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Summary 

Study of the photodegradation of saturated azaheterocyclic spiropyrans showed 
that electron-donor substituents improve, as in the benzoheterocyclic series, the 
fatigue properties towards. UV. light. The introduction of oxygen or sulfur 
in the 5- or 6-membered saturated azacycles or the substitution with an ortho- 
fused aromatic nucleus have practically no influence on the results of photo- 
degradation. The indolinospiropyrans allow the greatest number of photochromic 
cycles before falling to half the initial absorbance on photolysis under accurate 
conditions. 

Introduction. - Les spiropyrannes constituent la principale classe de composCs 
photochromiques et ont fait l’objet de tres nombreux travaux depuis prks de 20 ans 
en partie pour leur proprikte de colorant potentiel sous induction photochimique. 
Leur photodegradation a ktt CvaluCe en fonction des parties hCttrocycliques 
associkes a la partie chromknique, afin d’apporter des ClCments supplkmentaires 
h la comprkhension de 1’Cquilibre photochromique et de trouver des applications 
concrktes dans le domaine de la reprographie ou des systemes optiques h trans- 
mission variable. 

’) Ce mkmoire traite de la photodkgradation de spiropyrannes dont la synthese est relatke dans les 
th&ses de R. Guglielmetti [ 11, M. Muguet 12) et G. PPtillon 131. 
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La photodegradation dans les familles indolinique et benzothiazolinique 
[4-91 a fait l’objet de recherches que nous avons etendues a d’autres derives aza- 
hkterocycliques saturCs de formule gkntrale: 

P3 

Les substituants R’, R3, R6, R8 sont des groupements electro-donneurs ou 
electroattracteurs, X est un atome d’oxygene, de soufre ou un groupement carbon6 
et H est un systtme benzocondense ou un cycle saturC a 5 ou 6 chainons; R6 et (ou) 
Rs sont des substituants nitro et (ou) mkthoxy, ce type de substitution donnant les 
colorations les plus tlevtes aprks irradiation UV. [I-31. Le but est de mettre en 
evidence l’influence des parambtres structuraux (nature de 1’hCtCrocycle H, atomes 
ou substituants X, R3, R’, R6 et Rs) sur la photodegradation des composes spiro- 
pyranniques possedant en commun la partie chromene, laquelle joue un r61e 
fondamental dans le processus de photocoloration. Ces composes sont prepares 
par condensation d’aldthydes salicycliques soit sur des sels quaternaires d’hkttro- 
cycloimmonium en milieu basique soit sur des anhydrobases [ 1-31 [ 101 [ 1 I]. 

Photochromisme et photodkgradation. - Les processus primaires responsables 
du photochromisme font actuellement l’objet d’une etude photophysique [ 121 [ 131 
afin de les corrCler a la coloration. A l’echelle macroscopique, il a etC necessaire 
de dCfinir la notion de cccolorabilitt)) c’est-a-dire l’aptitude des spiropyrannes 
a se colorer sous irradiation UV. [14]. La coloration est due A la formation d’une 
photomkrocyanine (PM) dont l’absorptivite est importante [ 151. La photocolora- 
tion reversible est concurrencke par une reaction secondaire de degradation respon- 
sable de la perte progressive des propriCtCs photochromiques [4] [6]. 

Les spiropyrannes manifestent leurs propriCtCs photochromiques surtout en 
solution liquide ou ii 1’Ctat de gel. L‘Ctude spectrophotomktrique des spiropyrannes 
azahetkrocycliques a montre que les groupements NO2 et (ou) OCH3 ou CH2R en 
position 6 (ou) 8 sur le noyau chromkne sont indispensables pour disposer d’une 
bonne cccolorabilitC)) a tempkrature ambiante [ 1-31 [ 181. De mCme les substituants 
en position 3 agissent par effet sterkoklectronique et permettent de moduler la 
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cccolorabilitt)) ainsi que la constante cinetique de decoloration thermique des 
photomtrocyanines en milieu apolaire [ 1-31, 

Dans les series azahktkrocycliques, la photomerocyanine a 1’Ctat fondamental 
est principalement sous forme polaire [I61 [17] ce qui nous a permis de comparer 
les difftrentes stries et d’ttudier l’influence de la partie azahtttrocyclique sur la 
photodegradation a partir d’un ensemble commun methoxy-8-nitro-6-chrombne 
substitut en position 3 .  

Les constantes de decoloration thermique k ,  varient d’un facteur lo5 environ 
et les valeurs les plus petites se situent autour de 400 s-’  soit une durCe de vie de 
1,7 ms. Ceci nous a imposk d’utiliser un appareillage de photolyse-eclair a la micro- 
seconde. Nous avons travail16 a Cnergie constante E de 1’Cclair et les meilleurs 
resultats ont Cte obtenus avec une Cnergie de l’eclair de 700 Joules. 

L‘absorbance A, des solutions de spiropyrannes est reprtsentke par la relation: 

[S ] .L - ( l - e -p I ’E)  [18] 

avec A0 = absorbance maximale obtenue pour le premier tclair, E ~ M =  absorptivite 
de PM, L=longueur de la cuve en cm, E=Cnergie de l’eclair, pl=constante de la 
reaction 1 de coloration, [S]= concentration en spiropyranne. Les A, obtenus se 
situent entre 0,03 et 2 (valeurs limites pour l’appareillage). 

En fait, on ne peut faire varier que [S] et L. L’obtention d’une bonne cccolorabi- 
lite)) impose une concentration en spiropyranne tgale A 5.1OP6 ou 5.10-5 M selon 
que le compose etudie se colore plus ou moins bien [6]. La longueur de la cuve est 
de 10 cm. La technique utilisee est la photolyse par Cclairs repetks [6]. 

Les essais ont kte realisks en solution toluknique en presence d’oxygene bien 
que cet Cltment exalte la photodegradation [ 181. La tenue a la lumiere, representee 
par le nombre d’eclairs V, necessaires pour obtenir un abaissement de moitie de 
I’absorbance maximale apres le premier Cclair a ete retenue comme critere de 
dtgradation. La cccolorabilite)) a CtC CvaluCe par le rapport AdL. [S], terme qui 
depend a la fois de l’absorptivitt de la photomerocyanine mais surtout du rende- 
ment quantique de coloration lie a pl. 

Rksultats et discussion. - Les resultats prtsentes ci-aprbs proviennent de 
conditions operatoires identiques. Nous examinerons l’effet de la concentration 
sur la photodegradation et la acolorabilitt)). 

1. Stries azottes benzocondenstes. Les resultats du Tableau I montrent l’influence 
de l’atome ou du groupe X. En serie indolinique (X = C (CH3)2), l’introduction d’un 
groupement mtthyle en position 3 sur la partie chromtnique augmente la photo- 
degradation, comme anterieurement decrit [4-61. En sCrie benzothiazolinique on 
note une tres forte augmentation de la dtgradation (V,=7) ce qui confirme les 
resultats anterieurs [7]. Cette evolution de la serie indolinique a la sCrie benzo- 
thiazolinique s’interprkte en fonction de 1’electronCgativite plus grande de l’atome 
de soufre. La polaritk de la liaison C(2),O(l)  diminue en mCme temps qu’aug- 
mente l’aptitude a la photodegradation. 

la serie benzoxatolinique n’apporte pas de resultat significatif 
(pour X = S, V,= 3; pour X =  0, V,= 4 a 5 a c=  5 . 1 O P 6 ~ ) .  

Le passage 
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Tableau 1 .  Influence des substituants sur la photodegradation des spiropyrunnes benzoazaheterocycliques 
(solvant: tolukne; longueur de la cuve (L): 10 cm) 

R3 

Substituants Concentration i.,,, A" kz-(s-') Vo Ref. 

X R3 R6 R8 
~ 

M PM L(S] a25" 
en nm 

OCH3 

OCH3 
OCH3 
OCH3 
NO2 
NO2 
OCH3 
OCH3 
OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

610 
610 
610 
620 
620 
630 
630 
600 
600 
600 
610 
600 

35 000 
2 600 
3 200 

20000 
14000 
1260 
1210 
4 700 
2250 
2300 

16000 
6 800 

2.10-2 
2.10-2 
2.10-2 
2.6 
2,6 
364 

12 
3,3 
4 
6.10-3 
4.10-3 

41 
33 [lo] 

L'inversion des substituants NOz et OCH, en position 6 et 8 n'amene pas de 
diminution de la fatigue. Les effets des substituants en position 3 sont comparables 
a ceux de la serie benzothiazolinique: le groupement methoxy augmente la degra- 
dation mais la conclusion est difficile pour les groupements phCnyle et phinoxy. 

Les resultats de l'effet de concentration sur la cccolorabilite>) ne sont pas 
probants. D'une maniere gentrale pour les composes se dkgradant peu, la colorabilite 
augmente avec la dilution [6] [7] [19]. Pour les composes se degradant fortement 
la consommation par photodegradation lors du premier eclair vient compenser 
I'exaltation de la coloration comme le montrent les resultats en skrie benzothiazoli- 
nique. Par contre, l'effet de concentration est tres net en ce qui concerne la photo- 
degradation: plus la solution est diluee, plus la degradation est importante. La 
photodegradation etant liee a la rupture homolytique de la liaison C(2),O(l) se 
fait par l'intermkdiaire de l'etat triplet [5] [20-221. Cet effet de concentration est 
interpret6 par la dksactivation de l'etat triplet selon un phenomene d'auto- 
association. 

2. Spiropyrannes azaah~ttrocyciiques saturks a 5 chainons. La corn paraison de 
cette serie avec la sCrie prtckdente a montrC l'influence du cycle benzknique sur 
les proprietks photochromiques [2] [3]. Les resultats sont rassembles dans le Ta- 
bleau 2. La longueur d'onde de la forme colorke est nettement superieure pour les 
dtrives benzocondensks que pour les derives oxazolidiniques et pyrrolidiniques 
par suite de l'effet de conjugaison du cycle aromatique. Neanmoins les series 
saturees presentent une bonne ctcolorabilitk)). 

Pour la sCrie thiazolidinique la difference des effets observes est faible par 
rapport A la serie benzocondensee ce qui indique que le soufre a un comportement 
electronique particulier. 
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Tableau 2. Influence des substituants sur la photodkgradation des spiropyrannes azahktkrocycliques saturks 
a 5 chainans (solvant: toluene; longueur de la cuve (L): 10 cm) 

Substituan ts Concen- A,, & k2(s-I) VO Ref. 

X R3' R4' ~ RY R3 M en nm 
tration PM L[S] a25" 

CH2 
CH2 
CH2 
CH2 
CH2 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

H H  
H H  
H H  
H H  
CH3 H 
H H  
H H  
H H  
CH3 CH3 
CH3 CH3 
H H  
H H  
H H  
H H  
H H  
H H  
H H  
H H  
H H  
CH3 CH3 
H H  
CH3 CH3 
H H  
H H  
H H  

CH3 5.10-6 550 
C2H5 5.1OP6 580 
C6H5 5.10-6 550 
CH3 5.10-6 565 
CH3 5.10-6 560 
CH3 5.10-5 600 
CH3 5.10-6 600 
CH3 5.10-6 610 
CH3 5.10-6 590 
CH3 5.10-6 550 
C2H5 5.10-5 600 
C2H5 5.10-6 600 
C6H5 5.10-5 620 

OC4Hg 5.10-6 600 
OC6H5 5.1OP6 610 
CH3 5.10-6 590 
CH3 5.10V6 590 
CH3 5.10-6 550 
CH3 5.10-6 570 
CH3 5.10-6 545 
CH3 5.10-6 540 
C ~ H S  5.10-6 555 
OC3H7 5.10-6 550 
OChH5 5.10-6 560 

OC6H5 5.10-5 610 

C2H5 CH3 CH3 H H C2H5 5.10-6 535 

20000 
19300 
10 000 
22 400 
19300 
2 400 
3 000 

11500 
8 000 

I8 000 
2 300 
3 700 

680 
630 

10 700 
8 000 
2000 
3 300 

20000 
13 100 
19000 
17 200 
17200 
12700 
8400 

18 100 

4,3 
18 
4 
5 
5 

60 
71 
21 
24 
11 
16 
78 
26 
6,7.10-* 
2.10-2 
3,7.10-2 
26 
42 
0 2  

0,17 
7,8.10-2 
0,s 
2,7. 

0,3 
2.10-3 

5 
7 

6 
5 

20 
10 
7 
8 
7 

24 
11 

19 
12 
38 
24 
7 

14 
15 
20 

33 
13 
15 
40 

9 [31 

52 [21 

28 121 

DPrivPs pyrrolidiniques. L'introduction d'un groupement tthyle a la place d'un 
methyle en position 3 ne donne pas de resultat significatif. Par contre le substituant 
phenyle provoque une diminution de la degradation en accord avec les resultats 
antkrieurs en skrie benzothiazolinique et indolinique [4] [6] [7]. La presence de 
groupes mkthyle en 4' et 5' n'apporte pas d'amelioration. Par comparaison avec la 
serie indolinique on peut attribuer la mauvaise tenue a la lumibre, plus a l'absence 
du groupement gem-dimethyle donneur en 3', lequel par ailleurs diminue la photo- 
degradation, qu'a l'absence du groupement benzo. 

Derivb thiazolidiniques. L'introduction d'un groupement mkthyle donneur en 4' et 
5' sur le derive dimCthyl-3,3'-thiazolidinique ne donne pas d'amelioration signifi- 
cative: les valeurs de V,, varient entre 7 et 10 ii 5 .1OP6~ .  Le remplacement du 
mkthyle-3 par up groupement ethyle ou phknyle semble ameliorer la tenue a la 
lumiere comme dans les series pyrrolidinique et indolinique. Les groupements 



H b I  VkTICA CHIMICA ACTA - VOI.  66, FdW. 1 (1983) - Nr.29 3 4 1  

alkyloxy ou aryloxy ont des effets nuls ou ntgligeables (exception faite pour le 
dtrivt phCnoxy-3-dimtthyl-4’, 4’-thiazolidinique), contrairement a la strie benzo- 
thiazolinique. La substitution du mtthyle-3’ par un groupement isopropyle n’a pas 
donne l‘amtlioration attendue pour la tenue ti la lumikre. 

Dkrivks oxazolidiniques. L‘introduction de groupements mtthyle en 4’ et 5‘ 
amtliore 1Cgkrement la tenue A la lumikre en particulier pour le derive tetrame- 
thyle-4’, 4‘, 5‘ ,  5’. La substitution d’un mtthyle en 3 ou 3’ par un ethyle diminue 
la photodtgradation comme dans les autres stries. L‘introduction de OC3H7 ou 
OC6HS entraine une ltgkre diminution de la stabilitt a la lumikre. Par rapport aux 
series thiazolidinique et pyrrolidinique, la sCrie oxygtnte semble posstder une 
meilleure tenue a la lumi6re et se rapproche des derivts indoliniques qui prtsen- 
tent le meilleur rapport proprittes photochromiqueslphotodegradation en sene 
azotte. 

Discussion. La substitution en 4‘,5’ par un noyau aromatique pour les stries 
soufrees et oxygtntes semble &tie un facteur ntgatif vis-a-vis de la tenue a la 
lumikre. L’introduction de groupements alkyle donneurs sur l’azahtterocycle a m h e  
une tres faible amtlioration ce qui est normal ttant donne que l’effet sur la polari- 
sation de la liaison C (Z), 0 (1) est attCnuC par la distance. 

3. Spiropyrannes azahttkrocycliques saturks a six chainons. Les rksultats sont 
donnts dans le Tableau 3. En strie pipkridinique, la prtsence d’un mtthyle en posi- 

Tableau 3. Influence des substituants sur la photod6gradation des spiropyrannes azahPt6rocycliques saturks 
d 6 chainons (solvant: toluene; longueur de la cuve (L): 10 cm) 

”%:+ d 

OCH3 

Substituants Con- k2(s-’) Vo RCf. 

X R3 R R4’ RS’ R6‘ tration en nm 
cen- PM L[S] &25” 

-----M 

0 CH3 CH3 CH3 CH3 H H CH3 H 5.10-6530 
0 CH3 C2H5 CH3 CH3 H H CH3 H 5.10-6530 
0 CH3 CH3 H H CH3 CH3 CH3 CH3 5.10-6 495 
0 CH3 CH3 CH3 H CH3 CH3 CH3 CH3 5.10-6 530 
S CH3 CH3 CH3 CH3 H H CH3 H 5.10-5590 
S CH3 CH3 CH3 CH3 H H CH3 H 5.10-6590 
S CH3 CH3 H H CH3 CH3 CH3 CH3 5.10-’ 590 
S CH3 CH3 H H CH3 CH3 CH3 CH3 5.10-6 590 
S CH3 CH3 CH3 H CH3 CH3 CH3 CH3 5.1OP5 590 
S CH3 CH3 CH3 H CH3 CH3 CH3 CH3 5.1OP6540 
C(CH3)2H CH3 H H H H H H 5.10-6 580 
C(CH&H CH(CH3)zH H H H H 5.10-6530 
C(CH&H CH(CH3)2H H H H H 530 
C(CH3)2CH3 CH3 H H H H H H 5.10-6 430 
C(CH3)zCHj CH3 H H CH3 CH3 H H 5.10-6 580 

14000 
13 700 
10500 
1200 
1 100 
1850 
1700 
3 600 
3 200 
5400 

19 100 
13000 
16000 
10000 
18600 

0,22 15 
9.10-2 15 
4.3.10-3 20 12] 
4.10-3 19 
116 15 
134 10 
0,8 14 

3,2 17 
1,3 11 
0,5 22 
0.3 13 

1,4 9 [21 

0,3 7 
0.2 11 131 
0.4 27 

12 
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tion 3 entraPne une nette diminution de la tenue a la lumiere (pour CH,-C(3), 
Vo= 11; pour H-C(3), Vo= 22). L’introduction de deux groupes mkthyle en 5’ 
ameliorerait legerement la tenue. Le remplacement du methyle en 1’ par un iso- 
propyle est defavorable. Comparativement A la serie pyrrolidinique, la presence 
de deux groupements mkthyle donneurs en position 3’ amtliore tres nettement la 
tenue a la lumiere confirmant les deductions faites en serie indolinique. En serie 
perhydrothiazinique-1,3, les groupements mkthyle sur le cycle n’ont pas d’effet 
significatif, et en serie perhydrooxazinique-I, 3 comme en serie oxazolidinique les 
groupements methyle donneurs ont un leger effet. La substitution du soufre par un 
oxygene confirme une amelioration de la tenue a la lumiere. Le passage des cycles 

6 chainons n’amene pas de proprietes remarquables dans la tenue 
a la lumiere. 

Conclusion. - L’introduction d’atomes a effet inductif accepteur tel que le soufre 
ou l’oxygene en position p par rapport a I’azote du cycle azahetkrocyclique diminue 
notablement la tenue a la lumiere et l’adjonction du noyau benzknique dans les 
series sulfurkes et oxygentes a peu d’importance. Par contre, le passage de la serie 
pyrrolidinique a la serie indolinique montre un r61e favorable du noyau benzknique. 
Les substituants donneurs (CH,) sur l‘azahettrocycle dirninuent la degradation ce 
qui est particulikrement sensible en position 3 pour les derives pyrrolidiniques ou 
piperidiniques. Cet effet peut s’interpreter par le renforcement de la polarisation de 
la liaison C (2), 0 (1). Lors de l’ouverture de cette liaison deux mkcanismes sont 
possibles: heterolyse ou homolyse. L’homolyse est responsable de la photodegrada- 
tion par suite de la formation de biradicaux provenant de l’etat triplet du spiro- 
pyranne. Tout renforcement de la polarisation facilite l’ouverture par hkterolyse. 

Par ailleurs, la dilution augmente la ((colorabilite)) et la photodegradation. Ces 
effets nous semblent lits a la dksactivation de l’etat triplet par effet de concentration. 
Plus la population de l’etat triplet est faible, moins il y a de radicaux libres d’oh 
une faible photodkgradation. Le phtnomene sera etudik en dktail dans une pro- 
chaine publication. 

5 aux cycles 

Partie exp6rimentale 

L’Ctude a ktte faite en solution a l’aide d‘un appareil de photolyse par eclair Noriech Laboratories 
FPX I equipe d’un tube eclair au krypton et d’une batterie de condensateurs de 3,5 pF delivrant au 
maximum une energie de 700 Joules. Les informations sont recueillies sur un oscilloscope B memoire 
Tektronix T912. L‘analyse des cinetiques a ete realisee sur calculatrice B l’aide d’un programme de 
regression IinCaire et permet de calculer l’absorbance maximale pour l’tclair d’ordre n et la constante 
de decoloration thermique k2. Les valeurs de k2 obtenues different legerement des valeurs publiees 
prkckdemment [I]  f3] 118) [ 191. En effet les conditions experimentales, appareillage (thermostatation, 
cuves, lampes de photolyse et de mesure) et qualite de solvants, sont difficilement reproductibles. 

Afin de limiter la photodecoloration et la photodegradation par le visible, un filtre rectangulaire 
de bande passante 250-400 nm a tt6 intercale entre le tube eclair et la cuve de mesure. Les meSures ont 
etk effectuees au maximum de la bande d’absorption de la photomerocyanine dans les cellules de 10 cm 
de longueur thermostattes A 25”. Le rayonnement du faisceau de la lampe de mesure (tungsthe- 
halogene) a CtC elimint l’aide d’un filtre arritant la lumikre de longueur d‘onde inferieure a 400 nm 
afin d’Cviter une coloration secondaire par UV. 
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La tension du tube Cclair a C t t  dans tous les cas de 14000 volts ce qui donne une duree de vie de 
I’Cclair de 20 ps. Le dosage actinomktrique par la mCthode de Parker indique que la solution reqoit 
20.10’’ quanta i 5% par Bclair dans les conditions exptrimentales. 

Les solutions ont CtC preparks avec du toluene sech6 sur tamis molCculaire. Dans les conditions de 
l’etude (5.10-5 et 5.10-6~)  il y a toujours un gros exces de quanta par rapport au nombre de molkcules 
dans la solution de la cuve de mesure. 
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