts  cindtiques compards entre composds homologues des sh ies  benzothiazolinique et 
benzodithiolique 

\a*  [8]  R6 R* X =N-CHs X = S  k S N / k S S  = a') 
k ,  25°C (s-1) R ,  k 25°C (s-1) 

clans le toluene dans le toluene 
1 =s 

R3 

y0,oo NO2 
' \O,OO OCHs 

-0,lO NO2 
-0,07 OCHs 
-0,19 NO2 
-0.47 OCH3 
+0.08 NO2 

+0,215 NO2 

+0,60 NO2 

-0,38 OCHs 

-0,38 OCH3 

-0,gO OCH3 

2.5 
3035 
23 

7000 
690 

- 
- 
24 

6 3  
trhs rapidc 

- 

194 0,013 
39,6 76,6 
312 0.011 
55.4 126 
Trlrs rapitlc - 
418 - 
250 - 
49 - 

420 0,057 
16,2 - 
19,5 0,32 
0,66 > 1000 
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Cependant, pour une substitution NO2-6-OCH3-8, la relation log k = f (o*) est 
trbs peu satisfaisante (r = 0,830) et fait apparaitre une sensibilitk beaucoup plus 
faible A l’effet polaire (p* 2~ - 1,6). 

Afin de mieux prbciscr la contribution de ccs effets 6lectroniques en sCrie bcnzo- 
dithiolique, A travers diffdrents substituants placCs en position 3, nous avons choisi 
une s6rie de substituants aryle para-substituks, pour lesquels on peut considkrer quc 
l’encombrement stbrique varie peu et que seul l’effet Clectroniquc modifie la r6activitb 
dans cette sCrie. On observe alors deux phCnom&nes (cf. tableau 1) : 

1. Tout d’abord une variation de kA en fonction des substituants en para, encore 
plus faible qu’en serie benzothiazolinique oh nous l’avons vu, la faible conjugaison 
s‘expliquait par la torsion du noyau aryk para-substituk par rapport au plan des 
atomes de carbone 2, 3 et 4, par suite de la contrainte stdrique apportbe par la 
groupement mkthyle fix6 sur l’azote hCtCrocyclique [Z]. En sCrie benzodithiolique, 
iious savons qu’un noyau phCnyle en position 3 stabilise fortement la mCrocyanine, 
aussi pouvait-on penser que l’effet des substituants en para serait plus important, 
et que par resonance on observerait une action de ces groupements sur la stabilitk 
de la mdrocyanine et donc sur les constantes de vitesse. 

2. D’autre part, l’exarnen du tableau 1 inontre une diffQence importante entre les 
substituants NO2-6-OCH3-8 et NO&-OCH34. 

a) S.ubstit@tion N02-6-OCH3-8. La substitution en $ara du noyau phhyle par 
diffCrents substituants conduit A un effet de mCme signe, mais d‘amplitude beau- 
coup plus faible que celui observC en sCrie benzothiazolinique j2j : des groupements 
donneurs par conjugaison stabilisent la mCrocyanine alors que des groupements 
attracteurs produisent l’effet inverse, bien que la sensibi1it.C A l’action des substituants 
soit ici trbs faible: 

b) Substitution N02-8-OCH34. Dans cettc skrie, l’effet des substituants en $ara 
du phenyle est quasi nu1 sinon inverse de celui produit par ces mCmes groupements 
dans la substitution N02-6-OCH3-8; ce rCsultat montre que la charge dbveloppCe au 
niveau de l’atome de carbone 3 est extrCmement faible. I1 aurait CtC intbessant 
d’examiner si le mCme effet Ctait observb en sCrie benzothiazolinique, mais aucune 
cindtique de dbcoloration thermique n’a pu Ctre mesurCe dans nos conditions expCri- 
mentales dans le cas de spiropyrannes benzothiazoliniques substitu6s par un groupe- 
ment aryle en position 3 et portant des groupements NO2 en 8 et OCH3 en 6. (Elles 
sont, A tempbrature ordinaire, beaucoup trop rapides: cc = k s ~ / k s s  > 104). 

Un autre phCnom6ne intCressant appardt dans le tableau 1 si l’on considere 
l’absorption UV./VIS. Pour les formes fermCes des spiropyrannes, on observe un 
dkplacement bathochrome important (20 A 60 nm) lorsque l’on passe d’une substitu- 
tion N02-6-OCHs-8 B l’isomh-e N02-8-OCH3-6. Par contre, si pour les formes 
ouvertes des spiropyrannes benzothiazoliniques et benzoxazoliniques, on observe un 
m&me effet bathochrome encore plus important que pour la formc fermCe, en sCrie 
benzodithiolique on a inversemcnt un dCplacement hypsochrome lorsqu’on passe 
d’une mCrocyanine NOzd-OCH3-8 A son isom6re N02-8-OCH3-6 (Tableau 5). 
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Tableau 4. Amax F.F. e l  F.O. pour les sfiirofiyrannes de type: (dam le toluhe) 

su bstituants R6 = NO2 Ra = OCHs Ail = L ( N O r 8 - 0 C H d )  - 
het6roatomes RE = OCHa R* = NO2 A(NO24-OCH-8) 

F.F. 333 360 + 27 
F.O. 610 645 +- 35 
F.F. 360 360 + 14 
17.0. 610 670 + 60 
F.F. 341 366 + 25 
F.O. 640 635 - 5  

Tous ces rdsultats nous amhent A. considdrer qu'en sCrie benzodithiolique, la 
rdpartition Clectronique est diffdrente selon que l'on a affaire Q une substitution 

En fonction des formes limites possibles pour cette photombrocyanine, nous 
proposons que : 

1. Pour une szlbstitzltion Nod-OCH3-8, l'dtat de resonance entre la forme di- 
polaire et la forme quinonique pour la mQocyanine est plut6t dCplacd du c6tC de la 
forme dipolaire. En sdrie benzothiazolinique, la structure dipolaire a CtC mise en 
evidence par Samat [9J en 1H-RMN. par transformde de Fowier sur des photom6ro- 
cyanines particuli&rement stables. 

2. Par contre, duns le cas d'une substitutiolz NOd-OCH3-6, 1'6tat mesombre est 
alors dCplacC vers la forme quinonique ou polyenique. Les rdsultats d'absorption 
UV-visible indiquds dans le Tableau 4 en accord avec les rCsultats de calculs quanti- 
yues effectuds par des auteurs ruses [lo] [ l l ]  quant A la position des bandes d'absorp- 
tion maximum des formes ouvertes de molCcules spiropyranniques, semblent cor- 
respondre d une structure quinonique pour les composCs benzodithioliques. 

Pour confirmer cette hypothbse, nous avons 6tudiC les cinktiques de ddcoloration 
thermique et les spectres d'absorption de deux spiropyrannes benzodithioliques, dans 
des solvants de constante didlectrique diffCrente et donc de polaritd diffdrente. Les 
rksultats obtenus sont rassemblCs dans le Tableau 5. 

N024-OCHs-8 ou NO&-OCH3-6. 

Les solvants sont donnCs dans un ordre de polarit6 croissante2) : 

cyclohexane < C C14 < Tolubne 

en se rdfCrant aux principaux paramktres de polarit6 donnCs dans la littdrature : 
ET et XE ddterminds pour des substrats de rhfkrence, respectivement un iodure de 
mdthylpyridinium [12] et un colorant de type mCrocyanine [13]. 

2) L'utiIisation de solvants plus polaires tels que dichlorethane ou Cthanol ne nous a pas per- 
mis de determiner les cinktiques de d6coloration thermique dans nos conditions experimen- 
tales soit en raison de la mauvaise soIubilit6 des compods dans ces solvants, soit en raison 
d'une vitesse de ddcoloration t&s rapide. 
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Tableau 5 .  Effet de la polaritd du solvant suv kd (25’C) et s ~ v  La, (F.0) 

2559 

CoinposC 

A(F.O.1 R n  IZ(F.O.1 k, A(F.O.1 k* 

566 0,039 59.5 0,41 620 2,56 

On observe pour ces composCs un effet hypsochrome important par diminution 
de la polarit6 du milieu. Ce comportement doit &re associC, A un moment dipolaire 
extrbmement faible dans 1’Ctat fondamental de la mdrocyanine, donc ii un poids 
de la forme quinonique plus important que celui de la forme dipolaire. 

Du point de vue cinCtique, on remarque Cgalement une stabilisation de la mCro- 
cyanine dans les solvants de plus faible polaritC. Des rCsultats inverses ont CtC 
observCs en sCrie benzothiazolinique [3] [4] oh la mkrocyanine est stabilide par des 
solvants polaires, comme le montre 1’Cvolution des constantes de vitesse ( K d )  mesur6es 
ii 25°C dans diffdrents solvants pour le composC (m~thyZ-3-ni~ro-6-m~~hoxy~-~ranne)- 
Z-spiro-2’-(m~t~yZ-3’-m~tlzoxyb‘-benzotZ2iuzoZine) : Cthanol (1’7 - 10-4 s-1) DMSO 
(1’68 * 10-4 s-1); acetonitrile (8’6 - 10-4 s-1); tolubne (6,2 10-2 s-1) tdtrachlorure 
de carbone (9’6 - s-1) ; cyclohexane (2,25 10+2 s-1). 

Ces effets de la polarit6 des solvants plaident en faveur de la prddominance d’une 
structure quinojide pour les photomCrocyanines benzodithioliques et de celle d’une 
structure dipolaire pour les photom6rocyanines benzothiazoliniques. 

A la lecture du tableau 2, nous constatons Cgalement que le substituant R6’ a une 
influence sur la stabilite de la mdrocyanine par son action directe sur l’atome de 
carbone spiro. Des CorrClations de type log k/K, = e a; + ont CtC 6tablies en sCrie 
benzothiazolinique [4] et en sCrie indolinique [14]. Les valeurs de e respectivement 
trouv6es correspondaient A. un caracthe nucldophile de la daction, des groupements 
Clectroattracteurs dkstabilisant la photomCrocyanine, des groupements donneurs 
produisant l’effet inverse. Dans le cas des dCrivCs benzodithioliques, la vari4tC de 
substituants R5’ ne permet pas d’Ctablir une relation quantitative log K = f (t~;), 

cependant on remarque que l’effet observC pour les substituants est inverse: un 
substituant Blectroattracteur stabilisant la photomCrocyanine. 

Afin de mesurer l’effet des substituants places en R5’ sur les noyaux h4tCro- 
cycliques, nous avons utilisC la 1SC-RMN. qui permet de relier la charge portCe par 
l’atome de carbone C(2), impliqu6 dans le processus de fermeture de la mdrocyanine, 
au deplacement chimique de cet atome de carbone. Dans le cas des perchlorates 
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d’Cthyl-Z-benzodithiolylium-l,3 ou de benzothiazolium (Tableau 6), les r6sultats 
montrent que la charge positive portCe par l’atome de carbone 2 Cvolue dans le mCme 
sens dans les deux sdries, ce sens dtant celui prCvu par le pouvoir dlectrodonneur ou 
Celctroattracteur des substituants. 

Tableau 6. Diplacement chinzique en ppm du C(2) en 13C-RMN d a m  le T F A  (TMS) pour Ees perchlo- 
rates d‘dthyl-2-benzodith~o~ylium-I, 3 ou de benzothiazoMum 

R5‘ OCH3 OCZH5 H C1 NO2 

Y==S x=s - 210,4 214,2 215,7 - 
Y E S  X=N--CH3 180,9 - 183,8 184,7 190,3 
TFA = acidc trifluoroacCtiquc 

Dans le cas des series azotCes ct en particulicr de la sCrie benzothiazolinique, les 
r6sultats enrcgistrb en 1%-RMN. sur les sels quaternaires sont en accord avec les 
rbsultats cinCtiques (les substituants donneurs diminuent la charge positive sur 
l’atome de carbone 2 et stabilisent la mCrocyanine) justifiant ainsi le choix du sel 
d’hCtdrocycloammonium comme modcle pour le phCnom&ne cinCtique de termeture 
du cycle. 

En sCrie benzodithiolique, par contre, les rCsultats de W-RMN. montrent que les 
substituants donneurs diminuent Cgalement la charge positive sur l’atome dc car- 
bone 2 mais dans ce cas il sont en ddsaccord avec les observations cinCtiques exp6ri- 
mentales. 

I1 parait donc n6cessaire d’associer un ccpoids)) important de forme quinonique 
A la structure de la photom6rocyanine des d6rivCs benzodithioliques. 

Enfin, nous avons Ctudib, dans le cas d’un spiropyranne benzodithiolique, portant 
un phCnyle en position 3 et un groupement nitro en position 8 ( c j .  Tableau l), l’action 
de diffbrents substituants placCs en position 6 ,  sur la stabilitd de la photomCrocyanine. 
On constate que la prCsence d’un groupement donneur dans la position 6 favorise la 
stabilisation de la forme ouverte, tandis qu’k l’inverse, l’introduction d’un sccond 
groupement attracteur (NOz) la dkstabilise. 

De m&me si on considcre un groupement nitro en position 6 sur la partie benzo- 
pyrannique, la mdrocyanine est stabilisCe lorsque l’on place en position 8 un groupe- 
ment donneur alors qu’k l’inverse on la dCstabilise par un groupement attracteur. 
En sCrie benzothiazolinique, on observe ici encore un effet inverse [4] et en particulier 
dans le cas d’un spiropyranne dinitrC en 6 et 8 on a une mCrocyanine permanenteJ51. 
Un rCsultat identique a CtC  observC en sCrie indolinique r167. 

Dans les s6iies azotkes, oh la photomCrocyaninc prCsente une structure dipolaire, 
l’action de groupements attracteurs plac6s sur la partie benzopyrannique en ortho 
ou para de l’oxyghe porteur de la charge nCgative a pour effet de diminuer celle-ci 
et donc de stabiliser la mkrocyanine puisque l’intkraction dipcile-dip6le est alors 
moins forte. 
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Partie experimentale 

2561 

1. Appareillage. On a utilis6 un montage classique de photolyse-dclair [2] [3]. La cellule de 
mesure contenant l'dchantillon photochromique est irradide par deux tubes B ddcharge aliment& 
par une batterie de capacit6s. Le flux lumineux de la source de mesure, traverse l'dchantillon et 
pi~z reflexion peut &tre dirig6 soit vers un spectrophotomktre rapide Warner-Swasey pour la 
determination de la longueur d'onde d'absorption visible de la photomdrocyanine formde, soit 
vers un ensemble monochromateur-photomultiplicateur-oscilloscope pour l'analyse cindtique B 
longueur d'onde constante. 

2. Conditions opdratoires. Les mesures des constantes de vitesse sont effectukes sur des solutions 
spiropyranniques dans le toluene anhydre (teneur en eau: 20 ppm) pour des concentrations de 
l'ordre de 10-5 mol/l B 25°C. La cellule de mesure de 10 cm de trajet optique est thermostatisde 
f 0,l"C avcc un contrble dc temperature par une thermistance. Chaque cindtique est mesurde au 
maximum d'absorption de la forme ouverte, ddtermind prdalablement. La variation de l'absor- 
bance au cours du temps cst cnregistrde ap rh  l'dclair grace 2 un appareillage coup16 B un ordina- 
teur fonctionnant cn temps reel [17]. Les cindtiques ont dtd effectudes au Labovatoire de Chimie 
Organique Physique de I'UJversitd de Paris V I I .  La precision moyenne sur les constantes cind- 
ticlues cst d'environ 3%. 

Les spiropyrannes benzodithioliques ont dtd obtenus selon la mdthode ddcrite dans [l]. Ce- 
pendant certains spiropyrannes, dont les cindtiques sont dtudides ici, n'avaient pas encore dtd 
synthdtisds. Les caractdristiques physiques de ces compods sont r6unies dans le Tableau 7. Les 
analyses et les spectres RMN. sont en accord avec les structures proposkes. 

Tableau 7. Spiropyrannes benzodithioliques : caractkristiques physiques 

R'5 R3 F. ("C) 

205 a) 

165 
193 
163 
195 
171 
223 
170 
233 
152 

8)  Ce compose se forme directcment en milieu acide, sans isoler de perchlorate styrylique inter- 
mddiaire. 
Les rendements en spiropyranne par rapport au perchlorate stvrvliaue sont auantitatifs. 

Conclusion. - Au cours de la prCsente Ctude, nous avons mis en Cvidence I'in- 
fluence des substituants dans les positions 3 , 6 , 8  et 5' de la molCcule spiropyrannique 
benzodithiolique sur les cinCtiques de d6coloration thermique et sur les absorptions 
UV./VIS. des formes fermCes et des formes ouvertes de cette molCcule. 
161 
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Dans les shies SUlfUrCeS contrairement & ce qui est ObservC dans les s6ries aza- 
aromatiques, la substitution NO&-OCH3-6 est plus favorable A la stabilisation de la 
merocyanine que la substitution N0~-6-OCH3-8. Ceci est observe aussi bien en sCrie 
benzodithiolique-1 , 3 qu’en sCrie dithiolique-1 , 3  [7] et Cgalement cn sCrie benzo- 
xathiolique [ 181. 

Les groupements attracteurs d’dlectrons placCs en 5’ de la molCcule spiropyranni- 
que sont favorables, A tempdrature ambiante, aux propriCtCs photochromes intrin- 
sbques et stabilisent la photom6rocyanine formbe; par contre, les groupements don- 
neurs d’klectrons ddfavorisent la stabilisation de la forme ouverte. Ceci est Cgalement 
valable dans la sCrie benzoxathiolique [MI. Un rdsultat inverse a CtC observd dans les 
di f f Qen tes sdries azot Ces . 

En ce qui concerne la position 3, les effets stdriques et yolaires interfbrent sur la 
cinetique de dtkoloration thermique, cependant il semble que ces derniers soient prC- 
ponddrants ; les groupements aromatiques favorisent la stabilisation de la forme 
ouverte comparativement A un groupement mCthyle. Ici encore un effet inverse est 
observC en sCrie benzothiazolinique oh le groupement mCthyle fix6 A l’azote gene la 
planditC du cycle aromatique. Cependant cet effet de stabilisation apportd par les 
radicaux aryle ne semble pas dQ A la r6sonance car si nous plaqons en position 3 de 
la moldcule spiropyrannique , une sdrie de groupements de type phenyle j5ara-substi- 
tuCs, l’action de ces derniers sur la cindtique de ddcoloration thermique de la mdro- 
cyanine est trbs faible. 

La photom6rocyanine benzodithiolique est stabilisde dans les solvants apolaires 
alors qu’inversement la photomCrocyanine benzothiazolinique est stabilis6e par les 
solvants polaires. De m&me les spectrcs d’absorption UV./VIS. Cvoluent diffdrem- 
ment dans les deux sCries en fonction de la nature des substituants et de la polarit6 
des solvants, ceci est en accord avec une Ctude rCcente sur la solvatochromie de 
mgrocyanines benzot hiazoliniques [19]. 

Tous ces faits indiquent une rCpartition des charges totalement diffdrente dans 
les deux sCries, ce qui nous a amen6 A proposer un mod6le quinonique pour la photo- 
mdrocyanine des ddrivCs benzodithioliques. 

Cette forme quinonique est surtout valable dans le cas d’une substitution 
NO&3-OCH3-6 tandis que dims le cas d’une substitution NO2-6-OCH3-8, nous en- 
visageons un Ctat intermddiaire entre la forme dipolaire et la forme quinonique, cet 
dtat Ctant plus ou moins d6placC vers une forme ou vers l’autre selon les substi- 
tuants portds par le squelette hCt6rocyclique. 

Nous adressons nos vifs remerciements & Mlle Convert (Laboratoire de Chimic Structurale, 
Universitt! de Paris VI) pour l’enregistrement des spectres dc W-RMN. 
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Rkswmd. Nous avons synthBtis6 une sdrie de spiropyrannes benzoxathioliques par un processus 
en deux &apes : obtention de perchlorates styryliques en milieu acide par condensation simultanbe 
de trois substrats intermddiaircs, puis cyclisation en milieu basique. Un mdcanisme est propos6. 

Ces spiropyrannes benzoxathioliques sont photochromes et  nous avons Btudi6 la cinitique 
de ddcoloration thcrmique ainsi que l’absorption visible de leurs photom6rocyanines. Des obser- 
vations comparables B celles enregistrdes en skrie benzodithiolique nous ont amends ici encore 
H. cnvisager une structure de type quinonique pour la mdrocyanine. 

1. Introduction. - Nous avons recemment prepare une sdrie de spiropyrannes 
benzodithioliques-l,3 [l] et avons discute des CorrClations structure-constantes 
cinktiques de ddcoloration thermique [Z]. 

Sur la base des rdsultats obtenus dans les series azotCes, on pouvait penser 
amCliorer sensiblement les propriCtCs photochromiques de ces composCs en rem- 
plaGant un des deux atomes de soufre par un atome d’oxygkne. En effet A substituants 
identiques, la photomerocyanine formde par irradiation UV. d’un spiropyranne est 
stabiliske lorsqu’on passe d’un derive benzothiazolinique A un ddrivC benzoxazoli- 
nique [3]. 

Dans les diffkrentes skries CtudiCes jusqu’rl prbent, la synthhe des spiropyrannes 
passe nbcessairement par celle d’un sel du dCrivC aryl(ou alky1)mCthylC en position 2 
de l’hktdrocycle de @gauche* de la moldcule spiropyrannique, ou encore par l’anhydro- 




