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Substituent, Heteroatom, and Solvent Effects on the Thermal-Bleaching Kinetics and Absorption Spectra of 
Photomerocyanines Issued from Spirolindoline-oxazines] 

Quantitative information useful for the development of new photochromic systems is obtained from the study 
of heteroatom and substituent effects on the thermal-bleaching kinetics and the absorption spectra of the photome- 
rocyanines issued from spiro[indoline-oxazines]. The effect on photochromic properties of the presence of N-atoms 
either in the dimethine bridge or in the aromatic rings has been investigated through the comparison of spiro[indo- 
line-naphthopyrans] C with spiro[indoline-naphthoxazines] A and with spiro[indoline-quinolinoxazines] B. Besides 
the occurrence of biexponential thermal-bleaching kinetics in non-polar solvents is observed: a tentative explana- 
tion for this observation is given which involves the formation, in either sequential or parallel steps, of energetically 
distinct stereoisomers of the opened form. 

1. Introduction. - Les spiropyranes ont fait l’objet de nombreux travaux depuis 1952 
en raison de leurs proprittts photochromiques. La synthbe de skries varites a montrk le 
r81e important de la structure htttrocyclique de base et des substituants sur les para- 
m6tres dkfinissant les proprietks de l’tquilibre rtversible (v. Cqn. I ; colorabilite de la forme 
incolore, absorption et facilitt de dkoloration de la forme colorke). 

hv (UV) photomirocyanine 
(1) ). kA .( forme ouverte colorhe 

spiropyrane 
(ou spirooxazine) 

forme fermee incolore 

Parmi les multiples skries httkrocycliques preparkes et ktudiees, la serie indolinique 
reste une de celles dont la ‘colorabilite’ moyenne est la plus tlevte, permettant d’atteindre 
les objectifs d’application industrielle (matkriaux a transmission optique variable, sto- 
ckage et affichage de l’information, mkmoires optiques, photographie non argentique 
etc. ) Malheureusement, la photodkgradation sous irradiation UV constitue un handicap 
majeur pour une large utilisation. Tout recemment, une famille de composks parents, les 
spirooxazines, connue depuis une vingtaine d’annees [I] [2] a subi un regain d‘intkrst et a 
fait l’objet de nombreux brevets [3] et de quelques publications [4-7]. Ce type de composts 
prtsente une plus grande resistance a la photodkgradation [8] et laisse entrevoir des 
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possibilitts d’utilisation concrete, dans le domaine des mattriaux 8 transmission variable 
notamment. 

Dans les deux series abordtes [9], celle des spiro[indoline-naphtoxazines] A et celle des 
spiro[indoline-quinolinoxazines] B, nous avons fait varier difftrents substituants de faGon 
a mettre en tvidence l’tvolution des trois parametres caracttrisant le photochromisme en 
solution (kd, &,.,, forme colorte, ‘colorabilitt’ A,) dans un solvant apolaire tel que le 
toluene ou dans 1’EtOH polaire protique [lo]. Nous avons ttabli la comparaison directe 
avec les composts spiro[indoline-naphthopyranes] de type C (modele structural le plus 
proche mais peu photocolorable) ou bien avec le compost spiro[indoline-benzopyrane] D 
substitut en C(6’) par NO, et en C(8’) par CH,O, dont les proprietts de haute ‘colorabi- 
lit? sont bien connues [I l l  [12] mais aussi celles de photodtgradation [13]. 

A B 

C D 

I1 importait donc de dtfinir une mtthode fiable et pratique permettant de dkterminer 
en solution les caracteristiques photochromiques des composts Ctudits. L’obtention, a la 
suite d’un seul tclair de lumiere, d’une stquence de spectres donnant acces a la fois aux 
parametres spectraux et cinttiques prtsente un inttrEt certain pour une Ctude systtmati- 
que d’une strie importante de composts. Pour cela nous avons utilist, en l’amtliorant, un 
syst2me [ 141 permettant d’acquerir et d’enregistrer les donntes ntcessaires a I’obtention 
du spectre d’absorption de la forme ouverte colorte (A,,,), a la determination des constan- 
tes cinktiques de dtcoloration thermique (kd) et a l’tvaluation de l’absorption maximum 
(A,)  obtenue apr6s photolyse [15] [16]. Ce dernier parametre, dtfini dans des conditions 
exptrimentales bien prtcises, permet de comparer l’efficacitt de coloration de difftrents 
composks puisqu’il est directement relit au rendement quantique de coloration (6gn. 2). 

(2) A ,  = E , ,  . Gc0, . k . ccI (pour de faibles concentrations) 
A ,  = absorption maximum dkterminee par spectrophotometrie; ‘colorabilite’ = ’ Qc0, 

= absorptivitk molaire de la forme colorCe (ou forme ouverte) 
GCol, = rendement quantique de coloration 
qf, = concentration de la forme incolore 
k = constante englobant les conditions de photolyse 

2. RCsultats et discussion. - L’essentiel des rtsultats concernant les paramktres cintti- 
ques, spectraux et thermodynamiques de l’equilibre photochromique (forme colo- 
rte e forme incolore) est donnt dans les tab. 1-5. Les trois paramZtres (constante de 
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decoloration thermique k,, absorption de la forme coloree A,,, et ‘colorabilite’ sous 
photolyse A,) seront analyses en fonction des trois aspects principaux, a )  l’effet des 
diffkrents substituants sur le squelette de base, b )  l’effet du remplacement de C(8’) de 
l’entite naphtalenique par un atome d’N et c) l’effet de solvant. Par ailleurs, l’observation, 
selon le solvant, de deux cinetiques successives de decoloration sera Cgalement discutee et 
un debut d’interpretation sera propose. 

De faGon gbntrale, lorsqu’on passe de la skrie spiro[indoline-naphtopyrane] C a la serie 
spiro[indoline-naphtoxazine] A, on note un effet de stabilisation de la cinttique ou des 
cinttiques de decoloration thermique, aussi bien dans le tolukne que dans I’EtOH (cf. 
tab. 1 et 2) .  En ce qui concerne le maximum d’absorption et I’epaulement (sh) de la forme 
coloree, on constate un effet bathochrome d’environ 33-36 nm dans le tolukne et d’envi- 
ron 4 0 4 2  nm dans 1’EtOH anhydre. L’allure de ce spectre d’absorption tvolue, dans les 
solvants apolaires, d’une serie a l’autre et au sein de la m&me serie, lorsqu’on passe de 
solvants apolaires a des solvants polaires (c6:f.g. 1 et 2) .  

Tab. 2. Parametres spectraux et cinitiques et colorabiliti des spiro(indo1ine-naphtoxazines A. 
Energie de photolyse (sous 6 kV) N 60 J, solvant: toluhne a 25”. Cinetique la plus lente observbe. 

~ ~ 

Composed) k ,  [s-’1 i,,, f.o [nm] A, (c = 2.5. 1 0 - 5 ~ )  

R4 RS R‘ Rq 

4 H H  
Sb) Me Me 
6 H Me0 
7 H CI 
8 H NO, 
sb) H H 

10 H H  
11 H H  
12 H H  
13 H H  
14 H H  

4 H H  

Me H 
Me H 
Me H 
Me H 
Me H 
Me I-piperidinyle 
i-Pr H 
Allyle H 
Bu H 
Ph H 
PhCH, H 

Me H 

0,54 
0,24 
0,36 
0.48 
0,27 
0.10 
0,51 
0,44 
0,30 
1,42 
0,51 

0,67 

564 (sh), 594 
567 (sh), 596 
571 (sh), 607 
563 (sh), 588 
555,583 (sh) 
536 (sh), 559 
569 (sh), 5Y4 
561 (sh), 586 
567 (sh), 594 
563 (sh), 588 
565 (sh), 5YU 

572 (sh), 607 

1 ,ox 
0,73 
0,62 
1,Ol 
6,00 ( A ,  = 1,2-0,5. M) 
3,50 ( A ,  = 0,7-0,5. M) 
1,33 
1,47 
1,55 
1,OO 
1,24 

3,0OC) 

2.1. Effet des substituants sur le squelette spiro(indo1ine-naphtoxazine] A, dans le 
tolutne. En position 5 (para par rapport N(1)): Un substituant parmi les plus electro-at- 
tracteurs tel que NO, stabilise davantage la forme coloree qu’un groupement donneur tel 
que M e 0  (diminution de la constante cinetique k,, .f. tab.2). Le A,,, subit un effet 
hypsochrome avec NO, et un lkger dkplacement bathochrome avec MeO, et on observe 
une inversion entre le &,,,, et l’epaulement. Avec le groupement NO, la ‘colorabilite’ est 
fortement exaltee passant de 1,08 a 6, c’est le resultat le plus spectaculaire (tab.2), avec 
des groupements electron-donneurs (Me, MeO), la tendance est a une legere baisse. 

En position N ( 1 ) :  L’absorption de la forme coloree varie peu en fonction des diffk- 
rents groupements (Me, i-Pr, allyle, Bu, Ph, PhCH,). On peut remarquer la bonne 
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'colorabilitt' du dtrivk butyle (tub. 2). Pour des composts d'encombrement sttrique 
voisin, les constantes cinetiques a 25" sont du m&me ordre de grandeur (entre 0,54 et 0,30 
SS'). La constante cinttique est augmentke (kA = 1,42 s-') dans le cas du substituant 
Ph lorsqu'on le compare au PhCH, dans la m&me position (k,=O,51 SKI); en fait le 
groupement Ph est peu conjugue avec le systime polycyclique faisant avec celui-ci un 
angle di2dre B cause des interactions de non-liaison importantes (cf. photomtrocyanines 
13' et 14'). 

HiuuiO 

13' 1 4' 

En position 9' (cycle naphtaltnique): Un substituant klectro-donneur de type amine 
tertiaire tel que le groupement 1-pipkridinyl (composk 9) a pour effet de stabiliser la forme 
colorte (k, = 0,lO s-I), d'augmenter notablement la 'colorabilit? (A ,  = 3,50), et d'induire 
un effet hypsochrome prononck (564 (sh), 594 B 536 (sh), 559 nm) sur le spectre d'absorp- 
tion, le maximum ktant tr& proche de celui du compose 8 (groupement NO, en C(5)). 

2.2. Effet de remplacement de C(8') dans le cycle nuphtalknique par un atome d'N (strie 
spiro[indoline-quinolinoxazine] B). L'examen du tub. 3 montre que la substitution en 
position I ,  5 et 7' a peu d'effet B la fois sur k, ( z 0,34 s-I), sur A,,, (560 (sh), 590 nm) et sur 
la 'colorabilit? A,  ( w 0,70). Un deuxi6me atome d'N dans le sysdme non-indolinique 

Tab. 3. ParamPtres spectraux et cinitiques et 'colorabiliti' des spiro[indoline-quinolin oxazines] B. 
Energie de photolyse (sous 6 kV) GZ 60 J, solvant: toluhne 25". Cinktique la plus lente observhe. 

Composka) k A  fS-'1 I,,, f.0. [nm] A,(c = 2,s ' 10- 'M) 

RS R' RT 

15 
16 
11 
18 
19 
20 

15 - 
") 

H Me H 
C1 Me H 
H i-Pr H 
H Allyle H 
H Bu H 
H Me Me 
H Me H 

0,34 561 (sh), 590 0,77 
0,34 555 (sh), 582 0,70 
0,37 565 (sh), 593 0,66 
0,36 560 (sh), 586 0,63 
0,28 561 (sh), 590 0,72 
0,33 562 (sh), 594 0,75 

0,23 564 (sh), 599 1,IOb) 

Dans I'EtOH anhydre 
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provoque donc un effet d’amortissement certain sur les parametres des difftrents compo- 
ses de la mEme strie: on observe une Eg2re diminution de la colorabilitt et une tres ltg2re 
stabilisation de la forme colorte par rapport a la strie spiro[indoline-naphtoxazine] A. 

2.3. Effet de solvant. Le passage des solvants apolaires aux solvants polaires (cf. 
tab.1-4) se traduit en gtntral sur les cinetiques de dtcoloration thermique par une 
acckltration et donc une perte de stabilitt de la forme colorte, et on observe exptrimenta- 
lement une seule cinttique de decoloration aussi bien en strie spiro[indoline-naphtopy- 
rane] C qu’en strie spiro[indoline-naphtoxazine] A. En serie spiro[indoline-quinolinoxa- 
zine] B l’effet d’acctltration n’est pas tres net, ce qui est conforme aux observations 
prtctdentes. 

En strie spiro[indoline-naphtopyrane] C, le maximum d’absorption est situe a plus 
courte longueur d’onde que l’tpaulement dans les solvants apolaires, dans les solvants 
polaires il y a inversion (fig. 2, tab. 1 ) .  Dans les deux shies oxazine A et B les positions 
respectives du maximum (grande longueur d’onde) et de l’kpaulement (courte longueur 
d’onde) ne sont pas inverstes, quelle que soit la polaritt du solvant; on note toutefois un 
accroissement relatif de la bande a plus haute longueur d’onde lorsque la polaritt du 
solvant augmente (j ig. 1). La ‘colorabilitt’ A,  est en gkntral accrue lorsqu’on passe du 
toluene a 1’EtOH. 

Des effets de solvant sur l’absorption de la photomtrocyanine ont ett realists sur les 
composts (tEtes de skrie) 1, 4 et 15 en choisissant un tventail large de solvants apolaires, 
polaires protiques et non protiques (cyclohexane, dioxane, toldne, MeCN, DMF, 
DMSO et EtOH). Les rtsultats obtenus ont montre que les photomtrocyanines formtes 
apres photolyse prtsentaient une solvatochromie positive [ 171 indiquant une distribution 
dectronique plutijt de type quinonique ou polytnique (non chargte) par opposition a une 
distribution zwitterionique polaire (chargte; cf. schkma), comme cela est le cas pour le 
compose de type D (solvatochromie ntgative). 

Schema. Structures mPsom?res limites pour la photomirocyanine correspondmi 
d un dPriuP spiro[mdoline-naphtoxazine] 

2.4. Cinktiques de dkcoloration thermique (v. tab. 4 ) .  Pour les stries spiro[indoline- 
naphtoxazine] A et spiro[indoline-quinolinoxazine] B, dam les solvants apolaires, on 
observe deux cinttiques successives, l’une rapide de plus faible amplitude que la cinttique 
lente, et dans les solvants polaires une seule cinttique correspondant a une cinktique lente 
@g. 1; tab. 4 ,  4 et 15). Pour la serie spiro[indoline-naphtopyrane] C, dans les solvants 
apolaires, la cinttique rapide devient prtpondtrante, et on observe la cinttique lente 
seulement dans le toluene; dans les solvants polaires protiques ou aprotiques, une seule 
cinttique est observke (‘jig. 2 ; tab. 4,  1). 
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Tab. 4. Puram2tres cinetiques u 2 5 O  duns dqfkrents solvants caractkrisks par leur constante diklectrique E .  

Energie de photolyse (sous 6 kV) % 60 J .  

31 1 

kd [s-l]a) toldne cyclohexane dioxane MeCNb) DMF') DMSO') EtOH') 

1 k R = 7 0  k R = 9 5  kR = 28 40 40 30 19 

4 k R % 3 5  kRC) kRC) 1,85 1 , l O  1,40 0,67 

15 k R % 3 0  kRC) kRC) 0,82 0,58 0,47 0.23 

( E  = 2,4) (E  = 2,O) ( E  = 2,2) ( E  = 37,5) (E = 36,7) ( E  = 48,9) ( E  = 24,3) 

kL= 3,6 kLC) k Le) 

kL = 0.54 kL = 0,75 k, = 0,70 

kL = 0,34 kL = 0,71 kL = 0,58 

") k,: cinetique rapide; kL: cinetique lente. ') Une seule cinetique observee. ') Amplitude faible, constante non 
mesurable. 

L'interprktation de ces observations qualitatives s'avere difficile au stade de notre 
experimentation, neanmoins on peut proposer une hypothbse faisant appel a l'existence 
de diffkrents stkrkoisombres de photomerocyanines s-trans par rapport au pont azomk- 
thine, pseudo-planes ou gauches posskdant des knergies diffkrentes eu kgard aux interac- 
tions de non-liaison. On peut constater que parmi les quatre stereoisomeres I-IV des 
photomtrocyanines s-trans planes, le couple I et 111 est plus favorisk stkriquement et par 
liaison H intramoleculaire que le couple I1 et IV. 

I 
CH3 I 

CH3 

W 
111 IV 

X = CH (spiropyrane), N (spirooxazine) 

Pour rendre compte des rksultats observes en solvant apolaire, on peut proposer les 
deux schkmas photochromiques suivants. Dans le mecanisme skquentiel (bqn. 3 ) ,  le 
stQCoisomere PM, est precurseur de PM, (forme la plus stable), a la diffkrence du 
mecanisme parallble (compktitif; kqn. 4 ) .  Dans les deux cas les cinetiques de dkcoloration 
thermique sont du type S ( t )  = A ,  .e--kl' ' + A,.e-kz'r. 

SPO = spirooxazine; PM = photomkrocyanine (4) 
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Dans les solvants non polaires ou les liaisons H intramoleculaires sont facilitees, on 
assiste a une differenciation selective entre les stkrtoisom6res naphtopyraniques et naph- 
toxaziniques. Dans les solvants polaires le stereoisombe correspondant a l’absorption de 
plus haute longueur d’onde (le plus conjugue) est favorise quelle que soit la serie. Le 
spectre total est dii a l’ensemble des sterkoisombes. Cette interpretation des phtnomcnes 
observes est en accord avec certains rksultats sur les intermediaires metastables relates par 
Schneider et collaborateurs et mis en evidence par la technique spectroscopique de 
resonance D.R.A.C. [5] [6]. 

Nous avons egalement determine les energies d’activation de la reaction de decolora- 
tion thermique dans le toluine et 1’EtOH (tab. 5) pour les composts de reference 1,3  et les 
composes oxaziniques (t&tes de serie) 4 et 15. I1 est difficile de dkduire des conclusions 
prtcises a partir de ces param2tres thermodynamiques dont la determination est entachke 
d’erreur d’autant que la delimitation des deux cinetiques ( c f f i g .  1 et 2) n’est pas toujours 
tr& nette. Ces energies d’activation sont dknommees energies d’activation apparentes (cf 
tab. 5). 

Tab. 5. Energie dacfivation apparente de la reaction de dicoloration thermique des photomirocyanines 
dirivtes des composes spiranniques 

E, [kcal/mol] 

toluene EtOH anhydre 

1 cinhtique rapide: 15 kcal/mol cinetique unique: 15,6 kcal/mol 

4 cinetique rapide: 14,6 kcal/mol cinktique unique: 16,s kcal/mol 

15 cinetique rapide: 15,8 kcal/mol cinktique unique: 11,s kcal/mol 

cinetique lente: 5 kcal/mol 

cinetique lente: 13,s kcal/mol 

,.a cinetique lente: 15,3 kcal/mol . .  

3 cinetique unique: 23 kcal/mol non evaluable 

I&- 
$.,. 

3. Conclusion. - L‘ensemble des resultats spectraux et cinetiques obtenus permet de 
mieux cerner les differents facteurs structuraux et les effets de solvant impliques dans le 
comportement photochromique des spiro[indoline-oxazines] et d’etablir une comparai- 
son quantitative avec les composes des series spirobenzopyrane et spironaphtopyrane. 

Les fortes ‘colorabilites’ sont obtenues avec un groupement NO, electron-attracteur 
sur la partie indolinique et un groupement piperidinique electron-donneur sur la partie 
naphthalenique. Ces composes, d’apr6s une etude qualitative [S], presentent une tendance 
tr& prononcee pour la photodegradation. I1 conviendra donc de choisir des substituants 
permettant d’acceder a un bon compromis photocolorabilitk-photodegradation. 

Les solvants peuvent aussi apporter leur contribution quant a l’tvolution des spectres 
des formes colorkes et notamment l’observation d’une ou deux cinttiques successives de 
dicoloration thermique permettant de faire des interpretations du phenomine. Nous 
pensons qu’un mecanisme a deux ktapes comme celui des spiro[indoline-naphtoxazines], 
dans le cas des solvants apolaires, pourrait rendre compte de l’ensemble des rksultats 
cinetiques; en effet l’observation d’une seule cinetique dans les solvants polaires pourrait 
s’interprkter comme Ctant due au dkplacement de l’equilibre thermodynamique entre PM, 
et PM, prtfkrentiellement vers l’un des sterkoisomirres. 

En dkfinitive, cette etude preliminaire sur les spiro[indoline-naphtoxazine] A et 
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spiro[indoline-quinolinoxazine] B permet d’envisager d’autres types de structures et d’au- 
tres types de substituants. 

Nous remercions Mr. M .  Billhot, Lahoratoire ITOD YS, de son assistance technique dans les nombreuses 
experimentations effectdes, la societe Essilor International, Paris-Creteil, de son soutien financier dans cette 
recherche et la sociCtC Enichem Synthesis, Milan, de la fourniture gracieuse d’echantillous des composes 5 et 9 dont 
le dernier est commercialis6 sous la denomination de ‘Variacrol Rosso PNO’. 

Partie expirimentale 

GPnPralitis. Les molecules ttudiees ont CtC prCparCes selon des modes operatoires connus; leur identification 
a CtC realisee par RMN-’H et -13C [9]. Le montage utilist pour 1’Ctude spectrale et cinCtique comporte un banc de 
photolyse, un spectrophotomkre rapide et une chaine d’acquisitiou digitale centree autour d’un mini-ordinateur 
PDPl I. 

Photolyse. Afin d’Cviter au maximum la degradation et (ou) la perturbation des produits et des reactions 
Ctudiees, I’Cnergie des eclairs et de la lampe d’analyse a Cte reduite au minimum, et un filtre passe-haut a 6te 
iutercale entre la lampe et la cellule de mesure (Photolyse Nortech Laboratories; Bnergie des eclairs 5 60 J, duke  
50 ps; lampe d‘analyse Osram quartz-iode 12 V, 50 W; filtre Schott GG 400). De plus on a recherche la meilleure 
combinaison possible trajet optique/concentration permettant l’irradiation uniforme de la soh.  afin d’obtenir uue 
absorbance d’amplitude suffisaute ( A ,  entre 0,s et 1,3 environ) et verifiant la loi de Beer-Lamhert (voir cond. 
expCr.). 

Equipement spectrophotomitrique rapide. Le spectrophotometre utilisC Warner et Swasey [I 81 permet d’acquerir 
uu spectre complet en 1 ms toutes les 1,25 ms. I1 est donc parfaitement adapt6 a I’btude d’especes metastables de 
durCe de vie allant de quelques ms a quelques dizaines de s. Afin d’optimiser la detection pour les longueurs d‘onde 
superieures a 600 nm, le photomultiplicateur 4473 de R.C.A. a et6 remplacC par un R 446 de Hamamatsu. Ainsi, 
avec un reseau de 258 traits/mm, il est possible de couvrir avec une tres bonne sensibilite une gamme spectrale allant 
de 400 a 650 nm, correspondant aux spectres d’absorbance des photomerocyanines etudiees. 

L‘Ctalonnage en longueur d’onde a Ctt realise en effectuant une regression IiuCaire sur les raies principales de 
lampes spectrales Osram Hg et Cd et en contrdlant le resultat a l’aide d’un laser He-Ne (6328 A). En effel, on peut 
consider& que les longueurs d’onde sont balayees IinCairement en fonction du temps avec une dispersion depen- 
dant du rCseau utilise, car la precision de l’etalonnage depend plus du pas d’echantillonnage de l’acquisition (limite 
B 2ps, voir ci-apres) que du defaut de lineanti. Les fentes d’entree et de sortie du spectrometre regltes 0,1 mm 
permettent une resolution spectrale infkieure lnm. 

Traitement informatique. La chaine d’acquisition digitale est composee d‘un P D P l l  de 64Ko de memoire 
centrale, de deux disques magnetiques RKOS, d’un terminal graphique GIGI (Digital Equipment Corp.) et d’une 
interface rapide (conversion de I’ordre de la ps; [14]). Cette interface permet la selection des spectres et leur 
Cchantillonnage B une frtquence maximum de 500 kHz avec une resolution de 10 bits par donnee. De plus, des 
roues codeuses permettent de choisir le pas d’echantillonnage (entre 2 ps et 1 ms) et le nombre de points du signal a 
acquCrir ( < 500). 

Uu logiciel orient6 graphique inclut un ensemble de modules h i t  en langage assembleur (Macro 11) pour 
l’acquisition et en Fortran pour le traitement. Les differents modules contrblent l’acquisition des donnees et 
permettent le calcul des absorbances, la recherche des maxima, le calcul des constantes cinetiques et la sortie des 
resultats sur le terminal graphique et/ou sur table traqante (cJ f ig .  3 ) .  

Priparation des solutions. Pour l’ensemble des composes, les mesures ont Bte effectuees en soh.  a 25” dans une 
cuve en quartz cylindrique (diametre 1 cm) de trajet optique 10 cm, la temp. Btant contrdlke (i0,2”) par circulation 
d‘eau provenant d’un thermostat exthrieur. De plus, pour les composes 1, 4 et 15 (tbtes de sene), on a fait varier la 
temp. entre 10 et 4 8 O .  

Les s o h .  ont et6 prkparees dans des solvants deshydraths sur tamis molCculaire (4A): toluene (UCB, qual. 
spectr. UV-IR) et EtOH abs. (Bukerj ; la concentration etait gkneralement de 2,s. ~O-’M. Toutefois, pour certaius 
composes dout la ‘colorabilitt.’ s’est averke trop &levee, la concentration a etC diminuCe jusqu’a 2,s. afin de 
conserver des conditions operatoires identiques (en particulier I’energie des klairs) permettant la comparaison des 
‘colorabilites’. L’erreur commise sur la mesure des parametres spectraux et cinetiques peut etre estimCe autour de 5 
a 8%, cette variation provenant du nombre de points traites sur la cinetique 
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