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Photochromism of spiropyrans. Photodegradation of aza-, oxaza-, and thiaza-cyclopentane- and
-cyclohexanespiropyrans

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 composés
photochromiques et ont fait ’objet de trés nombreux travaux depuis pres de 20 ans
en partie pour leur propriét¢ de colorant potentiel sous induction photochimique.
Leur photodégradation a été évaluée en fonction des parties hétérocycliques
associées a la partie chroménique, afin d’apporter des éléments supplémentaires
a la compréhension de I’équilibre photochromique et de trouver des applications
concrétes dans le domaine de la reprographie ou des systémes optiques & trans-
mission variable.

) Ce mémoire traite de la photodégradation de spiropyrannes dont la synthése est relatée dans les
théses de R. Guglielmetti {1}, M. Maguet [2) et G. Périllon {3].
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La photodégradation dans les familles indolinique et benzothiazolinique
[4-9] a fait P’objet de recherches que nous avons étendues a4 d’autres dérivés aza-
hétérocycliques saturés de formule générale:

R3
X
H
N’ 'O R®
L

Les substituants R!, R} RS R?® sont des groupements électro-donneurs ou
électroattracteurs, X est un atome d’oxygéne, de soufre ou un groupement carboné
et H est un systéme benzocondensé ou un cycle saturé a 5 ou 6 chainons; R® et (ou)
R® sont des substituants nitro et (ou) méthoxy, ce type de substitution donnant les
colorations les plus élevées apres irradiation UV. [1-3]. Le but est de mettre en
évidence I'influence des paramétres structuraux (nature de ’hétérocycle H, atomes
ou substituants X, R3, R’, RS et R¥) sur la photodégradation des composés spiro-
pyranniques possédant en commun la partie chromeéne, laquelle joue un role
fondamental dans le processus de photocoloration. Ces composés sont préparés
par condensation d’aldéhydes salicycliques soit sur des sels quaternaires d’hétéro-
cycloimmonium en milieu basique soit sur des anhydrobases [1-3][10][11].

Photochromisme et photodégradation. - Les processus primaires responsables
du photochromisme font actuellement 'objet d’une étude photophysique [12] [13]
afin de les corréler a la coloration. A I’échelle macroscopique, il a été nécessaire
de définir la notion de «colorabilité» c’est-d-dire I'aptitude des spiropyrannes
a se colorer sous irradiation UV. [14]. La coloration est due 4 la formation d’une
photomérocyanine (PM) dont I’absorptivité est importante [15]. La photocolora-
tion réversible est concurrencée par une réaction secondaire de dégradation respon-
sable de la perte progressive des propriétés photochromiques [4] [6].

1
—_——
\\2 /
D
Les spiropyrannes manifestent leurs propriétés photochromiques surtout en
solution liquide ou & I'état de gel. L’é¢tude spectrophotométrique des spiropyrannes
azahétérocycliques a montré que les groupements NO, et (ou) OCH; ou CH;R en
position 6 (ou) 8 sur le noyau chroméne sont indispensables pour disposer d’une

bonne «colorabilité» a température ambiante [1-3] [18]. De méme les substituants
en position 3 agissent par effet stéréoélectronique et permettent de moduler la
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«colorabilité» ainsi que la constante cinétique de décoloration thermique des
photomérocyanines en milieu apolaire [1-3].

Dans les séries azahétérocycliques, la photomérocyanine & I’état fondamental
est principalement sous forme polaire [16] [17] ce qui nous a permis de comparer
les différentes séries et d’étudier U'influence de la partie azahétérocyclique sur la
photodégradation a partir d’'un ensemble commun méthoxy-8-nitro-6-chroméne
substitué en position 3.

Les constantes de décoloration thermique k, varient d’un facteur 10° environ
et les valeurs les plus petites se situent autour de 400 s~! soit une durée de vie de
1,7 ms. Ceci nous a imposé d’utiliser un appareillage de photolyse-éclair a la micro-
seconde. Nous avons travaillé 4 énergie constante F de l'éclair et les meilleurs
résultats ont été obtenus avec une énergie de I’éclair de 700 Joules.

L’absorbance A des solutions de spiropyrannes est représentée par la relation:

Ap=¢pp - [S]-L-(1—e 1 E) [18]

avec Ag= absorbance maximale obtenue pour le premier éclair, €py= absorptivité
de PM, L=longueur de la cuve en cm, £=énergie de I’éclair, u; = constante de la
réaction 1 de coloration, [S]=concentration en spiropyranne. Les A, obtenus se
situent entre 0,03 et 2 (valeurs limites pour ’appareillage).

En fait, on ne peut faire varier que [S] et L. L’obtention d’une bonne «colorabi-
lité» impose une concentration en spiropyranne égale a 5.107¢ ou 5.107° M selon
que le composé étudié se colore plus ou moins bien [6]. La longueur de la cuve est
de 10 cm. La technique utilisée est la photolyse par éclairs répétés [6].

Les essais ont été réalisés en solution toluénique en présence d’oxygeéne bien
que cet élément exalte la photodégradation [18]. La tenue a la lumiére, représentée
par le nombre d’éclairs V nécessaires pour obtenir un abaissement de moitié de
I’absorbance maximale aprés le premier éclair a été retenue comme critére de
dégradation. La «colorabilité» a été évaluée par le rapport AyL. [S], terme qui
dépend a la fois de I’absorptivité de la photomérocyanine mais surtout du rende-
ment quantique de coloration lié a p,.

Résultats et discussion. - Les résultats présentés ci-aprés proviennent de
conditions opératoires identiques. Nous examinerons l'effet de la concentration
sur la photodégradation et la «colorabilité».

1. Séries azotées benzocondensées. Les résultats du Tableau I montrent 'influence
de ’atome ou du groupe X. En série indolinique (X = C(CHj),), 'introduction d’un
groupement méthyle en position 3 sur la partie chroménique augmente la photo-
dégradation, comme antérieurement décrit [4-6]. En série benzothiazolinique on
note une trés forte augmentation de la dégradation (V,=7) ce qui confirme les
résultats antérieurs [7]. Cette évolution de la série indolinique & la série benzo-
thiazolinique s’interprete en fonction de I'électronégativité plus grande de I'atome
de soufre. La polarité de la liaison C(2),0(1) diminue en mé&me temps qu’aug-
mente aptitude a la photodégradation.

Le passage a la série benzoxazolinique n’apporte pas de résultat significatif
(pour X=S8, Vg=3; pour X=0,V;=42453c=5.10"5m).
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Tableau 1. Influence des substituants sur la photodégradation des spiropyrannes benzoazahétérocycliques
(solvant: toluéne; longueur de la cuve (L): 10 cm)

"3
L
o
CHy £8
Substituants Concentration 2,y Ag ky(s™1) Vo Réf.
- . M PM  L[S] a25°
) ennm
C(CHjs) H NO, OCH; 5.10—¢ 610 35000 2.10°2 4]
C(CH3), CH; NO, OCH; 5.10-5 610 2600 2.10-2 33 [10]
C(CHy, CH; NO, OCH; 5106 610 3200 21072 -
N CH; NO, OCH; 5.10°° 620 20000 2.6 7 i
S CH; NO, OCH; 5.10-¢ 620 14000 2,6 3
0 CH; OCH; NO, 5105 630 1260 364 9 1112}
0 CH; OCH; NO, 5106 630 1210 - 5 12
0 CH; NO, OCH; 5106 600 4700 12 45 (1
0 C¢Hs NO, OCH; 51075 600 2250 3.3 2% (1] 2]
0 C¢Hs NO, OCH; 51076 600 2300 4 6 el
(6] OCHj3 NO; OCH; 5.107°% 610 16000  6.1073 1-2 [2)
0 OC¢Hs NO, OCH; 5.10°6 600 6800 41073 8 2]

L’inversion des substituants NO, et OCHj; en position 6 et 8 n’améne pas de
diminution de la fatigue. Les effets des substituants en position 3 sont comparables
a ceux de la série benzothiazolinique: le groupement méthoxy augmente la dégra-
dation mais la conclusion est difficile pour les groupements phényle et phénoxy.

Les résultats de leffet de concentration sur la «colorabilité» ne sont pas
probants. D’une maniére générale pour les composés se dégradant peu, la colorabilité
augmente avec la dilution [6] [7] [19]. Pour les composés se dégradant fortement
la consommation par photodégradation lors du premier éclair vient compenser
I'exaltation de la coloration comme le montrent les résultats en série benzothiazoli-
nique. Par contre, I'effet de concentration est trés net en ce qui concerne la photo-
dégradation: plus la solution est diluée, plus la dégradation est importante. La
photodégradation étant liée a la rupture homolytique de la liaison C(2),0(1) se
fait par Vintermédiaire de I'état triplet [5) [20-22]. Cet effet de concentration est
interprété par la désactivation de I’état triplet selon un phénoméne d’auto-
association.

2. Spiropyrannes azahétérocycliques saturés ¢ 5 chainons. La comparaison de
cette série avec la série précédente a montré l'influence du cycle benzénique sur
les propriétés photochromiques [2] [3]. Les résultats sont rassemblés dans le Ta-
bleau 2. La longueur d’onde de la forme colorée est nettement supérieure pour les
dérivés benzocondensés que pour les dérivés oxazolidiniques et pyrrolidiniques
par suite de Peffet de conjugaison du cycle aromatique. Néanmoins les séries
saturées présentent une bonne «colorabilité».

Pour la série thiazolidinique la différence des effets observés est faible par
rapport a la série benzocondensée ce qui indique que le soufre a un comportement
électronique particulier.
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Tableau 2. Influence des substituants sur la photodégradation des spiropyrannes azahétérocycliques saturés
a 5 chainons (solvant: toluéne; longueur de la cuve (L): 10 cm)

- 3
RS x|
RI'I“ NO,
R3
Substituants Concen- Ag,y Ag k(s Vp Reéf.
tration PM L[S] a2s°
X R¥ RY RY R3 M en nm
CH, CH; H H H H CH;  5.10°% 550 20000 4,3 5
CH, CH; H H H H C;Hs  5.106 580 19300 18 7
CH, CH; H H H H CeHs 5.10-¢ 550 10000 4 9 [3]
CH, CH; H CH; H H CH;  5.10°6 565 22400 5 6
CH, CH; H H CH; H CH; 5106 560 19300 5 5
S CH; H H H H CH;3 5105 600 2400 60 20
S CH; H H H H CH;  5.10-¢ 600 3000 71 10
S CH; CH; CH; H H CH; 5.10-6 610 11500 21 7
S CH; H H CH; CH; CH; 51076 59 8000 24 8
S CH; CH3; CH; CH; CH; CH; 510°¢ 550 18000 11 7
S CH; H H H H CHs  5.10-5 600 2300 76 24
S CH; H H H H CyHs  5.10-% 600 3700 78 11
S CH; H H H H CsHs  5.1075 620 680 26 52 [2]
S CH; H H H H OC¢Hs 5.107° 610 630 6,7.1072 19
S CH; CH; CH; H H OC4Hy 5.10-6 600 10700  2.1072 12
S CH; CH; CH; H H OCgH;s 5.10-¢ 610 8000 3,7.10-2 38
S iC3H; H H H H CH;  510~¢ 590 2000 26 24
S iC3H; H H H H CH;  5.10-% 590 3300 42 7
0 CH; H H H H CHj; 5.10¢ 550 20000 0,2 14
o} CH; H H CH; CH; CH; 510°% 570 13100 8.10°2 15
o} CH;, CH; CH; H H CH;  5.10°¢ 545 19000 0,17 20
0 CH; CH; CH; CH; CH; CH; 5106 540 17200 7,8.1072 28 {2]
0 CH; CH; CH; H H C,Hs 51076 555 17200 0,5 33
o} CH; CH; CH; H H OC3H; 5.10-6 550 12700 2,7.1073 13
o} CH; CH; CH; H H OC¢Hs 5.107% 560 8400 21073 15
0 CHs CH; CH; H H C;Hs 51076 535 18100 0,3 40

Dérivés pyrrolidiniques. L’introduction d’un groupement éthyle a la place d’un
méthyle en position 3 ne donne pas de résultat significatif. Par contre le substituant
phényle provoque une diminution de la dégradation en accord avec les résultats
antérieurs en série benzothiazolinique et indolinique [4] [6] [7). La présence de
groupes méthyle en 4’ et 5’ n’apporte pas d’amélioration. Par comparaison avec la
série indolinique on peut attribuer la mauvaise tenue a la lumiére, plus a ’absence
du groupement gem-diméthyle donneur en 3’, lequel par ailleurs diminue la photo-
dégradation, qu’a I'absence du groupement benzo.

Dérivés thiazolidinigues. L'introduction d’un groupement méthyle donneur en 4/ et
5’ sur le dérivé diméthyl-3,3’-thiazolidinique ne donne pas d’amélioration signifi-
cative: les valeurs de V, varient entre 7 et 10 4 5.10~ %M. Le remplacement du
méthyle-3 par un groupement éthyle ou phényle semble améliorer la tenue a la
lumiére comme dans les séries pyrrolidinique et indolinique. Les groupements
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alkyloxy ou aryloxy ont des effets nuls ou négligeables (exception faite pour le
dérivé phénoxy-3-diméthyl-4,4’-thiazolidinique), contrairement & la série benzo-
thiazolinique. La substitution du méthyle-3’ par un groupement isopropyle n’a pas
donné 'amélioration attendue pour la tenue 4 la lumiére.

Dérivés oxazolidiniques. L’introduction de groupements méthyle en 4’ et 5’
améliore légérement la tenue A la lumiére en particulier pour le dérivé tétramé-
thylé-4’,47,5/,5’. La substitution d’un méthyle en 3 ou 3’ par un éthyle diminue
la photodégradation comme dans les autres séries. L’introduction de OC3;H; ou
OC¢H; entraine une légére diminution de la stabilité 4 la lumiére. Par rapport aux
séries thiazolidinique et pyrrolidinique, la série oxygénée semble posséder une
meilleure tenue a la lumiére et se rapproche des dérivés indoliniques qui présen-
tent le meilleur rapport propriétés photochromiques/photodégradation en série
azotée.

Discussion. La substitution en 4,5’ par un noyau aromatique pour les séries
soufrées et oxygénées semble étre un facteur négatif vis-a-vis de la tenue a la
lumiére. L’introduction de groupements alkyle donneurs sur ’azahétérocycle améne
une trés faible amélioration ce qui est normal étant donné que leffet sur la polari-
sation de la liaison C(2),0 (1) est atténué par la distance.

3. Spiropyrannes azahétérocycliques saturés a six chainons. Les résultats sont
donnés dans le Tableau 3. En série pipéridinique, la présence d’un méthyle en posi-

Tableau 3. Influence des substituants sur la photodégradation des spiropyrannes azahétérocycliques saturés
a 6 chainons (solvant: toluéne; longueur de la cuve (L): 10 cm)

Rs' "3
- X
R5~§: X @
N NO,
R* \91

OCH,
Substituants Con-  Amax Ag k(™) Vp Réf
cen- PM L[S] 425°
X R} R’ R¥ R¥ R® tration en nm
_— M
O CHj; CH3 CH; CH; H H CH3;H 51076530 14000 0,22 15
0 CHy C;H;  CH;CH; H H CHy H 5106530 13700 91072 15
O CH; CHj H H CH; CH; CH; CHj 5.107¢ 495 10500 4.3.1073 20 21
O CH; CHj; CH; H CH; CH; CH3 CH; 5.107% 530 1200 4.10-3 19
S CH; CH; CH;, CH; H H CH3;H 5107559 1100 116 15
S CH; CH; CH;CH; H H CH;H 510659 1850 134 10
S CH; CH;3; H H CH; CH; CH; CH; 5.107% 590 1700 0,8 14
S CHj; CHj H H CH; CH; CH; CH; 5.107¢ 590 3600 14 9 [2)
S CH, CHj CH; H CH; CH; CH; CH; 5.1075 590 3200 32 17
s CH; CH; CH; H CH; CH; CH; CH, 5.106 540 5400 1,3 11
C(CHj3);H CHj H H H H H H 5107958 19100 0,5 22
C(CH;H CH(CH;,H H H H H 51075530 13000 03 13
C(CH;,H CH(CH;;H H H H H 1075530 16000 0,3 70
C(CH,), CH; CHj H H H H H H 51076430 10000 02 n Bl
C(CHz); CH; CHj H H CH;CH;H H 51076580 18600 04 27

12
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tion 3 entraine une nette diminution de la tenue a la lumiére (pour CH;—C(3),
Vo=11; pour H-C(3), V4=22). L’introduction de deux groupes méthyle en 5’
améliorerait 1égérement la tenue. Le remplacement du méthyle en 1’ par un iso-
propyle est défavorable. Comparativement & la série pyrrolidinique, la présence
de deux groupements méthyle donneurs en position 3’ améliore trés nettement la
tenue a la lumiére confirmant les déductions faites en série indolinique. En série
perhydrothiazinique-1,3, les groupements méthyle sur le cycle n’ont pas d’effet
significatif, et en série perhydrooxazinique-1,3 comme en série oxazolidinique les
groupements méthyle donneurs ont un léger effet. La substitution du soufre par un
oxygeéne confirme une amélioration de la tenue a la lumiére. Le passage des cycles
4 5 aux cycles 4 6 chainons n’améne pas de propriétés remarquables dans la tenue
4 la lumiére.

Conclusion. - L’introduction d’atomes 2 effet inductif accepteur tel que le soufre
ou l'oxygéne en position f par rapport a I'azote du cycle azahétérocyclique diminue
notablement la tenue a la lumiére et I'adjonction du noyau benzénique dans les
séries sulfurées et oxygénées a peu d’importance. Par contre, le passage de la série
pyrrolidinique a la série indolinique montre un réle favorable du noyau benzénique.
Les substituants donneurs (CH,) sur I'azahétérocycle diminuent la dégradation ce
qui est particuliérement sensible en position 3 pour les dérivés pyrrolidiniques ou
pipéridiniques. Cet effet peut s’interpréter par le renforcement de la polarisation de
la liaison C(2),0(1). Lors de 'ouverture de cette liaison deux mécanismes sont
possibles: hétérolyse ou homolyse. L’homolyse est responsable de la photodégrada-
tion par suite de la formation de biradicaux provenant de I’état triplet du spiro-
pyranne. Tout renforcement de la polarisation facilite 'ouverture par hétérolyse.

Par ailleurs, la dilution augmente la «colorabilité» et la photodégradation. Ces
effets nous semblent liés a la désactivation de I’état triplet par effet de concentration.
Plus la population de I’état triplet est faible, moins il y a de radicaux libres d’ol
une faible photodégradation. Le phénoméne sera étudié en détail dans une pro-
chaine publication.

Partie expérimentale

L’étude a été faite en solution i Paide d’un appareil de photolyse par éclair Nortech Laboratories
FPX 1 équipé d’un tube éclair au krypton et d’une batterie de condensateurs de 3,5 uF délivrant au
maximum une énergie de 700 Joules. Les informations sont recueillies sur un oscilloscope 4 mémoire
Tekironix T 912. L’analyse des cinétiques a été réalisée sur calculatrice 4 l'aide d’'un programme de
régression linéaire et permet de calculer 'absorbance maximale pour Péclair d’ordre n et la constante
de décoloration thermique ky. Les valeurs de k, obtenues différent légérement des valeurs publiées
précédemment [1] [3] [18] [19]. En effet les conditions expérimentales, appareillage (thermostatation,
cuves, lampes de photolyse et de mesure) et qualité de solvants, sont difficilement reproductibles.

Afin de limiter la photodécoloration et la photodégradation par le visible, un filtre rectangulaire
de bande passante 250-400 nm a été intercalé entre le tube éclair et la cuve de mesure. Les mesures ont
ét¢ effectuées au maximum de la bande d’absorption de la photomérocyanine dans les cellules de 10 cm
de longueur thermostatées a4 25°. Le rayonnement du faisceau de la lampe de mesure (tungsténe-
halogéne) a été éliminé A Paide d’un filtre arrétant la lumiére de longueur d’onde inférieure 3 400 nm
afin d’éviter une coloration secondaire par UV.
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La tension du tube éclair a ét¢ dans tous les cas de 14000 volts ce qui donne une durée de vie de
I’éclair de 20 ps. Le dosage actinométrique par la méthode de Parker indique que la solution regoit
20.1017 quanta =+ 5% par éclair dans les conditions expérimentales.

Les solutions ont été préparées avec du toluéne séché sur tamis moléculaire. Dans les conditions de
Pétude (5.1075 et 5.106m) il y a toujours un gros excés de quanta par rapport au nombre de molécules
dans la solution de la cuve de mesure.
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