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97. Etudes spectroscopiques infrarouge et Raman de spiropyrannes 
et merocyanines benzothiazoliniques 
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Centre de Spectrographie Infrarouge et L.A. 126 de Chimie MolCculaire et Petroleochimie, 
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(17.XII.76) 

Infrared and Raman spectroscopic studies of benzothiazolinic spiropyrans and merocyanines 

Rtsumt 
Les spectres IR. de cinq spiropyrannes benzothiazoliniques (etat solide et 

dissous) et les spectres Raman de trois d'entre eux (etat solide) ont etC enregistres 
de 4000 a 400 cm-' et ont permis une interpretation des vibrations moleculaires 
de ces composes. Une analyse plus sommaire, faite dans le but de caracteriser la 
structure spiropyrannique a CtC Ctendue au moyen de la spectroscopie IR. a une 
sene de vingt et un composes. L'etude IR. a egalement porte sur deux mtro- 
cyanines. Nous avons analysk et essaye d'interpreter les principales perturbations 
spectrales observtes lors du passage d'un compose spiropyrannique (forme fermCe) 
a la forme ouverte. 

1. Introduction. - Ce travail apporte la contribution supplkmentaire de la 
spectrometrie IR. et Raman aux diverses etudes structurales dCja realisees, con- 
cernant les spiropyrannes benzothiazoliniques et surtout les merocyanines ou photo- 
merocyanines correspondantes: UV./VIS. [ 11 [2], 'H- et 13C-RMN. [ 11 [3], moments 
dipolaires expkrimentaux [ 11 [4] et calcules [5]. 

Ce memoire a egalement pour but de tester la spectrometrie IR. en tant que 
methode d'analyse de ces composes. Si la spectromktrie IR. s'avere interessante dans 
ce domaine, elle pourra permettre contrairement aux autres mkthodes d'analyse 
spectrales (UV./VIS., RMN., SM.), des etudes A l'etat solide rksolvant ainsi les 
problemes poses par la non solubilite des merocyanines ou des photomerocyanines 
ou bien par l'instabilitk de ces dernieres en solution. Par ailleurs, ces mCro- 
cyanines susceptibles d'intervenir dans un procedC photographique non argentique 
pourront stre stabilisees par adsorption sur un semi-conducteur. La spectrometrie 

I )  Laboratoire de Synthese Organique, Universite de Bretagne Occidentale, 6 ,  avenue le Gorgeu, 
29283 Brest Cedex (France). 
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IR., grice a la technique ATR. (reflexion totale attenuee), sera alors la seule 
methode permettant leur etude directement sur support semi-conducteur. 

2. Analyse des spectres de vibration de spiropyrannes benzothiazoliniques. - 

2.1. Rappels des travaux antkrieurs. Trts peu d’etudes portant sur les modes 
normaux de vibration en serie spiropyrannique ont CtC faites jusqu’a ce jour 
[6-91. Le travail le plus approfondi semble &tre celui d’Arnold & Paal [ 6 ]  dans 
lequel les auteurs attribuent et comparent certaines bandes de vibration des 
spectres IR. de composts homologues: indolinespiro-pyrannes et indolinespiro- 
[1,4]oxazines d’une part, benzothiazolinespiro-pyrannes et benzoxazolinespiro- 
pyrannes d’autre part. 

Les difficultes rencontrees lors d’un premier essai d’interpretation des modes 
de vibration des spiropyrannes benzothiazoliniques [ 101 nous ont conduit a aborder 
cette etude par l’analyse prelimhaire des spectres IR. et Raman de benzothiazolines 
1 et de 2H-chromtnes 2 ce qui a fait l’objet d’un memoire prtcedent [ l  11. 

1 A  

En effet, s’il n’existe pas de couplages importants entre la partie benzo- 
thiazolinique et la partie pyrannique, on devrait retrouver dans les spectres de 
vibration des spiropyrannes, d’une part les bandes dues au cycle benzothiazo- 
linique, d’autre part celles dues au noyau pyrannique, toutes plus ou moins 
perturbees. 

2.2. Rksultats et discussion. Nous avons etabli dans le Tableau 1 diverses suites 
de frtquences caracteristiques des spectres de vibration des 5 spiropyrannes ben- 
zothiazoliniques 3 7, (Fig. 1-4) et, partant des attributions faites precedemment 
[ll],  nous avons essaye, quand cela Ctait possible, de les relier soit a la partie 
benzothiazolinique soit a la partie pyrannique de la molecule. 

Entre 3100 et 3000 cm-’ on observe les bandes dues aux vibrations de 
valence des liaisons C-H aromatiques et kthyleniques. Dans la region de 1700 cm-’ 
a 1550 cm-’, nous retrouvons de manikre tres nette les trois vibrations de squelette 
de plus haute frequence des 2H-chromenes (1653k3 cm-I, 1614+7 cm-’ et 
1580+2 cm-’) ainsi que le mouvement B T ,  (1588 cm-I) du noyau benzothiazo- 
linique I l l ]  (cJ Tableau I et Fig. 2.1 et 3) .  Entre 1500 cm-’ et 1300 cm-’ la dif- 
ferenciation entre les vibrations des noyaux benzopyrannique et benzothiazolinique 
est tr&s difficile a faire, les bandes correspondantes etant souvent superposees 
(c$ Tableau 1). Dans la region de 1300-1200 cm-’ sont attendues les vibrations 
C - 0  et le mouvement de noyau BT, [ll]. Par analogie avec les 2H-chromtnes 
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[ l l ]  gous relions au mouvement mettant en jeu la liaison C-0 du cycle, la suite 
composte de bandes intenses A 1248IfI14 cm-I. La suite vers 1220-1240 cm-’, 
parfois dCdoublCe, a Cte rattachke simultantment aux mouvements C-OCH, et 
BT, attendus tous deux dans cet intervalle de frequence [l 11. 

0 
100 

I I I I I 

I 

0 

100 
I 1 I 1 I 

u c R  2oo 
*ow Moo ZOO0 1800 loo0 5oQ 

Fig. 1. Spectres’lR. de 4000 a 200 cm-I de spiropyrannes benzothiazoliniques (etat solide). 
1. Spiroj (methyl-3-2H-chromtne)-2,2’-(m~thyl-3’-benzothiazoline)} (3). 

2. Spiro( (m~thyl-3-methoxy-8-2H-chromtne)-2,2’-(methyl-3’-benzothiazoline)] (4). 
3. Spiro{ (m~thyl-3-nitro-6-2H-chromtne)-2,2’-(methyl-3’-benzothiazoline)~ (5) .  

4. Spiro( (m~thyl-3-nitro-6-m~thoxy-8-2H-chromtne)-2,2’-(methyl-3’-benzothiazoline)} (6) 
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Fig. 2 .  Spectres IR.  de 4000 d 200 cm-' (ttat solide) de la spiro{(mkthoxy-3-nitro-6-mkthoxy-8-2H- 
chromPne)-2,2'-(mithyl-3-benzothiazoline)} (7) (spectre l), de sa photomkrocyanine correspondante 7' 

(spectre Z), et de la mirocyaninepermanente 8' (non substitute en position 3) (spectre 3). 

Au-dessous de 1200 cm-' il est beaucoup plus difficile d'ktablir de faqon 
rigoureuse des suites de frequences et de les relier un type de mouvement. Nous 
n'avons degage, dans cette region, que les suites les plus nettes, mettant en jeu 
soit des mouvements de noyau, soit des oscillations y (CH) (cJ: Tableau 1). On 
retrouve, notamment, a 737 i 1 cm-' une forte bande caractkrisant, pour l'ensemble 
de nos composes, les quatre atomes d'hydroghe adjacents du noyau benzothiazoli- 
nique. Dans le cas du compose 3 on observe un deuxieme sommet intense a 
750 cm-' attribuable probablement aux quatre atomes d'hydroghe de la partie 
benzopyrannique. Parmi les attributions relatives aux substituants nous n'avons 
retenu que celles concernant le groupement nitro ( j aN02=  1530 cm-', S,NO,: 
1340+4cm-I) et NCH,(6,CH3: 1423i2  cm-'). 

Nous avons, au cours de l'analyse des spectres de vibration de derives spiro- 
pyranniques, repris l'etude des deux composts 4 et 5 prkcedemment examines 
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Tableau 2. Nombres d'ondes caractiristiques des spectres IR.  de spiropyrunnes benzothiazoliniquesa) (etat solide) 

X Y' R R3 R6 RE 

H H  

H H  

H H  

H H  

H H  

H H  

CI H 

Br H 

COlH H 

CN H 

NO2 H 

OCH3 H 

SCH3 H 

OCH3 NO2 

H H  

H H  

H H  

H H  

H H  

CH3 CH3 BI 

CH3 CH3 H 

C2H5 CH3 NO2 

C2H5 CH3 H 

CH3 CH3 NO2 

C2H5 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 CH3 NO2 

CH3 C2H5 NO2 

CH3 iC3H7 NO2 

CH3 C6H5 NO2 

H 1645J 1615J 1580m, -1570e, 1470F, 1260m. 1229F. -1220e. 
1123m, 11 12m, 850F. (yCH), 782m,733F, ( y  CH). 

NO2 1650f, 1595~1, 1581m, 1569~1, 1513F(vaN02), 1470F, 1340F(v,NO.;), 
1248F, 1232F, 1120m, - 11 15e, 808F, ( y  CH), 780m,745F(y CHI) 

1650f, 1608m, 1572m, 1510F(vdN02), 1465F, 1332F(v,N02), 1260F, 
1249F, 1125~1, 1 119m,860F(yCH), 782m, 740F(y CH). 

H 

OCH3 1655f, 16055 1577~1, - 1565e. 1470F. 

OC2H5 1652f, 1620h 1585m, 1525F(vaN02), 1472F, 1340F(v,N02), 1233F, - 1220e, 1125F, - 1122e, 855m(yCH), 795F, 750F(yCH). 

OCH3 1605f, 1578m, 1515F(i~,NO2), 1470F, 1330F(v,N02), 1253F, 122Om, 

OCH3 16505 1613J 1576m, 1522F(vaN02), 1475F, 1331F(v,NO2), 1248F, 

OCH3 - 16501 1612J 1575m, 1522F(~,~N02),  1476F, 1330F(v,N02), 

1210m, 1125F, - 1120e, 860m (yCH), 790F, 740F(gCH). 

1232F, - 1217e, 1122F, 868m (yCH), 795F. 

1248F, 1231F, - 1215e, 1122F, 868F(yCH), 793F. 

OCH3 1670F (vC=O), 1592m, - 1571e, 1522F(vaN02), 1476m, 1340F 
(v,NO2), 1268F, - 1240e, 1235F. 1128m, - 11 15e, 873m (9 CH), 
790m. 

OCH3 2210F (vCN), 1605F, 1586F, - 1578e, 1521F(v,N02), 1471F, 
1335F(iS,N02), - 1245e. l231F, - 1220e. 1123F. - 112Oe. 
865m (yCH), 786m. 

OCH3 - 1585e, 1578F, 1520F (v,NO2), 1473F, 1315F (v,N02), - l240e. 

OCH3 - 1645J - 1605e, 1573m, 1569~1, 1518F(vaN02), 1480F, 

OCH3 - 16085 1573m, 1513F(v,NOz), 1472F, 1330F(v,NOz), 1251F, 

OCH3 - 1640e, 1605m, 1576pn, 1519Fet 1514F(v,NO2), 1472~1, 1330F 

1230F, 1129F, I121m, 870m (yCH), 799m. 

1330F(v,N02), 3255F, 1238F, 1210~2, 1 12OF, 860m (y CH), 783m. 

1238F, I 122F, 862m (7CH), 796F. 

(v,NO~), 1263~1, 1239F, 1123m, 850m ( y  CH), 792m 

OCH3 1584m, 1573m, 1519F(v,N02), 1473F, 1339F(v,N02), - 1245e. 
1233F, - 1215e, I129F, 1120m. 862m (yCH), 799m,742F(yCH). 

OCH3 1610f, 1577m, 1 5 1 1 F ( ~ , N 0 ~ ) ,  1471F, 1332F(v,N02), 1253F, 1237F, - 1215e, 1130F, - 1120e, 868m (yCH), 790F, 738F(yCH). 

OCH3 1621f, 1602J 1579~1, 1573~1, 1562m, 1520F(vaN02), 1470F, 
1328F (u,NO2), 1250~1, 1229F. 1121F, 791m, 744F ( y  CH), 
695m (yCH) 

OCH3 16255 16085 1585m, 1577m, 1522F(v,NO2), 1475F. 1333F 
(v,NO2),- 1245e, 1231F. 1122F, 790m, 740F(yCH). 

OCH3 1622J 16011 - 1578e, 1572m, 1562m, 1520F(vaN02), 1467F, 1330F 
(v~NOZ),  1251m, 1207m, 112OF, 790m, 742F(yCH), 695m (yCH) 
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Tableau 2 (Suite) 

X Y R R5 R6 Rs 
H H CH3 CH3 164Of, 1612f, 1580~1, - 1575e, 1470F, 1228F, 1 2 0 8 ~  1120F. - 11 15e, 737F ( y  CH). 

H H C2H5 CH3 1650J 1615f, 1582m, - 1578e, 1473F. 

") F= fort; m = moyen;f= faible; e = epaulement. 

par Arnold & Paul [6]. Nous pouvons dire que nous sommes en accord avec ces 
auteurs au niveau des cinq vibrations de noyau dont les frkquences sont comprises 
entre 1700 et 1470 cm-'. Au dessous de 1470 em-' les bandes relevees par 
Arnold & Paul sont peu nombreuses et leurs attributions sont en dksaccord avec 
celles que nous proposons. Notamment dans la region particulikrement inttres- 
sante des vibrations C-0 (1300-1200 cm-'), Arnold & Paul ne font etat que d'une 
seule bande en Ctablissant une correspondance entre les bandes a 1226 cm-' du 
spectre du compose 4 et a 1266 cm-' de celui du compose 5. Ceci nous semble assez 
empirique car pour notre part nous pointons dans le spectre de 4 trois bandes a 
1276 cm-' ( E  = 378), 1259 cm-' ( F  =234) et 1228 cm-' ( E  = 554) et dans le spectre 
de 5, egalement trois bandes a 1263 cm-* (~=560) ,  1241 cm-' (~=540)  et 
1226 cm-' (c=335). En outre bien que notre etude soit basCe a la fois sur les 
spectres IR. (etat solide et dissous) et les spectres Raman de benzothiazolines, de 
2H-chromCnes [ 1 11 et de spiropyrannes benzothiazoliniques, alors que celle 
#Arnold & Paul ne repose que sur une analyse des spectres IR. de spiropyrannes 
a l'etat solide, nous ne pouvons pas &tre aussi precis quant a l'attribution de 
mouvements notes v (0-C-N) et v (0-C-S) par ces auteurs [6]. 

Nous avons jug6 utile d'etendre cette etude a une sCrie beaucoup plus impor- 
tante de derives. Le Tableau 2 rend compte de cette analyse sommaire faite uni- 
quement dans le but de caracteriser les spectres IR. des diffkrents composes 
spiropyranniques. Nous n'avons en effet report6 dans ce tableau que les bandes 
de vibrations de noyau les plus caractkristiques, ainsi que quelques bandes dues a 
des oscillations y (CH) et a des mouvements mettant en jeu les divers substituants. 

3. Analyse des spectres de vibration de mbrocyanines et photomkrocyanines 
benzothiazoliniques. - La spectrometrie IR. a dkja Ctt utilisee pour Ctudier la 
rupture de la liaison C-0 et les consequences structurales qu'elle entraine lors du 
processus photochromique propre aux molecules de spiropyrannes. Des Ctudes 
IR. concernant l'ouverture de spiropyrannes indoliniques ont Ct6 faites par Schiele 
& Arnold [12] et par Dzhaparidze et al. [13] [14]. Notre etude est b a d e  sur une 
analyse comparative des spectres IR. de spiropyrannes benzothiazoliniques (3-7) 
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et des composes correspondants sous forme ouverte: la merocyanine permanente 
S’, la photomerocyanine stable 7’ a l’etat solide et les photomerocyanines obtenues 
au cours de l’irradiation photochimique UV. (6’ et 7’) effectuee sur les spiro- 
pyrannes 6 et 7. 

Si l’on compare les spectres IR. d’un spiropyranne et de sa forme ouverte 
(cf: Fig. 2, traces 1 et 2 )  on constate dans un premier temps qu’ils sont tres 
differents. Un examen plus approfondi nous montre que deux regions spectrales 
sont particulierernent intkressantes pour l’etude de l’ouverture photochimique de 
la molecule spiropyrannique. 

3.1. Rkgion 1700-1500 cm-’ (cJ Tableau 3 et Fig. 3). Lors de l’irradiation 
effectuee sur des spiropyrannes indoliniques Dzhaparidze et al. [ 131 [14] notent 
que les formes fermees se caractensent par trois bandes IR. dans la region de 
1700 a 1550 cm-’ contre une seule vers 1600 cm-’ pour les formes colorees. 
Schiele & Arnold [ 121, toujours en serie indolinique, mentionnent, pour cette region, 
la disparition de la vibration C=C it 1665 cm-’ et le glissement de 1525 cm-’ a 
15 18 cm-’ de la bande correspondant a la frequence v, (NO,). 

Le spectre du spiropyranne 7 montre quatre absorptions a 1652, 1613, 1587 et 
1577 cm-’, tandis que celui de sa forme ouverte correspondante 7’ prksente un 
massif large ou I’on distingue, dans un premier examen, trois sommets a 1695. 
1577 et 1572 cm-’. Cependant, dans le spectre de la merocyanine permanente 

Tableau 3. Compuruison des spectres IR. (etat solide) de spiropyrannes (FF) et mirocyanines (FO)a). 
Tentative d’attribution des vibrations des F.O. 

Forme fermee Formes ouvertes Attributionsb) 

7 7’ 8’ 

1652m 

1613m 
1587m 

1577m 

1523FF 
147OFF 

1335FF 
1310F 
1295F 

1246FF 
(1230)F 

(1230)F 

1195F 

1595FF 

1577F - 1572e 

- 1564e 
1527FF 
1502F 
1405F 

1317F - 1300e 
1290F I 
1270FF I 
1252FF I 

‘218F 120417 t ‘ 

1595FF 

1587F - 157% 

- 1558F 
1515FF 
1498F 
1405F 

- 1320e 

1301F I 
1277FF 1 - 1260F 

1230F I 
1210F I 
1 1 9 0 ~  \ 

a) m= moyen; F= fort; FF= trts fort; e=  Cpaulement, I= bandes larges. b, C: mouvement de la FO. 
correspondant i la vibration C, du spiropyranne. 
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1700 1600 1500 1400 
4 C m ”  

Fig. 3. Comparaison des spectres IR. de forme fermPe et ouverte entre I700 et 1450 cm-‘ (etat solide). 
- - _  - Spiro { (m~thoxy-3-nitro-6-mkthoxy-8-2H-chromlme)-2,2’-(mCthyl-3‘-benzothiazoline)) (7). 

Photomkrocyanine correspondante (7’). 

8’ quatre absorptions sont observkes dans cette region. De plus, la comparaison des 
spectres de spiropyrannes thiazolidiniques sous formes fermee et ouverte [ 151 [ 161 
nous a montrk qu’il se produit un glissement de frequences lors de l’ouverture 
de la molkcule sans disparition de bandes. Nous devons donc conclure que le 
massif intense vers 1600 cm-’ du spectre de 7’ qui d’ailleurs, lors d’enregistre- 
ments dans des conditions de resolution optimales, presente un Cpaulement vers 
1564 cm-I, englobe quatre absorptions correspondant aux quatre vibrations fonda- 
mentales de noyau de plus haute frequence. 

Nous n’avons pas observe un glissement significatif en ce qui concerne le 
sommet dfi a la vibration v,NO,. 

Nous sommes donc en accord avec Schiele & Arnold [12] en ce qui concerne 
la vibration v(C=C) en precisant toutefois qu’il ne s’agit pas d’une disparition 
mais d’un simple glissement de bande (16504 1595 cm-I) correspondant vraisem- 
blablement a une delocalisation de charge. 

Nous pensons egalement que Dzhupuridze et al. [ 121 [ 141 ont observe le m&me 
phenomhe que nous, mais qu’en raison sans doute d’une mauvaise rksolution des 
bandes, ils n’ont distinguk que trois maximums pour les formes fermkes. En effet 
nous avons realis6 le spectre du compose 9 et observe une bande a 1608 cm-’ 
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lL00 1300 1200 1100 1000 
3 CtTi’ 

Fig. 4. Evolution du spectre I R .  dans la rigion de 1350 a 1100 cm-’, lors du passage du spiropyranne 
a la photomirocyanine. Cas de la spiro { (m~thoxy-3-nitro-6-methoxy-8-2H-chrom~ne)-2,2‘-(m~thyl-3‘- 

benzothiazoline)} (7). 
0 Spiropyranne 7 (solution CS2); 0, 0 et @ effets d’irradiation; 0 photomkrocyanine 7’ (etat solide). 

qui doit &re reliee a une vibration du noyau indolinique. En outre, le spectre du 
spiropyranne 10 montre bien les quatre absorptions a 1655, 1610, 1608 (sous forme 
d’kpaulement) et 1575 cm-’ que nous etions en droit d’attendre car devant cor- 
respondre aux trois vibrations du noyau benzopyrannique et i celle du noyau 
indolinique mise en evidence dans le spectre de 9. 

9 10 
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Pour les m&mes raisons Dzhaparidze et all. [13] [14] ont observe une bande 
unique vers 1600 cm-' au lieu du massif englobant quatre absorptions dans le 
cas des formes ouvertes. 

3.2. Rdgion 1350-1200 cm-'. Schiele & Arnold [12] par effet d'irradiation, 
mettent en evidence l'apparition de nouvelles bandes a 1310 et 1256 cm-' a rap- 
procher toutes deux de mouvements mettant en jeu le groupement nitro, ainsi que 
la disparition d'un sommet a 1273 cm-' au profit d'un autre a 1287 cm-' dii a 
des vibrations de liaisons C-0 a densite Clectronique differente. 

Les effets d'irradiation UV. et l'examen des spectres IR. des merocyanines 
(cf: Fig. 2) nous conduisent a faire tout d'abord la remarque suivante: le passage 
de la forme fermte la forme ouverte provoque dans les spectres IR. des composes 
une exaltation et un Clargissement important des absorptions dans la region de 
1300 a 1200 cm-'. 

Participant a la formation de ce massif complexe et intense entre 1300 et 
1200 cm-' observe dans les spectres des mkrocyanines 8' et 7', nous pouvons 
remarquer en premier lieu le glissement de la bande intense correspondant a 
v, (NO,) de 1340 cm-' dans le spectre du spiropyranne jusque vers 1300- 1290 cm-' 
dans le cas des formes colorees. 

Le spectre IR. de la photomkrocyanine 7' montre encore dans cette region une 
absorption large et intense a 1252 cm-' ainsi qu'un fort Cpaulement vers 1270 cm-' 
(cf: Fig. 4, trace 5).  Dans les spectres obtenus lors des effets d'irradiation on 
observe l'apparition de deux sommets intenses a 1273 et 1255 cm-', au detriment 
des bandes a 1246 et 1230 cm-' du spectre des spiropyrannes (cf: Fig. 4, traces 
1 a 4). La bande A 1246 cm-', dans les spectres des spiropyrannes, ayant Cte reliee 
a un mouvement C-0 intracyclique (cf: Tableau I )  il est logique de penser 
que l'une de ces deux absorptions a 1273 ou 1255 cm-' corresponde A la vibra- 
tion v(Cs+-O") dans la forme ouverte. On observe Cgalement dans le spectre de 
la mtrocyanine permanente 8' deux sommets a 1277 et 1260 cm-' dont les 
intensitts sont inverstes par rapport au compose 7'. 

Pour complCter la description de ce massif intense entre 1300 et 1200 cm-' il 
convient de noter egalement la presence de bandes fortes vers 1200 cm-' (1218 et 
1204 cm-' pour7', 1230, 1210 et 1190 cm-' pour 8'). 

Ces diverses observations experimentales sont a rapprocher de celles de Schiele 
&Arnold [ 121 bien que les interpretations soient differentes. 

3.3. Discussion. Nous avons tent6 d'etablir dans le Tableau 3 quelques attri- 
butions relatives aux vibrations des merocyanines. Toutefois, notre but n'est pas 
ici de vouloir interpreter de faqon rigoureuse toutes les perturbations observees 
en passant des spectres des spiropyrannes a ceux des mkrocyanines, mais d'essayer 
de degager certains renseignements structuraux concernant les formes ouvertes. 

On sait que la mkrocyanine peut Stre representee sous trois formes canoniques: 
quinonique, dipolaire ou dklocalisee. 

Les moments dipolaires obtenus pour les merocyanines benzothiazoliniques 
permettent d'envisager pour ces molecules (en solution dans le benzhe ou dans 
benzkne/chloroforme 85: 15) une distribution electronique intermediaire entre une 
representation dipolaire et une representation quinonique [ 11 [4] [5]. Les donnees 
UV./VIS. sont en accord avec ces resultats [l] [2]. Par contre, l'etude en 'H- et 
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13C-RMN. par transformee de Fourier (solution dans DMSO-d6) met en evidence 
la polarite des formes ouvertes des spiropyrannes benzothiazoliniques avec une 
localisation prononcee de la charge positive au niveau de la partie azahetero- 
cyclique et de la charge negative sur la partie ((phenolate)). 

L‘analyse des spectres IR. dans la region de 1700 a 1550 cm-‘ nous a montre 
qu’il se produit, lors de l’ouverture de la molecule, une delocalisation de la double 
liaison Cthylknique. 

Dans la region 1300-1200 cm-’ nous avons vu qu’il y avait pour les formes 
ouvertes la formation d’un massif intense provenant a la fois du glissement vers 
les basses frkquences de la bande correspondant a v,(NO,) et du glissement vers 
les hautes frkquences, accompagnk de l’elargissement et de l’intensification du 
sommet correspondant ii v(C0). On sait que l’intensite et la largeur des bandes 
IR. varient dans le mCme sens que la polarite de la liaison mise en jeu et que 
le glissement vers les hautes frkquences de la vibration de v(C0) est compatible 
avec une localisation de la liaison C=O. 

Ces diverses donnkes spectrales sont donc en accord avec une delocalisation 
electronique et avec un certaine polarite de la liaison C-0 des formes ouvertes. 
Compte tenu egalement de l’absence dans les spectres de vibration des mero- 
cyaniqes de bandes imputables a des motifs structuraux du type >C=O et 
> C = N <  [15] [16], il semble raisonnable d’envisager pour ces composes une 
structure du type ddocaliste. 

c Hg 

Ce resultat confirme ceux obtenus par dipolmetrie [4] [5] et spectrometrie 
UV./VIS. [ I ]  [2]. La structure dipolaire mise en evidence par RMN. peut s’expliquer 
par Ia polarisabilite electronique induite par le solvant DMSO-d,. 

Nous avons vu que nos observations expkrimentales, dans les regions de 1700 
a 1550 cm-’ et de 1300 ii 1200 cm-’, relatives a l’ouverture photochimique des 
spiropyrannes ne different pas trop de celles rencontrees dans les travaux antkrieurs 
[12-141. Toutefois nous avons dkja mentionnk lors de l’analyse des spectres de 
vibration des 2H-chromknes [ l l ]  que nous ne pouvions attacher la mCme im- 
portance qu’ArnoZd et al. [6-91 [12] a une bande situCe vers 950 cm-’ qui Ctait 
considCree par ces auteurs comme caractkristique d’une structure spiropyrannique. 
Les effets d’irradiation ne provoquant pas de perturbation sensible des spectres 
entre 980 et 910 cm-’ et I’examen des spectres de composes sous forme fermee 
et sous forme ouverte ne montrant pas une disparition de bande dans ce 
domaine de frtquence, cette region ne revst donc pas pour nous une importance 
particulikre pour l’ttude des proprietts photochromiques des spiropyrannes benzo- 
thiazoliniques. 

Conclusion. - Parallklement ii d’autres etudes [l-51 ce travail permet d’envisa- 
ger une structure du type dClocalisCe pour les merocyanines benzothiazoliniques 
a 1’Ctat solide. Cette etude a montre que la spectromttrie IR. s’avkrait Ctre un bon 
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moyen pour caracteriser les formes fermtes et les formes ouvertes des spiropyrannes 
benzothiazoliniques. Elle pourra Stre etendue de fagon systkmatique et beaucoup 
plus gCnCrale et constituer ainsi une methode d'analyse de ces composks directement 
a 1'Ctat solide. 

Partie experimentale 

Les spectres IR. ont CtC enregistrCs sur des appareils Perkin-Elmer, modeles 125 ou 225. Les 
tchantillons, tous solides, ont 6te examines sous forme de pastilles constituees d'environ 1,35 mg 
de produit inclus dans 100 ou 200 mg de KBr. Pour certains produits du Tableau 2, l'ttude a kte 
faite dans l'hexachlorobutadikne. Les spiropyrannes 3 A 7 ont ete Cgalement analyses en solution dans 
CS2, CCl, et CzC1.4 dans des conditions standard [ 111. 

Les effets d'irradiation et de temperature sur une solution spiropyrannique dans CS2 ont 6te 
rCalises a l'aide d'une lampe UV. Philips SP. 500 et d'un cryostat VIT2 RIIC. 

L'epaisseur des cellules utilisees variait entre 200 p et 2 mm. 
Les spectres Raman l'etat solide ont ete effectuks sur des appareils Cary 83 et Coderg PHI. 
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