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Par condensetion d'un salicylaldéhyde sur la triméthyl-1,3,3 méthyline—2 indoline
(base de Fischer), on obtient, dans certains ces, & c6té qu spiropyrame 1 attendu (1,2), wm
produit secondaire de réaction (dihydropyranne 2) dont nous avons récemment établi la structure
(2,3) 3
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Nous avons étudié par spectrophotométrie d'absorption et de fluorescence (4) le dihydro-
pyramme non substitué 2 (X =K ) 2

xf = 285 mm (e = 24.000), 245 mm (e = 21.000), épavlement 322 nm (absorption).
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La fluorescence présente les caractéristiques suivantes (¢ = 10 11.1-1) :

Et0H EtOH _

Nepo = 282 m, Xzl = 370 mm.

Sur le spiropyrame 1 (X =H), wne fluorescence a ét§ détectée, qui a les caracté-
ristiques spectrales de celle du dihydropyramme ¢ }\ﬂ

mesure des recristallisations, l'intensité de la fluorescence dimimue. La fluorescence détectée

semble donc due & 1'impureté dihydropyrannique 3.

c=283nm, )»émi=370nm.mm.reth

Une étude identique a été effectuée sur le triméthyl-1,3,3 méthoxy-5 indoline-2
spiro-2' nitro-6' benzo (b) pyrarne 3.
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Dans 1'éthanol, les pics d'absorption de basse énergie de ce composé sont situés & 315 et
348 nm. Une fluorescence est détectée dont les caractéristiques sont ¢ AzxtgH = 283 nm,

hémi = 395 nm. Le déplacement bathochrome de la bande d'émiasion par rapport & celle du dihi-~
dropyramme 2 peut 8ire expliqué par une réabsorption partielle de la fluorescence per la bande

d'sbsorption de plus basae énergie de 3 situde & 348 nm.

Comne dans le couple de composés 1 et 2, l'intensité de la fluorescence diminue avec

le nombre de recristallisations et est donc due & wme impureté.

En plus des dérivés {1 et 3, nous avons pu mettre en évidence une émisoion de fluores-
cence de caractéristiques spectrales analogues (hzxtgH = 285 nm, )‘émi = 365 nm) dans les
dérivés de substitution suivants du composé (I) :

6' CN; 5 ¢C1, 67 OCHz; €',8' Br; 6' OCz; 3'D.

Pour tous ces composés, les résultats de la microanalyse concordaient avec la théorie,

ce qui impliquait de trés faibles proportions en impureté dihydropyrannique.



No.49 5099

Nous pensons que plus généralement, dans le cas des spiropyrammes du type 1, une
émission de fluorescence ayant les caractéristiques spectrales citées ci-dessus dénote la pré-
sence dell'impure‘bé dihydropyrammique correspondante. En particulier, dans le cas de spiropyrammes
pu::iﬁés par des recristallisations répétées, aucme fluorescence n'a pu &tre mise en évidemce (5).
La détection de fluorescence dans les composés du type 1 permet donc d'en contr8ler la pureté,

avec une sensibilité beaucoup plus grande que par spectroscopie de RMN (2) ou microanalyse.

I1 est & remarquer, toutefois, que tous les dérivés dans lesquels une telle fluorescence
a ébé déoeldée sont substituds par un groupement méthyle sur 1l'azote., Dee mesures identiques,
effectudes sur wn certain nombre d'homologues N - phénylés, n'ont permis de déceler aucune émis-
sion ;ie fluoresoence. Nous pensans que le groupement phényle joue wn r6le (emcore mal déterminé)
lors de la synth®se pour oriemter la réaction de condensation (1,2) vers la forme spiropyrannique

vlutdt que vers la forme dihydropyremnique.

Nous remercions la Compagnie de Saint~Gobain pour l'aide qu'elle a apporbée & la réa-
lisation de ce travail qui est une partie de la thdse de Doctorat d'Université de C, Balny,

laguelle sera présentée devant la Faculté des Sciences d'Orsay (France).
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