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Synthesis and Photochromic Characteristics of 1,3-Dihydrospiro[2H-indole-2,3’-[3H~pyrimido[5,4-~[ 1,4lbenz- 
oxazines) and 1,3-Dihydrospiro[2H-indole-2,7’-[7H]thiazo~o[5,4-~][1,4~benzoxazines] 

Two new series of 1,3-dihydrospiro[2H-indole-oxazine] derivatives were synthesized, the 1,3-dihydrospiro[ZH- 
indole-2,3’-[3H]pyrimido[5,4-fl[l,4]benzoxazines] 4 10 and the 1,3-dihydrospiro[2H-indole-2,7’-[7H]thiazolo- 
[5,4-f~[1,4]benzoXdzines] 11-17. These series extend the available range of photochromic properties (rate constant 
of thermal bleaching, UVjVIS spectrum of the opened coloured form, and photocoloration yield), an interesting 
feature of variable-transmission materials. The synthesis of these compounds (Scheme I )  required the preliminary 
synthesis of intermediate p-hydroxy-r -nitrosoheterocycles 18 and 19 (Scheme 2). Important amounts of a 
coloured, non-photochromic, stable secondary product (see 20) were formed in the condensation in the spiro- 
[indole-thiazolobenzoxazine] series. The photochromic characteristics of the new derivatives were determined 
using a flash-photolysis apparatus coupled to a fast-scanning spectrometer. The role of the heteroatoms in the 
oxazine moiety and the role of substituents in the indole moiety were investigated quantitatively through the study 
of the photochromic properties and the solvent effects. The presence of an S-atom gives rise to interesting 
properties which open up new prospects for synthesis and applications. 

1. Introduction. ~ En 1961 Fox [l] a le premier signale une nouvelle famille de 
composes photochromes organiques proches structuralement des spiropyranes A: les 
spirooxazines B dont l’originalitk rkside dans le remplacement du pont etheno 
CH(2’)=CH(l’) par un pont imino CH(2’)=N( 1’). 

A spiro[indole-naphthopyrane] B spiro[indole-naphthoxazine] 

Entre 1961 et 1980, les spirooxazines ont suscite peu d’intkret, et seuls quelques 
brevets de synth2se sont apparus dans la litterature [2] [3]. Chu [4a] [5] est alors le premier 
a mettre en evidence la remarquable resistance a la photodkgradation de ces composts qui 
laisse entrevoir un potentiel intkressant dans le domaine des filtres solaires. Depuis 1980, 
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le remplacement progressif du verre mineral par des polymeres organiques ainsi que les 
performances intkressantes des spirooxazines ont incite les industriels a rtinvestir dans le 
domaine des mattriaux a transmission optique variable. Les spirooxazines presentent en 
effet un compromis inttressant entre photocoloration et photodegradation [6] [7]. Nous 
avons decide d'tlaborer de nouvelles structures de type spiro[indole-oxazine] en rempla- 
qant I'un des cycles benzkniques des spiro[indole-naphthoxazines] par un hettrocycle a 5 
ou 6 chainons comportant deux heteroatomes [8]. Les structures ainsi klabortes sont les 
spiro[indole-pyrimidobenzoxazines] 4-10 et les spiro[indole-thiazolobenzoxazines] 11- 
17. Le noyau 1,3-dihydro-2H-indole ( = indoline) reste une constante pour les proprittes 
photochromiques optimales qu'il confere dans differents systemes spirohettrocycliques 
[4] [9-121. La prtsence dans ces composes des structures quinazoline et benzothiazole, 
originales par rapport aux stries existantes, est susceptible d'ilargir le domaine des 
proprittts photochromiques griice a I'apport des deux hettroatomes. Une etude spectro- 
cinetique en solution a etk effectuee et a permis de rendre compte des effets d'hetero- 
atomes, de substituants et de solvants sur les constantes cinetiques de decoloration 
thermique k,, sur les spectres d'absorption dans le VIS (Amax) et sur la 'colorabilite' ('Ao') 
[13] [14] des photomerocyanines issues de ces composes (schima I). Les spiro[indole- 
naphthoxazine] 1, spiro[indole-pyridobenzoxazine] 2 et spiro[indole-phenanthrooxazine] 
[ 151 3 seront utiliskes comme reference pour discuter des parametres ainsi determines. 

4 R' = R2 = Me, R3 = H 
5 R' = i-Pr, R2 = Me, R3 = H 
6 R' = Ph, R2 = Me, R3 = H 
7 R' = Me, R2 = Et, R3 = H 
8 R' = Me, R2 = Ph, R3 = H 
9 R' = R2 = Me, R3 = M e 0  

10 R' = R2 = Me, R3 = NO, 

11 R '  = R2 = Me, R3 = H 
12 R' = i-Pr, R2 = Me, R3 = H 
13 R' = Ph, R2 = Me, R3 = H 
14 R' = Me, R2 = Et, R3 = H 
15 R' = Me, R2 = Ph, R3 = H 
16 R' = R2 = Me, R3 = M e 0  
17 R' = R2 = Me, R3 = NO2 

spirooxazine, forrne ferrnee (f.f.) photornerocyanine, forrne ouverte (f.0.) 
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2. Synthese des nouvelles spirooxazines photochromiques. - Le schema general de 
preparation des spirooxazines E decode de celui de leurs homologues spiropyraniques 
[4b] [12] ( s c h h a  2). La reaction de condensation est effectuee entre un 2,3-dihydro-2- 
methylidine- 1 H-indole C et I'hetCrocycle benzocondensk D comportant les substituants 
NO et OH en positions a etp par rapport a 1'hCtCrocycle condense. 

19 

C D E 

Les bases indoles C ont t te obtenues, en fonction des commodites de mise en ceuvre, 
par l'une des trois voies d'accis suivantes: I )  substitution electrophile sur le 2,3-dihydro- 
1,3,3-trim~thyl-2-mtthylid~ne-l H-indole (commercial) [ 161, 2) alkylation du 2,3,3-tri- 
methyl-3H-indole (commercial), puis generation in situ de la base methylidhe-substi- 
tuee correspondante [17], et 3 )  synthese directe de Fischer qui permet d'tlaborer la 
structure 2,3-dihydro-1 H-indole a partir d'une phenylhydrazone convenablement substi- 
tuee [17] [18]. 

Les synthons heterocycliques a -nitrosesp -1iydroxylts D ont ete prepares ri partir du 
derive hydroxyle dans la position recherchee, puis introduction en position ortho du 
groupement NO par reaction de substitution electrophile. I1 convient de signaler que le 
groupe NO est moins Clectrophile que NO, et que ce type de reaction est moins efficace 
qu'une nitration. La position relative des deux fonctions est primordiale pour le type de 
synthise recherchee. Des essais ont montre que si le 1-nitrosonaphthalkn-2-01 conduit au 
produit de condensation, son homologue 2-nitrosonaphthalen-1-01 ne rCagit pas ou tr& 
ma1 en presence de la base C (le rendement est inferieur ri 5 %). Le quinazolin-6-01 a etk 
prepare en quatre &tapes selon la methode de synthkse de Riedel faisant intervenir la 
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transformation d’un compose 2-nitrobenzaldehyde en derive bis(formamide) qui conduit 
par cyclisation reductrice a I’heterocycle recherche [19] (schkma 2). La formation du 
derive nitrt. intermediaire n’est pas favorisee par les groupements dkja presents sur le cycle 
aromatique [20]. La nitrosation (-18) est realisee par NaNO, en milieu acide [21]. 
Le 2-methylbenzothiazo1-6-01 est obtenu plus facilement par 0 -demtthylation du 6- 
mkthoxy-2-mt.thylbenzothiazole [22]. Sa nitrosation conduit a 19 (schPma 2). 

Les condensations entre les bases C et les hydroxy-nitroso-hkteroarenes D ont ttk 
realiskes selon un mode operatoire classique [23]. Les deux series originales de composes 
photochromiques obtenus, 4-10 et 11-17, ont fait I’objet de dkp6t de brevets [24] [25]. Les 
rCsultats exptrimentaux ainsi que les caracteristiques physiques et spectrales de 4-17 et 
des intermkdiaires de synthkse sont regroup& dans la partie expkr. De faGon ginkale, les 
rendements de condensation en produits E purifies sont de l’ordre de 30%, mais ces 
resultats sont influences par la nature des substituants port& par la base C et par la 
structure de D. Des substituants attracteurs (R3 = NO,) en para de N(l) de C ou des 
substituants aromatiques (R’ ou R2 = Ph) diminuent considkrablement la rkactivite de la 
double liaison CH,=C(2) de C. Les rendements peuvent Ctre alors inftrieurs a 10%. Ces 
rendements faibles peuvent Ctre expliquks par le manque de stlectivitk de la condensation, 
de nombreux sous-produits se formant dans le milieu reactionnel en quantite trop faible 
pour Ctre isolts. Differentes techniques ont etC utilisees afin d’ameliorer ces rendements, 
c’est-a-dire l’utilisation d’un melange de solvants (alcane, EtOH absolu) [23] et la dkter- 
mination des paramktres influents par la mtthode des plans d’exptrience [6]. Dans tous 
les cas, les rendements analytiques (HPLC) en produit brut sont voisins de 60-70%, mais 
diminuent fortement aprks purification (recristallisation, chromatographie liquide sur gel 
de dice). 

20 21 X = Me,C 
22 x = s  

23 

Dans le cas particulier des 2’-mCthylspiro[indole-thiazolobenzoxazines], nous avons 
observe la formation en quantitt. importante d’un compose de structure proche de celle de 
la spirooxazine attendue. Nous avons pu l’isoler dans le cas le plus simple (R’ = R2 = Me, 
R3 = H). Sa structure a &ti: ktablie comme ttant 20 par les techniques habituelles d’identi- 
fication (microanalyse, spectrometrie de masse, spectromktrie de RMN-’H et -I3C). C’est 
un produit Iegkrement color& qui absorbe a 440 nm (EtOH). 

Des produits de bis-condensation ont deji Ctk observes pour les spiropyranes en skrie indolique (-21) [26 281 
et benzothiazolique (+ 22) [29]. La structure des composes 21 et 22 est en accord avec une addition de la base C sur 
la merocyanine intermediaire [29-311. En skie  spiro[indole-naphthoxazine] on observe, a basse temperature dans 
des solvants polaires protiques, la formation d’un compose pouvant provenir d’une bis-condensation. Ce produit, 
instable, n’a pu itre identifie avec certitude 161. D’autre part, un brevet japonais [32] fait rkference, en serie 
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phenanthrooxazine a la formation d’nn compose 23 (rendement 3 %) de structure similaire a celle de 20 lors de la 
reaction de l’iodure de 5-chloro- 1,2,3,3-tCtramCthyl-3H-indolium avec le 1 -nitrosophenanthren-2-01 dans I’EtOH 
en prCsence de piperidine. Le produit 23 presente des proprietCs photochromiques, ce qui n’est pas le cas de 20, 
mime lorsqu’il est soumis a une photolyse-Cclair de forte Cnergie (200 J). 

Afin d’Ctablir le mecanisme de formation du produit de his-condensation 20, nons avons etudik les effets de 
solvants et de temperature, la stabiliti thermique de 20 et l’effet de la presence d’une autre base lors de la 
condensation. Ainsi, au reflux de l’EtOH, la reaction de C (R’ = R2 = Me, R3 = H) avec le 2-methyl-7-nitrosoben- 
zothiazol-6-01 conduit a la formation de 31 % du compose photochrome 11 et de 37% de produit 20 (rendements 
p.r. a C); la formation de 20 est favorisee a temperature ambiante dans l’EtOH (42% de 20 et 6% de 11). Une 
evolution similaire avec la temperature est observee dans le toluene. Le produit secondaire 22 est en equilihre avec 
ses composants spiropyrane d’une part et 2,3-dihydro-3-m~thyl-2-m~thylidinebenzothiazole d’autre part [29]. 
Mais le compose 20 place dans les mimes conditions (rcflux de 1’EtOH) et en presence de nitrosonaphthalenol 
(susceptible de pitger la base C libCree) ne subit aucune transformation. Par analogie avec les rCactions mention- 
nees dans le brevet japonais [32], nous avons effectue la condensation en presence dc piperidine dans I’EtOH a 
reflux ou a temphature amhiante (piperidine/C (R’ = R2 = Me, R’ = H)/2-methyl-7-nitrosobenzothiazol-6-ol 
l : l :2):  on observe toujours la formation de 11 et 20 (avec des rendements plus faihles), mais aucun produit 
d’addition de la piperidine. D’autre part, le chauffage du compose photochrome 11 en prCsence de C 
(R’ = R2 = Me, R3 = H) au reflux de I’EtOH ne conduit pas a la formation d’un produit de his-condensation. Les 
composCs 11 ct 20 semblent donc se former de faqon concomitante au cours de rCactions competitives. L‘ohtention 
de 20 implique une reaction d’oxydation dans une ktape intermkdiaire et donc la presence d’un agent oxydant qui 
pourrait itre la fonction nitroso puisque le 2-methyl-7-nitrosobenzothiazol-2-ol n’est pas totalement consomme 
pour la formation de 11  et 20. Cette hypothese ne pourrait itre confirmee que par l’isolement et la caractCrisation 
des sous-produits de la rCaclion. 

3. Caractkristiques photochromiques en solution. - Les photomerocyanines obte- 
nues par photolyse des spirooxazines (v. schtma I )  sont caracteriskes par leur stabilite 
thermique (mesuree par la constante cinetique de decoloration thermique kd),  leur lon- 
gueur d’onde d’absorption dans le VIS (Amax) et leur ‘colorabilite’ A,. La colorabilite 
(ou absorption maximum obtenue apres l’eclair d’irradiation) a ete preckdemment dt- 
finie [13] [14]. Elle est relike au rendement quantique de coloration (Q,,,) et au coeffi- 
cient d’extinction molkculaire de la forme ouverte colorke (e,,J par l’equation 
A ,  = Qc0,. k . c,, (pour de faibles concentrations), od c ~ , ~ ,  est la concentration initiale en 
spirooxazine et k une constante dependant des conditions experimentales. Nous avons 

Tab. 1. ParanGtres spectroczndtiques 2. et kd et colorabilitt A, des nouvelles spiro[indole-p~rimidobenzoxazines] 4-10 
et spiro[indole-thiazolobenzoxazines] 11-17. Les caracteristiques des spirooxazines 1-3 decrites anterieurement 
sont donnees a titre de comparaison. Conditions expkrimentales: Cnergie de photolyse (sous 6 kV) 60 J ,  solvant 

toluine, temp. 25”; A .  est determinee pour une concentration de 2,5. lo-’ mol.I-’. 

1 [91 
2 [91 
3 PI 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

kd K’I 
0,54 
0,34 
0,16 
0,13 
0,09 
0,64 
0,10 
0,18 
0.16 

564 (Cp.), 594 
561 /ep.), 590 

562 (Bp.), 595 
570 (ep.), 602 
560 (Cp.), 594 
558 (ep.), 598 
565 (Cp.), 597 
576 ( k ~ . ) .  616 

547 (Cp.), 574 

A0 

1,08 
0,77 
2,10 
0,61 
0,61 
0,50 
0,53 
0,85 
0.58 

l o b )  
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17‘) 

k A  LS-’1 
0,40 
0,09 
0,06 
0,63 
0,08 
0,25 
0,03 
0,14 

An,, [nmIa) 

559 (ep.), 590 
582 (ep.), 621 
590 (ep.), 626 
582 (Cp.), 624 
583 (ep.), 622 
584 (Cp.), 624 
593 (ep.), 632 
577 (ep.), 614 

7,30 
0,24 
0,13 
0,26 
0,24 
0,28 
0,13 
4.60 

”) Cp. = epaulement. 
b, 

‘) 
Cinetique rapide ( k R  = 50 s-I) observee. 
Cint-tiquc rapide observee, mais non mesurable (faible amplitude). 

44 
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Tab. 2. Influence du solvant sur la cinitique de dicoloration thermique (kA) .  le spectre dhbsorption et la rolorabiliti des 
photomirocyanines correspondant aux cornposis 3, 4 et 11. Conditions experimentales: energie de photolyse sous 

6 kV ca. 60 J, temp. 2 5 O ;  A ,  donnee pour une concentration de 2,5’ mol.l-’; ep. = ipaulement. 

Cyclohexdne Toluine Methanol DMSO 
( E  = 2,O) ( E  = 2,38) ( E  = 32.6) ( E  = 48,9) 

0,28“) 
528 (ep.), 558 
3,30 

0,26 
548 (ep.), 579 
0,99 

0,34“) 
565 (Cp.), 608 
0,72 

0,16’) 
538 (ep.), 574 
2,lO 

0,13 
558 (Cp.), 593 
0,61 

0,09 
582 (Cp.), 621 
0,24 

6,60 
550 (ep.), 590 
1,80 

0,28 
550 (ep.), 592 
0,55 

0,02 
626 
0,34 

2,40b) 
552 (ep.), 591 
2,40 

0,37 
562 (ep.), 600 
0 5 2  

0,027 
626 
0,2 1 

”) 
b, Solution absorbante des preparation. 
‘) 

Cinetique rapide observke, non mesurable (faible amplitude) 

Cinetique rapide mesuree: k ,  > 100 s-’. 

etudik les trois parametres k,, L,,, et A ,  en fonction de la nature de la partie oxazine de la 
forme fermke (f.f.), c’est-a-dire condensee a un noyau quinazoline ou benzothiazole 
(tab. I ) ,  de l’influence des substituants port& par la partie indole (tab. 1 )  et de la nature du 
solvant (tab. 2). 

Influence de la partie oxazine (tab. I ) .  Du point de vue cinetique, l’adjonction d’ht- 
teroatomes supplementaires (N ou S) dans les cycles a six ou a cinq chainons des 
spirooxazines a tendance a stabiliser les photomerocyanines correspondantes (0,02 < k,  
< 0,6 SKI). 

Du point de vue de la colorabilite des photomerocyanines, on observe en general une 
diminution de celle-ci avec la presence du noyau quinazoline (v. 4-10; par rapport au 
noyau quinoleine (v. 2)), mais cette diminution est encore accrue lorsqu’on passe au 
noyau benzothiazole (v. 11-17). L’atome de S est certainement responsable d’une desacti- 
vation des etats excites et d’une diminution du rendement quantique. 

Dans le toluene, les photomerocyanines obtenues a partir des spiro[indole-pyrimido- 
benzoxazines] 4-10 ont un spectre d’absorption dans le VIS trls proche de celui des 
composts issus des naphthoxazines (v. 1) et pyridobenzoxazines (v. 2; entre 560 et 595 
nm). Pour les photomerocyanines correspondant aux spiro[indole-thiazolobenzoxazines] 
11-17, on observe un effet bathochrome assez net de 30 a 40 nm par rapport a celle issue 
de la spiro[indole-naphthoxazine] 1. I1 est a noter que pour les formes fermkes spirani- 
ques, les variations sur les spectres d’absorption UV sont tr6s faibles et en sens inverse 
(decalage hypsochrome). 

Influence des substituants de la partie indole (tab. 1) .  En position N(1), un substituant 
du type i-Pr a tendance a stabiliser la forme ouverte par effet de l’hyperconjugaison (v. 5 
et 12). La presence d’un groupement Ph dans cette position provoque un effet inverse, 
c’est-$-dire une acceleration trZs nette de la rkaction de decoloration (v. 6 et 13). Ce 
resultat, deja observe en serie naphthoxazine [9], s’explique par l’existence d’interactions 
de non-liaison sur la forme ouverte. L’effet du groupement Ph est donc essentiellement de 
nature stkrique (tres peu de conjugaison avec le reste de la molecule). 
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Un groupement Et place en C(3) stabilise leg6rement la forme ouverte par effet 
inductif donneur (v. 7 et 14), l’inverse du groupement Ph qui accelire la cinttique de 
decoloration (effet sterique tgalement; v. 8 et 15), mais de faqon moins importante qu’en 
position 1. 

Un substituant du type tlectro-donneur en C(5) a pour effet de stabiliser la photome- 
rocyanine et provoque un deplacement bathochrome de l’ensemble du spectre (de 10 a 15 
nm; v. 9 et 16). De meme qu’en strie spiro[indole-naphthoxazine] [6] [9], l’introduction en 
C(5) d’un groupement NO, provoque une exaltation importante de la colorabilite accom- 
pagnte d’un faible dtplacement hypsochrome des bandes d’absorption (v. 10 et 17). En 
serie naphthoxazine, le groupement NO, engendrait une stabilisation de la forme ouverte 
que nous ne retrouvons pas pour les deux composts t tudib 10 et 17. 

Les modifications sur A,, k ,  et A,,, induites par un substituant donne sont indepen- 
dantes de la nature de la partie oxazine de la molecule. On pourrait donc envisager une 
extrapolation des observations effectuees a d’autres series du type spiro[indole-oxazine]. 

Eget de solvant (tub. 2 ) .  Cette ttude a et6 effectute sur les composts tetes de strie 3 , 4  
et 11. L’absorption maximum est obtenue dans tous les cas a la plus grande longueur 
d’onde, quel que soit le solvant considere et sa polaritt. De faqon gtntrale, on observe une 
kvolution de l’allure du spectre en fonction de la nature du solvant qui se traduit par une 
variation de la hauteur relative des deux bandes d’absorption avec disparition dans 
certains cas de l’epaulement (p. ex. dans le cas de 11 (serie spiro[indole-thiazolobenzoxa- 
zine]) dans le MeOH et DMSO). Ce phenomkne peut &tre associt au deplacement de 
I’kquilibre existant entre les diffkrents stereoisombes de la photomtrocyanine prtsents en 
solution [9]. Par ailleurs, pour un meme compose, la valeur de A,  depend du solvant 
considere; ces variations sont probablement dues a des coefficients d’absorption molaire 
diffkrents. 

Les constantes de vitesse de decoloration thermique k, augmentent avec la polarite du 
solvant dans le cas des composks 3 et 4. Cette dkstabilisation de la forme ouverte en milieu 
polaire correspond a un caractire quinoidique plus marqut de la photomtrocyanine, 
comme cela a deja t t t  mis en evidence pour la serie spiro[indole-naphthoxazine] [6] [33]. A 
l’inverse, pour le compost 11, la diminution de k,  dans les solvants polaires sugghe que la 
structure de la photomtrocyanine correspondante prtsente un caractere plus zwitterioni- 
que que quinoidique. 

Estimation de l’knergie dhctivation de la dkcoloration thermique des photomkrocyani- 
nes. L’Ctude de la variation de la constante cinttique en fonction de la temperature a 
permis d’evaluer I’tnergie d’activation apparente (E,) dans le tolukne pour les composes 3 
(15,6 kcal.mol-’), 4 (15,4 kcal.mo1-l) et 11 (17,4 kcal.mo1-I). De faqon gentrale on 
n’observe pas de variation significative de I’knergie d’activation par rapport aux stries de 
rtfkrence [9]. 

4. Conclusion. - Nous avons synthetise deux nouvelles series de composes de type 
spiro[indole-oxazine], 4-17, dont l’originalitk au niveau structural s’accompagne de pro- 
prietks photochromes interessantes [24] [25]. Nous avons effectue des variations de 
substitution sur la partie indole de faqon a pouvoir effectuer une comparaison directe des 
proprittts entre les deux series spiro[indole-pyrimidobenzoxazine] et spiro[indole-thiazo- 
lobenzoxazine]. Du point de vue synthetique, les rendements de condensation sont 
relativement faibles, et cela est conforme a ce qui est observe dans des stries plus 
communes telles que la serie spiro[indole-naphthoxazine]. 
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En serie spiro[indole-thiazolobenzoxazine], nous avons mis en evidence la formation 
d’un produit secondaire de condensation 20, original par sa structure et son absorption a 
la fronti2re de 1’UV et du VIS (440 nm). 

En ce qui concerne les caracteristiques photochromiques, nous avons pu montrer 
l’effet des heteroatomes et de la substitution sur la partie indole. Bien que les constantes 
de decoloration thermique restent trks proches les unes des autres (caractkristique gene- 
rale des photomerocyanines des series spirooxazines), l’accumulation d’heteroatomes 
apporte une certaine stabilisation de la forme coloree. On peut remarquer que la presence 
d’un atome de S entraine un dtplacement bathochrome du maximum d’absorption de la 
photomerocyanine (+28 nm dans le toldne) et egalement une diminution de la colorabi- 
lite A,. De plus, l’etude des spectres d’absorption VIS des photomerocyanines obtenues 
par photolyse-eclair a montre que de faqon gentrale celles-ci presentent une distribution 
klectronique plut6t de type quinoydique ou polyenique, surtout en serie spiro[indole-pyri- 
midobenzoxazine]. 

Nous remercions Monsieur M .  Billhot, Institut de topologie et de dynamique des systemes, pour son assistance 
technique dans les nombreuses experiences spectrocinetiques, ainsi que la sociktt. Essilor Internurionul, Paris-Crk- 
teil, pour son soutien financier dans cctte recherche. 

Partie expkrimentale 

GPnPralitCs. La preparation des solns. est effectuke selon un protocole deji decrit [Y]. Le montage utilise pour 
1’Ctude spectrale et cinhtique comporte un bane de photolyse coupli. a un spectrophotometre rapide Wurner-Swusey 
et une chaine d’acquisition digitale centree autour d’un miniordinateur PDPl 1 dont les caracteristiques ont ete 
dhcrites precedemment [Y]. 

Chromatographies sur couche mince (CCM): gel de dice Merck F254 de 0,25 mm d’epaisseur. Chromatogra- 
phies liquides (FC): gel de dice Merck 60 ou 60H;  par la technique de chromatographie ‘flash‘. P. f.: lion corriges; 
appareil Buchi 510 a tube capillaire. Spectres UVjVIS (l~mdx ( E )  en nm): appareil Kontron ( id ion  810; soln. 
d’EtOH; cuves de quartz de 10 mm. Spectres IR (en em-’): spectrophotometre Perkin-Elnier 1320; soln. de CHCI, 
ou pastilles de KBr (1% de produit). Spectres de RMN-’H et -I3C: appareil Brukrr AW8U ou AMZOO (Centre 
interuniversitaire de RMN de Marseille); 6 en ppm par rapport au TMS comme reference interne; J en Hz. Les 
analyses elementaires ont Cte effectuees au Service central d’analyses du CNRS a Vernaison. 

1. Bases C. - Le 2,3-dihydro-l,3,3-trimCthyl-2-methylidene-IH-indole est commercial (Aldrich). Les 3-ethyl- 
2,3-dihydro-l,3-dimethyl-2-mCthylidene-IH-indole et 2,3-dihydro-l-iso-propyl-3,3-dimethyl-2-ni~thylid~ne-lH- 
indole n’ont pas Ctt isolkes mais genkrtes in situ a partir des sels quaternaires de 3H-indolium correspondants par 
addition d’Et,N dans le milieu riactionnel: l’iodure de l-isopropyl-2,3.3-lrimCthyl-3H-indolium a Ctk prepare a 
partir du 2,3,3-trimethyl-3H-indolc et d’i-Prl [17], et les iodures de 3-ethyl-l,2,3-trimt-thyl-3H-indolium et 1,2,3- 
trimethyl-3-phCnyl-3H-indolium nous ont kte fournis par la Societe Chroniu, USA. Les 2,3-dihydro-S-inethoxy- 
1,3,3-trim&thyl-2-methylidene-l H-indole, 23dihydro- 1,3,3-trimethyl-2-mCthylidene-S-nitro-l H-indole, 2,3-dihy- 
dro-3,3-dimCthyl-2-methylidPne- 1-phtnyl-1H-indole ont et6 prCparCes Li partir de methodes precedeniment decri- 
tes [16-181. 

2. Hydroxy-nitrosoarbes et Hydroxy-nitrosoheteroarhes D. - 2.1. IU-NitrosuphCrruntlzrPn-9-ol [34]. On 
dissout chaud 1,36 g (7 mmol) de phtnanthren-9-01 dans 12 ml de NaOH 0 , 5 ~ .  Le mClange est ensuite refroidi a 0” 
(bain de glace/sel), puis on additionne 0,5 g (7,2 mmol) de NaNO, et 2 ml d’H2S0, cone. Apres 30 min d’agitation 
O0, un precipite jaune dore se forme, qui est filtri, lave d I’eau et seche, puis purifie par FC (CHC1,:’MeOH): 0,75 

g (50%) du produit attendu P.f. 154-155”. 
2.2. 5-Nitrosoquinuzolin-6-01 (18). 5-Hydroxy-2-rritrobenza~dPhyd~ [20]. On additionne lentement 3 g (24 

mmol) de 3-hydroxybenzaldthyde a 30 ml dc HNO, a 28 %. En fin d’addition, le m6lange est hydroxyle, puis laisst. 
1 h i temp. amb. Le prkipitt jaune obtenu est filtre, additionne a 20 ml de benzene et port6 a reflux pendant 15-20 
min. La partie non soluble est alors recueillie et recristallisee (H,O) pour donner 1,0 g (25 %) de nitroaldehyde. P. f. 
167” ([20]: 167’). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 75 (I 992) 1193 

N,N'-(5-H~~droz;J~-2-nitrobe~lzylid~ne/hisjformamide/ [35]. On fait passer un fort courant de HCI gazeux dans 
un melange de 4 g (24 mmol) de nitroaldehyde (v. ci-dessus) et 30 ml de formamide. Lorsque la temp. atteint loo", 
un pricipite beige apparait. On arrete alors le debit gazeux et le melange est laisse 12 h a temp. amb. Apres lavage 
du residu solide a I'Et,O, on le place dans 10 ml d 'H20 glacee et on ajuste le pH du melange I 3 a I'aide de NaOH 
6 ~ .  Apres filtration, le precipitk obtenu et recristallise (H,O): 4,8 g (84%) de bis(formamide). P. f. 244" ( [35] :  250"). 

Quinuzolin-6-ol[35]. A un melange de 2 g (8,4 mmol) de bis(formamide) (v. ci-dessus), 6 g de poudre de Zn et 
24 g de glace pike, on additionne rapidement 8 ml d'AcOH sous agitation. L'agitation est ensuite maintenue 
pendant 2 % h a temp. amb., avec addition par petites portions de 3 g supplementaires de poudre de Zn (la temp. du 
melange atteint 41' durant la premiere 7'2 h, puis se stabilise). La suspension est ensuite filtree sur Celite, puis 
extraite en continu (24 h) a I'Et20, apr& avoir ajustC le pH a 8 avec NaOH 3 ~ .  Apres evaporation du  solvant, le 
solide obtenu est mis en suspension dans 5 ml d 'H20 froide, et le pH est de nouveau ajuste (pH 5,  NaOH 3 ~ ) .  Le 
solide marron est recueilli, puis recristallisk (H,O), pour donner 0,7 g (57%) de quinazolinol. P.f. 239" ([35]: 
238-239'). 

NitrosoquinuzolinoI18. Une soh. de 2 g (13,7 mmol) de NaNO, dans 3 ml d'H,O est additionnee lentement 
un mdange refroidi (0-5") de 2 g (14 mmol) de quinazolin-6-01, 1,2 ml de HCI conc. et 5 ml d'H,O. En tin 
d'addition, I'agitation est poursuivie pendant I h. Lc prkcipite jaune forme est tiltre, lave a I'H,O et &he: 1,96 g 
(80%) de 18. P. f. 172". IR (KBr): 3500 (OH), 1550 (NO). RMN-'H (CDCI,): 6,8 (d, J = 10, H-C(8)); 7,4 (s, OH); 
7,9 (d, J = 10, H-C(7)); 9,0 (s, H-C(4)); 9,2 (s, H-C(2)). 

2.3. 2-Mithyl-7-nitrosohenzothiazo1-6-01 (19). 2-Meth~lbenzothiuzo1-6-01. Un melange de 1 g (5,s mmol) de 
6-methoxy-2-m~thylbenzothiazole (Aldrrich) et de 0,9 g (1 1 mmol) de HBr a 48% est chauffe 6 h a 125"dans un tube 
scelle. AprPs neutralisation par du NH40H 3~ (pH 7-8), extraction (CH,Cl,), sechage (MgSOJ et evaporation, le 
residu solide est puritie par FC (CHCl,/MeOH): 0,9 g (99%) de 2-m~thylbenzothiazol-6-ol. P. f. 147' ([36]: 147'). 

Methyl-nitrosobenzothiazolol 19. A une soh .  refroidie (0-5') de 1 g (6 mmol) de 2-mCthyIbenzothiazol-6-o1, 
1,2 ml de HCI conc. et 10 ml d'H,O dist., on ajoute lentement 0,99 g (9 mmol) de NaNO, dissous dans 15 ml d'H,O. 
En fin d'addition, l'agitatioii est poursuivie pendant 1 h a basse temp. Le precipite rouge form6 est filtre, lave B 
I'H,O et seche: 0,99 g (85%) de 19. P. f. 21 5". RMN-'H (CDCl,(D,)DMSO): 2,7 (s, Me-C(2)); 7,5 (s, OH); 6,5 (d, 

3. Condensations. ~ 3.1. Mode opirutoire ginival [23]. On porte i reflux 5 mmol de base C dans 30 ml 
d'heptane/EtOH 2 : 1. On additionne ensuite lentement (45 min) 5 mmol d'hydroxy-nitrosoarene ou d'hydroxy-ni- 
trosoheteroarene D en suspension dans 100 ml d'EtOH. L'addition terminee, le reflux est maintenu pendant 1 ou 3 
h (1  h pour 3, 3 h pour 4-17) en fonction de l'avancement de la reaction suivi par CCM. Le solvant est ensuite 
evapore et le produit E purifie par chromatographie sur gel de d ice  et recristallise. Rerncrrque: lorsque l'on utilise 
un sel de 3H-indoliun1, on ajoute dans le milieu une quantitC stoechiometrique dEt,N. 

3.2. I,3-Dihydro-l.3.3-trim~th.vlspiro~2H-indol~~-2,3-[3H]phenant~iro[Y,10- bf[l,4]oxazine] (3): Rdt. 25 %. 
apres chroiiiatographie (SO,, CHC13/hexane) et recristallisation (EtOH). P. f. 194O. Anal. calc. pour C2,H22N20 
(378): C 82,54, H 5,82, N 7,41; tr.: C 82,53, H 5,69, N 7,23. 

1,3-Dih~vdro-l,3,3-trim~ti1yl~~piro[2H-indole-2,~-[3H]pyrin~ido[5,4-f][1,4]benzosurine] (4): Rdt. 40%. 
apres chromatographie (SO,, CH,CI,/AcOEt) et recristallisation (ether de petrole/Et20). P. f. 169". Anal. calc. 
pour C2,H,,N40 (330): C 72,72, H 5,45, N 16,95; tr.: C 72,70, H 5,38, N 16,43. 

1,3-Dil~ydro-l-isopropyl-3,3-dimithylspiro[2H-indole-2,3'-[3H]pyrimido[5,4-f][l,4/benzoxazine] (5 ) :  Rdt. 
35 %, apres chromatographie (SO,, toluene/AcOEt) et recristallisation (hexane/AcOEt). P. f. 176". Anal. calc. 
pour C22H2,N40 (358): C 73,74, H 6,14, N 15,64; tr.: C 73,83, H 6,10, N 1559. 

1,3-Diliydro-3,3-~limPthyl-1-phinylspiro~2H-indolt~-2,3-[3H]p~~rimido[5,4-f][I,4]benzoxuiine] (6 ) :  Rdt. 
5 %, apres chromatographie (SO,, CH2CI2/MeOH) et recristallisation (ether de petrole/AcOEt). P. f. 184". Anal. 
calc.pourC2,H2,N,0(392):C76,53,H5,10,N 14,28:tr.:C76,39,H5,18,N13,81. 

3-Ethyl-l,3-dihydro-1,3-dim~thylspiro[2H-indole-2,~-[3H]pyrirnido[5,4-f][l,4]ben;osuzine] (7): Rdt. 
24%, apres chromatographie (SO,, CH2Cl2/AcOEt) et recristallisation (hexane). P. f. 147O. Anal. calc. pour 
C21H2,,N40 (344): C 73,26, H 5,81, N 16,28; tr.: C 73,31, H 5,83, N 16,30. 

1.3-Dili.vdro-l,3-dimPthyl-3-ph~n.vlspiro[2H-indolr-2.3'-[3H]p~~riniido(5,4-f][l,4]ben;oxazine] (8) :  Rdt. 
6 %, apres chromatographie (SO,, CH,Cl,/AcOEt) et recristallisation (hexane). P. f. 19Y. Anal. calc. pour 
C,,H,,N,O (392): C76,53,H5,10,N 14,28; tr.: C76,23,H5,18,N 13,95. 

(9) : 
Rdt. 30 %, apres chromatographie (SO2, CHCI,/MeOH) et recristallisation (hexane/benzene). P. f. 136". Anal. 
calc. pour C2,H2,N40, (360): C 70,00, H 5,55, N 15,55; tr.: C 70,04, H 5,59, N 15,46. 

J = 10, H-C(5)); 7,7 (d, .I = 10, H-C(4)). 

I ,3-Di~ij~dro-5-metil~~z;~~- I ,3,3-trimethl.lspiro[2 H-indole-2,3'-[3 H]pyrirnido[5,4- f][ I ,4]benzoxuzin~] 
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I,S-Dihydro-l,3,3-trimtthyl-5-nitrospiro[2H-indole-2,3'-[3H]pyrimido[5,4-f][l,I]benzo.wazine] (10): Reac- 
tion dans le toluine. Rdt. 11 %, a p e s  chromatographie (SiO,, toluZne/AcOEt) et lavage (Et,O). P. f. 258'. Anal. 
calc. pour C2,Hl,Ns03 (375): C 64,00, H 433, N 18,67; tr.: C 63,70, H 4,69, N 18,46. 

1,3-Dihydro-1.2',3.3-tPtramPthylspiro[2H-indole-2,7'-(7H]thiazolo(5,4-f][l,l]benzoxuzine] (11): Rdt. 
30 %, apres chromatographie (SiO,, toluene/AcOEt) et recristallisation (hexane/henzhe). P. f. 156-157'. Anal. 
calc.pourC2oH,gN,OS(375):C68,77,H5,44,N12,03,S9,17;tr.:C68,62,H5,42,N 12,25,S9,11. 

1,3-Dih~~dro-I-isopropyl-2',3,3-trimPth,vlspiro(2H-indole-2.7'-[7H]thiuzoIo(5,4-f][I,4]henzoxa~ine] (12): 
Rdt. 25 %, aprk  chromatographie (SO2, CHC1,;MeOH) et recristallisation (hexaneibenzene). P. f. 192-193". 
Anal. calc. pour C2,H2,N,OS (377): C 70,03, H 6,10, N 11,14, S 8,49; tr.: C 70,02, H 6,03, N 1 I ,05, S 8,37. 

I,3-Dih~vdro-2',3.3-trimPthyl-I-phinylspiro[dH-indole-2,7'-[7H]thiazolo[5,4- f][l,4]benzoxazine] (13): Rdt. 
5%, apres chromatographie (SO,, toluine/AcOEt) et recristallisation (ether de petrolelAcOEt). P. f. 179". Anal. 
calc.pourC2,H,,N3OS(411):C73,00,H5,11,N10,22,S7,79;tr.:C73,02,H5,12,N 10,20,S8,09. 

3-Ethyl-1,3-dihydro-1,2',3-trimPthylspiro[2H-indole-2,7'-[7H]thiazolo[5,4-f][I,4]benzoxazine] (14): Rdt. 
30 %, apres chromatographie (SiO,, ether de p6troleiAcOEt) et recristallisation (hexane). P. f. 125". Anal. calc. 
pourC2,HllN,0S(363):C69,42,H5,78,N 11,57,S8,81;tr.:C69,17,H5,75,N11,47,S8,61. 

1,3-Dihydro-1.2',3-trimCrhyl-3-phPnyl.spiro[2H-indole-2,T-[7H]thiazolo[5,4-f][l,l]benzo.~azine] (15): Rdt. 
18 %, apres chromatographie (SO2, CH2CI2/AcOEt), recristallisation (hexane) et lavage (acetone). P. f. 217". Anal. 
calc.pour C2sH,lN30S(411):C73,00,H5,11,N 10,22, S7,79; t r . :C72,80,H4,97,N 10,00,S7,56. 

1.3-Dihydro-5-mPthox~v-l,2',3,3-tPtramPthylspiro[2 H-indole-2.7'-[7H]thiuzolu[5,4- f][l,4]benzoxazine] (16): 
Rdt. 30%, apres chromatographie (SiO,, toluPne/AcOEt) et recristallisation (hexane). P. f. 196". Anal. calc. pour 
C2,H2,N3O2S(379): C66,49,H 534, N 11,08, S 8.44; tr.: C66,38,H5,54, N 10,89,S 8,62. 

1,3-Dil~ydro-I,Y.3.3-tPtramPthyl-5-nitrospiro[2H-indole-2,7'-~7H]thiazolo[5,4-f][l,4]benzoxazine] (17): 
Reaction dans le toluene. Rdt. 30%, apres chromatographie (SO2, toluZne/AcOEt) et recristallisation (EtOH). 
P.f. 176". Anal. calc. pour C2,H,,N4O3S (394): C 60,91, H 437,  N 14,21, S 8,12; tr.: C 60,78, H 451,  N 14,32, 
S 7,98. 

SpectromPtrie UV et de RMN-'H et -"C. Tub. 3 4 .  

Tab. 3. SpectromPtrie UV (EtOH) des nouvelles spiro(indol~-oxazines] >17 synthPtisPes 

3a) 388 (4400) 
370 (6140) 
340 (6340) 
234 (39200) 
207 (30500) 

4b) 358 (5340) 
286 (8930) 
242 (57860) 
206 (40000) 

5") 362 (5300) 
288 (8300) 
238 (36800) 
208 (27000) 

6') 360 (4075) 
250 (11373) 

7a) 358 (5700) 1 la) 
286 (8900) 
236 (36800) 
208 (26800) 

8') 360 (1031) 127 
286 (7740) 
244 (1 1450) 

9a) 360 (5450) 1 3d) 
294 (7650) 
236 (37000) 
208 (26200) 

10') 356 (17400) 14") 
296 (6000) 
236 (38000) 
206 (20600) 

332 (3140) lSe) 
290 (1 2000) 
272 (1 7000) 
220 (27200) 
210 (22800) 

340 (2700) 1 6a) 
292 (10200) 
272 (1 5600) 
248 (27900) 
210 (28200) 

350 (1977) 17a) 
280 (8258) 
240 (8317) 

340 (2400) 
290 (10500) 
272 (1 5300) 
244 (25200) 
210 (27750) 

348 (1764) 
268 (121 15) 
246 (1 3649) 

348 (2700) 
292 (10200) 
272 (15600) 
244 (29100) 
210 (28800) 

356 (21 600) 
304 (12400) 
290 (1 3800) 
232 (36800) 
212 (35000) 

") 1. molil. b, 5.15. lo-' molil. '1 3,88. molil. d, 5,16. molil. ") 3.26. molil. 
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Tab. 4. Caractkristiques de RMN- ‘ H  (CDCI,) des spiro(indo1e-pyrimidinobenzoxazines] 4-10 

1195 

Me-C(3) R2-C(3) R’-N(I) H arom. H-C(2’) R3-C(5) 

2,81 (s) 6,44-7,44 (m,  6H);  7,78 ( s )  
9,20 (s, 1 H); 
10,00 (s, 1 H) 

5 1,27 ( s )  1,40 (d, J =  7 Hz, 6H);  6,50-7,90 (m, 6H);  7,78 (s) - 

3,65 (sept., J = 7, 1 H) 9,23 (s, I H); 
10,05 (s, 1 H) 

6 1,45 (s) 1,47 (s) 6,55-7,86 (m, 11 H); 7,74(s) - 

9,20 (s, 1 H); 9,94 (s, 1 H) 

7 1,31 (s) 0,85 ( t ,  J =  8, 3H); 2,74 (3 ,  3H) 6:41-7,95 (m,  6H); 7,90 ( s )  
1,78 (q ,  J =  8, 2H) 9,20 (s, 1 H); 

9,90 (s, 1 H) 

8 1,77 ( s )  7,23-7,40 (m,  5H) 2,90 (s, 3H) 6,66-7,15 (m, 6H);  7,87 (s) - 

9,17 (s, 1 H); 9,94 

9 1,34(s) 1,40 (s) 2,63 (s, 3 H) 6,40-7,40 (m,  5H); 7,76 ( s )  3,73 (s, 3H) 
9,25 (s, 1 H); 
10,06 (s, 1 H) 

10 1,39 (s) 2,88 (s, 3 H) 6,55-8,21 (m, 5H); 7,96 (s) - 

9,31 (s, 1 H); 
10.05 fs. 1 H) 

Tab. 5. Curactkristiques de RMN-’H (CDCI,) des spiro[indole-thiazolobenzoxuzines] 11-17 

Me-C(3) R2-C(3) R’-N(I) H arom. H-C(8’) MeeC(2)  R3-C(5) 

11 1 3  ($1 230  (5) 6,47-7,50 (m. 6H) 7,67 ( s )  2,73 (s) - 

1,30 (d, J =  7, 6H); 6,66 7.76 (m,  6H) 7,76 ( s )  2,78 (s) - 

3,64 (sept., J = 7, 1 H) 

13 ~ 4 0  (3) 6,50-7,75 (m, 11 H arom., H-C(8’)) 230 (J) 

14 1,30 ( s )  0,81 ( t ,  J = 8, 3H); 2,78 (s, 3H) 6,50-7,75 (m, 6H) 7,75 (s) 2,74 (3) 

1,68 (4. J = 8, 2H) 

15 1,70 (s) 7,15-7,40 (m,  5H) 2,85 (s, 3H) 6,IO-7,10 (m, 6H) 7,75 (s) 2,75 (s) - 

16 130 (5  2,80 (s, 3 H) 6,35-7,70 (m. 5H) 7,70 (s) 2.70 (s) 3,80 (s, 3 H) 

17 1 3  ($1 2,89 (s, 3 H) 6,45 8,30 (m, 5H) 7,66 (s) 2,83 ( F )  - 

Tab. 6. Dkplacements chimiques de RMIV-’~C (25 MHz, CDCI,) de la spiro[indole-pyrinzidobenzoxazine] 4, de la 
spiro[indole-thiazolobenzoxazine] 11 et du produit secondaire 20 

C(2) C(3) C(3a) C(4) C(5) C(6) C(7) C(7a) C(2’) C(3’) C(3‘a) C(4) C(4’a) 

4 99,59 52,25 135,37 128,20 120,31 121,50 107,33 ”) 153,27 99,59 - - “1 
11 98,95 52,00 135,52 121,34 119,89 127,97 107,10 147,34 165,07 - 143,94 122,87 - 
20b) 103,43 51,92 136,51 121,57 118,92 127,90 105,92 149,12 164,65 - 143,43 121,89 - 

C(5’) C(5’a) C(6’) C(6’a) C(7’) C(8’) C(9’a) C(9’b) C( l0)  C(l0a)  C(l0b)  

4 125,05 - 130,37 ”) - 155,45 - - 153,97 ”) 147,10 
11 114,49 148,54 - - 98,95 153,45 - 134,87 - - - 

20b) 114,58 148,83 - - 103,43 167,47 - 132,47 - - - 
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Tub. 6 (suite) 

Me-N(1) 2 Me-C(3) Me-C(2’) 
4 29,65 25,35, 20,71 ~ 

11 29,56 25,35, 20,71 19,97 
20b) 30.29 26.88. 24.28 20.23 

’) 

h, 

Les signaux de certains atomes de C quaternaires n’ont pas CtC attribuks, les valeurs obtenues aont 144,62, 
145.91, 120,31 et 121,50ppm. 
Pour les signaux du substituant (indolydene)mCthyle, voir texte. 

3.3. 8’-[(1”,3”-Dihydro-l”,3”,3”-trimPtliyl-Z”H-indol-2”-ylid~ne)m~thyl]-1.3-dihydro-1,2’,3,3-tPtrum~thyl- 
spiro/2H-indole-2,7’-[7H]thiarolo[5,4-f][1,4]henzoxazine] (20).  On agite a temp. amb. 194 mg (0,001 ml) de 19 et 
173 mg (0,001 ml) de 2,3-dihydro-1,3,3-trimCthyl-2-mCthylidine- IH-indole dissous dans 5 ml d’EtOH. L’agitation 
est poursuivie durant 24 h, puis le solvant est CvaporC, et les produits sont purifies par chromatographie sur gel de 
silice (toluPnelAcOEt): 110 mg (42%) de 20 et 20 mg (6%) de 11 (rendements calcules par rapport i I’indole). 
UVjVIS ( s o h  jaune, m&me a faible dilution; mol .I-’ dans I’EtOH): 210 (31 560), 255 (33 440), 295 (8600), 440 
(30000). Les attributions de RMN ont kt6 realisees parallelement sur les produits 11 et 20 l’aide de donnCes, 
publikes sur les spiropyranes [37] et les benzothiazoles [38]. 20: RMN-’H (CDCI?, 200 MHz): 1,26, 1.27 (2s, 
2 MeeC(3)); 2,00, 2,08 (2s, 2 Me-C(3”)); 2,84 (s, Me-C(2’)); 2,97 (s, MeeN(1)); 2,98 (s, Me-N(1”)); 5,31 (s, 

C=CH-C(8’)); 6.60, 6,66 ( 2 4  /(6,7) = J(6 ,7”)  = 7 3 ,  H-C(7) et H-C(7”), resp.); 6,92, 7,53 (2d. J = 9, H-C(4‘) 
el H-C(5’), resp.); 6,82-7,02 (m, 3 H arom.); 7,14-7,28 ppm (m. 3 H arom.). RMN-’,C (100 MHz, CDCI,; 
attribution des CH, CH, et CH, par irradiation selective des H, et des C quaternaires (l’un d’entre eux est 
manquant) par les sequences DEPT [39] et COLOC [40]): voir tab.6; en outre: 22,69, 23,62 (2 Me-C(3”)); 29,63 
(Me-N(1”)); 48,IO (C(3”)); 93,01 (CH=C(2”)); 106,89 ( C ( 7 ) ) ;  118,92 C(5”)); 121,57 ( C ( 4 ) ) ;  127,50 ( C ( 6 ) ) ;  
144,04(C(7”a)); 146,61 (C(3”a)); 155,45 (C(2)). SM-FAB (pos.): 521,s (98, [M + I]’); 362,3 (52), 346,3 (32 ) ,  332,3 
(18), 321,3 (18), 172.2 (45), 158,2 (100). Anal. calc. pour C,2H32N40S (520,7): C 73,8 1,  H 6,19, N 10,76, S 6,16, tr.: 
C73,90,H6,06,N10,88,S6,11. 
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