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Study of infrared and Raman spectra of benzothiazolines and 2H-chromenes, constitutive 
parts of benzothiazolinic spiropyrans. Synthetic aspect. 

Summary 

We have synthesized some benzothiazolines and some substituted 2 H-chromenes 
as models of the two halves of benzothiazolinic spiropyrans with the aim of interpreta- 
tion of infrared and Raman spectra of spiropyranic structure. 

While doing that, we have been able to improve the synthesis method of chromenes 
obtained from coumarins and we have prepared new nitro-chromenes. By studying 
IR. and Raman spectra of the two halves of spiropyranic molecule, we could propose 
a rather good attribution of fondamental modes of vibration. This attribution will 
used as base for the interpretation of 1R. and Raman spectra of a series a benzo- 
thiazolinic spiropyrans. 

1. Introduction. - Devant la difficult6 d’interprktation des spectres de vibration 
de spiropyrannes (A) et mkrocyanines (A’) en skrie benzothiazolinique, nous avons 
ktC amenCs a aborder cette Ctude en analysant les spectres de vibration des deux 
fractions de la molCcule prises sCparCment et donc A entreprendre la synthkse de 
benzothiazolines (B) d’une part et de 2 H-chromhes ( C )  ou benzopyrannes d’autre 
part. 

1) Ce memoire constitue une partie de la thkse de 3e cycle de Mme Davin (Juin 1975). 
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Sche'ma I 

R 3  

R', R2 ,  R 3 =  H o u  CH, 

SI  R 3 =  H: 

I A'\ 

rnerocyanine permanenie 

R' , R Z =  CH3 

R8 = Hou OCH, 

ou benzopyranne 

Dans une premikre partie, nous rappellerons les mkthodes de synthkse mises en 
jeu pour accCder aux benzothiazolines et aux 2H-chromknes, en mettant en Cvidence 
les difficult& rencontrkes dans la purification de la benzothiazoline ou la cyclisation 
de certains benzopyrannes. 

Dans une deuxi6me partie, nous donnerons les attributions nous paraissant 
caractkristiques de vibrations fondamentales des noyaux benzothiazoliniques d'une 
part et benzopyranniques d'autre part. L'attribution des vibrations de la molkcule 
spiropyrannique globale ou de la mCrocyanine (forme ouverte) fera l'objet d'un 
mimoire ultCrieur [l]. 

2. Mkthodes de synthese mises en jeu. - 2.1. Benzothiazolines. Les mCthodes utilisCes varient en 

La benzothiazoline non substituPe est preparte par condensation de 1'0-aminothiophhol avec le 
fonction de la substitution dans les positions 2 et 3. 

formaldehyde [2] selon le sche'ma 2: 

SchPma 2 

La purification de ce compose s'est averke extrhement delicate (cf.  partie exper.). 
La mtthyl-3-benzothiazoline comportant un groupement mtthyle sur l'azote hkterocyclique est 

preparCe par reduction du sel quaternaire de m6thyl-3-benzothiazolium [3]. 
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La dimithyl-2,3-benzothiazoline et la trimithyl-2,2,3-benzothiazoline sont obtenues par action 
de I’iodure de mtthylmagnesium en phase tth6rBe sur les sels quaternaires de benzothiazolium 
correspondants selon les schimus 3 et 4 [4]. 

Schima 4 

CH, 

(Ae=SO&HP ou CH3CsH4S03’). 

Toutes ces benzothiazolines, sauf la dimtthyl-2,2-benzothiazoline qui est solide et commerciale, 
sont liquides et ont CtC purifikes par distillation fractionnte. Quant a la benzothiazoline non substitute, 
la distillation s’est avCrCe inefficace et on a eu recours a la chromatographie preparative sur plaques 
pour obtenir un produit pur recueilli directement dans CC14 et CSZ pour I’Ctude IR. 

2.2. Benzopyrannes ou 2H-chrom2nes. De faCon gtntrale, nous avons accedt aux composes 
benzopyranniques par action de I’iodure de mtthylmagnesium sur les coumarines correspondantes [S], 
lesquelles sont obtenues par une condensation de Perkin entre un aldehyde de type salicyclique et 
un anhydride d’acide [6] en presence du sel de I’acide carboxylique. La prtparation de chromenes a 
partir de coumarines nitrkes s’est averee difficile a mettre en Deuvre pour des questions de rtactivitt. 
On a pu obtenir le trimtthyl-2,2,3-nitro-6-m6thoxy-8-2H-chrom~ne par nitration directe du tri- 
mtthyl-2,2,3-mtthoxy-8-2H-chrom~ne. Par contre la nitration directe du trimethyl-2,2,3-mtthoxy- 
6-2 H-chromene n’a pas conduit au ((dtriv.5 nitro-8)) attendu mais au trimCthyl-2,2,3-mtthoxy-6- 
nitro-7-2H-chromene. La structure de ces composts a ett confirmte par RMN. La synthtse des 
chromenes a lieu selon le schima giniral5. 

Dans la plupart des cas, apres action de l’organomagntsien sur la coumarine, on rtcuptre un 
compose non cyclist qui est un alcool phenolique de type CZ dont la structure a ett verifiee par 
RMN., par IR. et par microanalyse. La spectrometrie de masse mettant en evidence un pic Mcorres- 
pondant a la masse du chromene et un pic M f  18 correspondant soit a la masse de l’alcool-phenol, 
soit a celle du chromene hydratt; il est difficile par cette technique de choisir entre les 2 types de 
structure. 

En RMN. le pic dCi au proton d’un groupement hydroxyle n’est pas toujours facile A mettre en 
tvidence, car fonction de la concentration et de la temperature et de plus la variation de deplacement 
chimique des groupements methyle en 2 de la forme cycliste et de la forme ouverte est faible. 

C‘est donc finalement la spectrometrie IR. qui a t t t  dtterminante pour distinguer sans ambiguitt 
le chromtne de l’alcool-phenol grbce a l’examen de la rtgion ou apparaissent les bandes dues aux 
vibrations ;(OH). 

Smith & Ruofl[7] ont observe, lors de l’action de I’iodure de mtthylmagntsium sur la coumarine, 
la formation simultante d‘un solide correspondant a l’alcool-phtnol ou dimtthyl-(0-hydroxystyry1)- 
methanol (type CZ) et d’une huile correspondant au  dim6thyl-2,2-2H-chromtne (type C3) dont la 
proportion est assez faible. II arrive parfois que dans certains cas on puisse obtenir directement le 
derive cyclist benzopyrannique. 

Dans le cas contraire, il importe de proctder a une cyclisation en milieu acide acktique. 
Pour la preparation des dirivis nitrds nous avons suivi les schimas riactionnels 6 et 7: 

15 
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Schima 5 

Coumarine 

? 

2e ETAPE .... .. .... - -  

R CH2COONa 

ou BASE 

+ ou ? 1% t 

Schtma 6 

ocn, ocn, 1O'c<T< 1 5 ' ~  

Schtma 7 

Enfin certains trihydro-2,2,3-chrom&nes peuvent btre prepares par cyclisation sigmatropique 
d'kthers arylpropargyliques, mais dans certains cas de substitution on peut obtenir des methyl-2- 
benzofurannes [8]. 
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3. Analyse des spectres IR. et Raman. - 3.1. Benzothiazolines. Un essai d’identifica- 
tion des bandes caracttristiques des cycles dihydro-benzothiazoliques a dtjB ttt tentt 
par Larive et al. [3], mais la nature des difftrentes absorptions n’a pas Ctt prCciste. 
La structure du cycle benzothiazolinique mise en tvidence par l’ttude de diffraction X 
de l’anhydrobase dimhre de la mtthylidbne-2-mtthyl-3-benzothiazoline [9] &ant trbs 
proche de la plantitt, nous pouvons envisager en premi2re approximation, une 
symttrie Cs pour ces moltcules. Dans cette hypothbse 12 vibrations des liaisons CH 
aromatiques ( 4 ~  + 46 + 47) et 21 mouvements de noyau (1 5 Y + 6 r) sont attendus pour 
le cycle benzothiazolinique auxquels s’ajoutent les vibrations relatives aux groupe- 
ments mCthylbne et aux liaisons CH, NH et C-C. 

a) Vibrations de valence Y (CH). La rtgion 3100-3000 cm-1 ttant caracttristique des 
mouvements de valence (CH) des composts aromatiques, les quatre suites vers 
3077 f 3,3067 f 3,3055 f 3 et 3017 f 3 cm-l, compostes de raies Raman gtntrale- 
ment polaristes peuvent etre rattachtes B ce type de vibration (cf. Tableau 1). 

b) Vibrations de dkformation y (CH). Les oscillations y (CH) du benzothiazole ont 
t t t  situtes entre 1000 et 700 cm-1 [lo]. Pour la m6thyl-3-benzothiazoline, les trois 
frtquences B 908, 834 et 737 cm-1 du spectre du compost en solution dans le sulfure de 
carbone sont plus basses que celles relevtes dans le spectre du produit B l’ttat liquide 
( A ;  = 4 cm-1) et que celles pointtes dans le spectre du compost dissous dans un solvant 
accepteur de protons (acttone: A;= 10 cm-l). Elles peuvent de ce fait, Ctre rappro- 
chtes de vibrations y (CH) (cf. Tableau 1). 

I1 en est de meme pour les sommets a 840 et 738 cm-1 du spectre de la dimtthyl- 
2,2-benzothiazoline (DMSO: A; N 10 cm-1) (cf. Tableau 1). 

Par analogie, pour l’ensemble des composCs Ctudits, les maximums vers 910 & 3, 
835 5 et 737 cm-1 qui, dans les spectres Raman, soit n’apparaissent pas, soit 
donnent lieu a des raies faibles et dtpolaristes, peuvent etre rattachtes B des mouve- 
ments y (CH) (cf. Tableau 1). 

Le quatrihme mode y (CH) doit vraisemblablement donner lieu dans le cas de la 
dimtthyl-2,2-benzothiazoline B I’ttat fondu B la bande B 854 cm-1 que I’on retrouve B 
862 cm-1 lorsque le produit est dissous dans l’acCtone ou le dimtthylsulfoxyde. Ce 
mouvement n’a pu Ctre situt pour les autres composts. 

c) Vibrations de noyau et de dkformation 6(CH). La liste de bandes caracttristiques 
du cycle dihydrobenzothiazolique que nous proposons (cf. Tableau 1) compl2te celle 
donnte par Larive et al. [3] au niveau des bandes d’absorption inftrieures B 1000 cm-I. 
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En outre elle diff&re sensiblement de cette dernibre. En effet nous n’observons pas 
d’absorptions vers 1600-1610 cm-1 et nous relevons un sommet vers 1018 cm-l 
uniquement dans le spectre de la benzothiazoline. 

Les oscillations v(CH) et y(CH) &ant situCes, les 23 suites nottes BT1 a BT23 (cf. 
Tableau 1) formtes de sommets IR. et Raman observts pour l’ensemble des 
composts peuvent Etre raisonnablement rapprochtes de mouvements de noyau 
et de vibrations d(CH) du squelette benzothiazolique. Les vibrations propres a la 
partie thiazolidinique des composts ne devant pas intervenir au-dessus de 1000 cm-l 
[l I], les suites BT1 a BTll (cf .  Tableau 1) doivent &re plus sptcialement retenues pour 
des mouvements mettant en jeu la partie aromatique des moltcules. Nous retrouvons 
en effet dans cette rtgion pour les benzothiazolines 1 1 des 13 vibrations fondamentales 
du benzothiazole [lo] ce qui est en accord avec le fait que le passage du motif 
-S-CH=N- au motif -S-CHz-N< doit entrainer la disparition d’une oscillation 
6(CH) et un glissement important de la vibration de valence de la liaison CN. 

Les tentatives d’attribution des oscillations d(CH) ont Ctt faites par analogie avec le 
benzothiazole [ 101. 

d) Autres vibrations. Les bandes observCes vers 3380 i 10 cm-l dans les spectres 
de la benzothiazoline et de la dimCthyl-2,2-benzothiazoline peuvent Ctre relites au 
mouvement v(NH) libre et les Cpaulements vers 3330 cm-l a des vibrations v(NH) 
perturbtes par liaison hydrogbne. 

La bande a 643 cm-1 du spectre de la dimtthyl-2,2- benzothiazoline fortement 
dCplacCe par les solvants accepteurs de protons (acCtone : d = 27 cm-1) et le sommet a 
786 cm-1 du spectre de la benzothiazoline dont la position est proche de celle du 
mouvement y(NH) de la thiazolidine [ I l l  ont tte relits B des vibrations de dCfor- 
mation hors du plan de la liaison NH (cf. Tableau 1). 

Le mode d(NH) semble pouvoir &tre situC vers 1395 f 3 cm-l. En effet cette 
absorption n’est observCe que dans les spectres des deux benzothiazolines non sub- 
stitutes sur l’azote. 

Les vibrations des groupements mtthyle ne sont pas mentionnees du fait qu’il est 
difficile de les situer avec certitude. Nous indiquons ntanmoins la bande vers 1422 f 1 
cm-1 observte dans les spectres des 3 composCs N-mCthylCs qui par analogie avec 
certains travaux antCrieurs doit &tre rattachte au mode 8 s(CH3) [12], [13]. 

3.2. 2 H-ChromPnes. Nous avons penst qu’il serait utile pour notre Ctude spectro- 
scopique de joindre aux 2 H-chromhes mentionnts dans la partie exptrimentale le 

spirobibenzopyranne qui prtsente l’avantage de n’avoir aucun substituant et de 
posskder une jonction de type spiro. 

Dans l’hypothbse de la planCitt du cycle benzopyrannique la symttrie CS peut 
&tre envisagte et les vibrations fondamentales peuvent se dtcomposer en mouvements 
de symttrie A‘ et A“ de la faGon suivante: 
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Vibrations de type A ’ :  liaisons CH: 6 vibrations de valence Y(CH), 6 dkformations 
dans le plan s(CH); noyau: 17 mouvements dans le plan Y 

vibrations de type A ” :  liaisons CH: 6 dtformations hors du plan y(CH); noyau: 7 
mouvements hors du plan r. 

Les tentatives d’attribution que nous effectuons ne peuvent Ctre bastes que sur la 
polarisation des raies Raman (mouvements A‘ : raies fortes et polaristes; mouvements 
A” : raies faibles et dCpolarisCes) et sur l’influence sptcifique des solvants accepteurs 
de protons sur la position des absorptions rtsultant des modes y(CH). 

a) Vibrations de valence Y(CH). Les bandes comprises entre 3 100 et 3000 cm-1 ont 
CtC relikes A des mouvements Y(CH) (cf. Tableau 4). I1 est difficile de distinguer les 
vibrations ;(CH) aromatiques et Cthylhiques. 

b) Vibrations de diformation y ( C H ) .  Les vibrateurs y ( C H )  des 2H-chrombnes 
n’ont pas montrC une trks grande sensibilitt aux effets de solvants. Toutefois certaines 
bandes prtsentant d’une part des glissements de frCquences d’environ 7 cm-1 entre les 
spectres IR. des composCs en solution dans le sulfure de carbone et dans l’acitone et 
n’apparaissant pas en Raman ou seulement sous forme de raies faibles et d’autre part 
dtpolariskes ont t t t  rattachCes a des vibrations y (CH). 

La region de 1000 B 700 cm-I ou sont habituellement attendus les mouvements 
y(CH), [14] est assez complexe (cf. Tableau 2) du fait de la variation de position de 
ces oscillations suivant le type de substitution intervenant sur le noyau benzCnique 
et sur la double liaison Cthyltnique. On retrouve cependant les rtgions gtnkralement 
admises 770-735 cm-l, 810-750 cm-l, 860-800 cm-1 et 900-860 cm-1 respectivement 
pour les vibrations y(CH) dans le cas de 4, 3,  2 et un vibrateurs CH adjacents [14]. 

c) Vibrations de noyau et S(CH).  Huit suites bien ttablies en position, peuvent 
Ctre envisagCes entre 1660 et 1270 cm-l (cJ Tableau 2) et ont CtC notCes C1 a CS. On 
peut remarquer que les suites CZ a CS sont, en premibre approximation, proches des 
vibrations de noyau du benzofuranne notCes et ;3 a & [15]. La vibration YZ du 
benzofuranne (1 591 cm-1) n’est pas retrouvte dans les spedres des 2H-chromknes par 
contre une nouvelle absorption vers 1646 rt 6 cm-l parait pouvoir Ctre relike au 
mouvement de valence de la liaison Cthyltnique [14]. On peut noter que la substitution 
par un groupement mtthyle tlkve d’environ 10 cm-I la bande de vibration Y(C-C). 

Le mouvement v ( C 0 )  donne lieu gintralement dans les alkoxybenzbnes B une 
bande IR.  intense dans le domaine 1270-1220 cm- [14]. Nous trouvons pour les 
trois composts comportant un groupement mtthoxy une forte absorption situCe vers 
1220 cm-1 que nous avons relike a un mouvement Y(C-OCH3) (cf. Tableau 2). Nous 
relevons Cgalement dans cette mCme rCgion sur les spectres des dimCthyl-2,2- et du 
trimCthyl-2,2,3-mtthoxy-8-2 H-chromkne, deux absorptions intenses vers 1260 cm-I 
et 1230-1245 cm-1, la seconde donnant lieu en Raman B des raies assez fortes et 
polaristes. Nous avons donc CtC amen&, en admettant que le sommet trbs intense a 
1250 cm-1 du spectre du trimtthyl-2,2,3-2H-chromi.ne recouvre deux absorptions, B 
constituer dans ce domaine de frtquence deux suites, l’une pouvant Ctre relike B un 
mouvement Y(CO), l’autre a une oscillation B(CH) (cf. Tableau 2). 
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Au-dessous de 1200 cm-1 nous avons essay6 de  constituer plusieurs suites (cf. 
Tableau 2). Afin d’obtenir des suites continues pour I’ensemble de nos composts, 
nous avons dQ faire correspondre aux bandes B 1070 et 655 cm-l du spectre du  
spirobibenzopyranne deux sCries de frtquences plus ClevCes (- 1120 cm-l et 678 & 10 
cm-1). Ceci peut s’expliquer en envisageant un couplage entre le mouvement de 
noyau not6 C14 et une vibration de  valence Y(C--X), X Ctant un groupement CH3 
dans les cas des mCthyl-2H-chromenes et correspondant un atome de carbone ou 
d’oxygene d’un deuxieme cycle pyrannique dans le cas du spirobibenzopyranne. Un 
tel couplage a dCjB CtC mis en Cvidence dans le cas de benzohiterocycles [16], [17]. 

Arnold, dans son Ctude sur divers dirivis spirobibenzopyranniques, attribue une 
bande intense dans la region de 910 a 960 cm-1 a une vibration de valence de la 
liaison Cspzro-O [18]. L’auteur fait de  cette absorption le critere de l’existence d’une 
structure spirannique. Dans le cas du spirobibenzopyranne non substituC. Arnold 
situe cette bande a 952 cm-1 [18], nous observons deux absorptions a 968 cm-l 
( E =  1538) et a 952 cm-1 (e=324). La derniere a etC relike a un mouvement y(CH). 
L’autre est retrouvCe pour l’ensemble des composCs (suite C17). Les spectres des 
formes ouvertes de type alcool-phhol mentionnCes dans la partie synthese, prtsentant 
Cgalement une absorption a ces friquences 18, il nous est par consequent tres difficile 
d’accorder la meme importance qu’Arnold B cette bande. 

d) Autres vibrations. Les sommets dQs aux vibrations des groupements CH3 ou  
OCH3 sont retrouves dans les rCgions gintralement admises pour ces mouvements[ 141. 

Nous ne reviendrons pas sur la vibration de valence Y(C0) du groupement 
mCthoxy (cf .  3.2. c). Les spectres du trimCthyl-2,2,3-methoxy-8-nitro-6-2 H-chromkne 
prCsentent deux sommets trks intenses a 1512 et 1333 cm-1 qui ont CtC rattachCs aux 
mouvements de valence du groupement nitro [19]. Les spectres IR.  de ces composis 
montrent encore des absorptions vers 840 cm-1 ( ~ = 8 1 ) ,  741 cm-l (e=230) et 542 
cm-1 ( F  = 13) pouvant etre relites respectivement aux vibrations &, y et r du groupe- 
ment NO2 [19]. 

Partie experimentale 

Synthkse des benzothiazolines. - Benzothiazoline. Dans line ampoule a decanter, on  fait reagir 
u-aminothiophtnol et formol en milieu chlorhydrique sous atmosphere d’azote [2]. On distille entre 
118 et 130” sous 20 Torr Line huile (rdt. brut 55%).  11 convient de purifier le produit obtenu g r k e  a la 
chromatographie preparative. Sur deux plaques de gel de silice HF  254, on depose a raison de 200 ml 
par plaque une solution a 10% de benzothiazoline dans le tetrachlorure de carbone; on effectue le 
developpement au benzene, a I’abri de I’air et de la lumiere, on obtient 3 bandes principales de Rf O,I ,  
0,4 et 0,75. Le produit correspondant a la bande centrale, la plus intense, reperie gr2ce a la lumiere 
UV. est recuperk rapidement et extrait directement dans u n  ballon de 50 ml par deux fois 10 ml de 
CCI?. Le solvant est concentre, puis chasst a I’tvaporateur rotatif. Le liquide incolore obtenu semble 
se dtcomposer rapidement a la lumiere. I I  est conservt a I’obscuritk et au froid. - RMN.’) (CC14): 
3,60 (s, elargi, 1 H, H-N); 4,78 (s, 2 H ,  2H-C(2)); 6,5-7,3 (m,  4H, H aromatiques). 

MPthyl-3-henzothiuzuline [3]. Huile incolore Eb = 135-138”/ I7 Torr ou 75-80”/2-3 Torr. Rdt. 
68%. - RMN. (CDC13): 2.72 (s, 3H, HK-N); 4,67 (s, 2H, 2H-C(2)); 6.3-7,2 (m, 4H, H arom.). 

2, Les spectres RMN. ont e t t  enregistres sur un appareil VARIAN HA 100 ou JEOL C 60 HL; 
les deplacements chimiques S en ppm par rapport au TMS sont suivis de la multiplicite, de la 
constante de couplage en Hz (parfois), du nombre d’atomes d’H intkgrts, et de I’interprttation. 
Abrtviations: s= singulet, d=doublet. 
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Dime'thyl-2,2-beniothiuioline. Produit commercial (Fluku) solide a 40". Spectre RMN. (CDCIJ) : 

Dimt~hyl-2,3-benzothiuzo/ine [4]. Eb. 119-120"/10 Torr, Rdt. 58%. - RMN. (CDC13): 2,60 (s, 

3,87 (s, l H ,  H-N); 1,70 (s, 6H, 2HzC-C(3)); 6,56-7,lO (m, 4H, H arom.). 

3H, H3C-N); 1,45 (d, ~H-C(Z),H~C-C(Z)=~, 3H, H3C-C(2)); 4,88 (q ,  IH,  H-C(2)); 6,l-6,3 (m, 4H, 
H arom.). 

Trime'thyl-2,2,3-benzothiuzo/ine [4]. Eb = 55'/1 Torr, Rdt. 56%. - RMN. (CDC13): 2,72 (s, 3 H, 
H3C-N); 1,62 (s, 6H, 2Hd-C(2)); 6,18-7,20 (m, 4H, H arom.). 

4.2. 2H-Chrom2nes ou beniopyrunnes. (Les coumarines intermediaires ont CtC preparees selon 
1201 [21]). Dans un ballon tricol de 100 ml, on melange I'aldthyde de type salicyclique (0,l mol) a 
I'anhydride acetique ou propionique (0,2 mol) en agitant, puis on ajoute 0,25 mol d'acide acetique 
ou propionique et 15 gouttes de piperidine. On laisse alors le melange pendant 10 h a 180". Aprts 
refroisissement, on neutralise avec une solution de Na2C03 a 5%. Le prCcipitC est lavC avec de I'eau, 
sBcht puis recristallist. 

Les caracttristiques physiques, rendements et dkplacements chimiques en RMN. sont rassembles 
dans le Tableau 3. 

2H-ChromLnes. 11s ont Cte prepares a partir des coumarines selon la methode generale suivante[5]: 
dans un ballon tricol, equip6 d'un refrigerant a reflux et d'une ampoule a brome, on place 0,4 mol 

R3 R6 R8 Rdt. Solvant F. Spectres RMN. 
% de recris- ["I Deplacements chimiques et 

tallisation constantes de couplage2) 

R3 R4 R5 Rs H5-H7 

H H H com- - 68-70 7,72d 6,40d 7,1 a 7,s 
v j  

J =  10 mer- 
ciale 

CH3 H H 75 CHC13I 90 2,20d 7,2 a 7,6 
ether 
petrole 

Ly-i\ 

J = 1,5 

CH3 H OCH3 52 toluene/ 78 2,20d 3,96s 
6,9 a 7,5 -- 

J = 1 , 5  . -A 
ether 
petrole 

CH3 OCH3 H 40 C Y C ~ O -  112 2,12d 3,79s 
6,70 a 7,32 -- 

J=1,5 i 

CH3 NO2 OCH3 40 CHC13 182 2.26d 7,589 4 , 0 5 ~  7,85d-7,95d 

hexanel 
CHC13 

ether 
petrole 

d 
J = 1,5 

L_c_. 

J = 3  

CH3 OCH3 NOz 21 EtOH 172 2,21d 7,83q 4,OOs - 7,48d-7,68d 
L___I 

J = 1,5 J = 3  
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de magnesium dkgraissk dans 100 ml d’kther anhydre et on ajoute goutte a goutte en agitant, pendant 
3 h, une solution d’iodure de methyle (0,4 mol) dans 75 ml d’ether anhydre. On maintient I’agitation 
pendant 2 h. On dissout ensuite 0,125 mol de coumarine dans 200 ml d’ether anhydre et on les ajoute 
de nouveau goutte a goutte au mklange rkactionnel. En fin de reaction, on verse 200 ml d’une solu- 
tion a 20% de chlorure d‘ammonium. La phase aqueuse est extraite a l’tther. Aprb sechage des 
extraits ether& sur Na~S04 anhydre, on Cvapore le solvant et distille le rtsidu s’il est liquide, ou bien 
recupere un precipite qu’il convient de recristalliser. 

A ce niveau on obtient ou bien le chromhe ou bien l’alcool-phknol en general solide que l’on 
transforme quantitativement en chromkne, en le portant a ebullition pendant 1 h environ en milieu 
acide acktique selon la technique opkratoire suivante (Exemple du trimCthyl-2,2,3-2 H-chromene): 
L’alcool-phenol (1 g, 5,7. mol) est mis a reflux pendant 1 h dans 7 ml d’acide acetique. On 
laisse refroidir et on dilue avec de I’eau, puis on extrait a l’ether. La solution ktheree est lavee par une 
solution a 10% de N a ~ C 0 3  puis a l’eau. Apres skchage sur CaClz et evaporation du solvant, on 
obtient un liquide qui est purifie par distillation fractionnee sous pression reduite. 

Les caracteristiques des 2H-chrom6nes obtenus ou des alcool-phenols mis en evidence inter- 
mediairement figurent dans le Tableau 4. 

En spectrometrie IR., on a mis en evidence de faCon non ambigue, la structure des alcool- 
phenols dont les deplacements chimiques en lH-RMN. sont proches de ceux des 2H-chromenes et 
dont les groupements hydroxyles peuvent passer inaperps dans certaines conditions. Pour les com- 
poses de type trim&thyl-2,2,3- et trimkthyl-2,2,3-mCthoxy-8-2 H-chromene ou alcool-phknols corres- 
pondants, en solution dans CC14, on observe vers 3587 & 3 cm-l et 3541 6 cm-I des bandes devant 
Ctre relikes sans ambiguite aux vibrations ;(OH) de l’alcool-phknol et non aux modes ;(OH) de I’eau 
qui se manifestent a 3710 et 3620 cm-I dans le spectre IR. du cc14 hydrate. De plus ces bandes ne 
diminuent pas ni ne disparaissent avec la dilution; on en conclut que la structure est ouverte, corres- 
pondant aux alcool-phenols. 

SynthPse du trimtthyl-2,2,3-nitro-6-mPthoxy-8-chrom2ne. Dans un erlenmeyer de 50 ml, on place 
4 g (2.  10-2 mol) de trimkthyl-2,2,3-m~thoxy-8-2H-chromene dans 20 ml d’acide acktique. On re- 
froidit la solution vers 10” tout en agitant magnktiquement on introduit goutte goutte 2 ml d‘acide 
nitrique fumant (d = 1,49), la rtaction est vive et la temperature a tendance a s’klever rapidement. 
On rtgle le dkbit de faCon a conserver une temperature entre 10 et 15”. L’addition etant terminbe, 
on laisse revenir a tempkrature ambiante, puis on verse le melange reactionnel dans 200 ml d’eau; 
un solide jaune abondant precipite, qui, apres lavage a I’eau a plusieurs reprises, et essorage, est 
recristallisk dans l’kthanol et secht. On rkuptre 3,3 g (67%), F. 11 8”. L’analyse tlementaire et le 
spectre RMN. sont en accord avec la structure (c f .  Tableau 4). 

SynthPse du trimtthyl-2,2,3-mPthoxy-6-nitro-7-2H-chrom2ne. On l’obtient par nitration du tri- 
m~thyl-2,2,3-m~thoxy-6-chrom~ne alors que nous esperions prkparer le trimethyl-2,2,3-mCthoxy-6- 
nitro-8-chromtne. 

A cote du trimkthyl-2,2,3-mkthoxy-6-nitro-7-chromkne, on obtient un produit secondaire dont 
la structure n’a pu Ctre klucidee et dont la formation peut Ctre Climinte en augmentant la dilution du 
melange rkactionnel. Ainsi, en utilisant 1 g de chromkne de depart pour 50 ml d’acide acttique (au 
lieu de 4 g pour 20 ml d’acide adtique) on obtient uniquement le trimCthyl-2,2,3-mbthoxy-6-nitro-7- 
chromkne avec un rendement de 33%, F. 75”. 

Conditions expkrimentales en spectrometrie. - Spectres IR. Les spectres IR. ont kte enregistrks 
sur spectrographes Perkin-Elmer, modele 125 ou 225. Les concentrations des solutions pour les 
spectres IR. des composks dissous dans des solvants inertes ont varie de 0,05 a 0,25 molkl. Dans la 
plupart des cas nous avons employ6 le sulfure de carbone (3200-2800 cm-l et 1400-400 cm--l) et le 
tktrachloro6thylene (1800-1400 cm-l et 450-200 cm-l). Lorsque nous disposions de produit en 
quantite suffisante nous avons Cgalement utilise le tetrachlorure de carbone et le cyclohexane. Des 
cellules de 100 a 1000 p ont 6tk employees. Les coefficients d’extinction molaire apparents ( F )  ont 
Btt calcules par application de la loi de Beer-Lambert. 

Les spectres des composes dissous dans les solvants accepteurs de protons (acetone, acktone-&, 
DMSO) ont CtC rkalises au moyen des cellules de 30 a 75 p pour des concentrations comprises entre 
0.4 et 2 mol I-’. 
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Nous avons Cgalement enregistrt les spectres des composes soit a I’ttat liquide ou fondu avec 
des cellules de 15 a 50 p soit a I’Ctat solide sous forme de pastilles constitutes d’environ 1,35 mg de 
produit inclus dans I00 ou 200 mg de bromure de potassium. 

Spectres Raman. Les spectres Raman on ete enregistrks sur des appareils Hue/ R 70, a laser 
He-Ne, 70 mW, ou Coderg PHO et PHI, a laser He-Ne, 100 mW. Pour les Cchantillons liquides les 
spectres Raman realists en lumiere polarisee ont permis d’estimer le facteur de depolarisation des 
raies de diffusion. 

5. Conclusion. - Les spectres I R. et Raman des composes que nous avons ttudies nous ont permis 
de rectifier et de compltter les attributions anterieurement proposees en serie benzothiazolinique. 
On a propose tine attribution des modes fondamentaux pour une serie de composes diversement 
substituts. La position et la nature des substituants sur les 2 H-chromenes on ete choisies en fonction 
des composts spiropyranniques benzothiazoliniques devant faire l’objet d’une etude ulttrieure en 
spectrometrie IR. et Raman. 
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