
Introduction 
L'action des sels d'hCtCrocycloimmonium sur 

le mkthoxy-3 nitro-5 salicylaldChydel peut 2tre 
schCmatisCe par l'equation suivante : 

CHO 

c 3  N + &- 
I 

OzN 0CH3 

R"' 
A- I 
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MICHEL MAGUET, MICHEL LE BACCON, YVES POIRIER et ROBERT GUGLIELMETTI. Can. J. Chem. 60,2644 (1982). 
Les sels d'hCterocycloimmonium reagissent avec le methoxy-3 nitro-5 salicylaldChyde pour donner e n  general des spiro- 

chromknes ou des merocyanines. Seuls ces derniers composCs se forment en series thiazolinique et benzimidazolinique. Le greffage 
d'une chaine paraffinique sur les merocyanines permet leur etude en rmn I3C. La confrontation de leurs spectres avec ceux des sels 
d'heterocycloimmonium met en evidence une hyperconjugaison stabilisatrice en series thiazolinique et benzimidazolinique. L a  
serie benzoxazolinique apparait comme une serie charnikre : les stabilitks des spirochromknes et des merocyanines y sont voisines. 
On peut ainsi determiner la valeur limite du diplacement chimique de I'atome de carbone concerne par la spiroannellation des  
merocyanines. 

MICHEL MAGUET, MICHEL LE BACCON, YVES POIRIER, and ROBERT GUGLIELMETTI. Can. J. Chem. 60, 2644 (1982). 
Heterocycloimmonium salts generally react with 3-methoxy 5-nitro salicylaldehyde to  give spirochromenes or merocyanines. 

Only the latter compounds are obtained in the thiazolinic and the benzimidazolinic series. The linking of a paraffinic ring to the 
merocyanines allows their ''C nmr study. The comparison of their spectra with those of heterocycloimmonium salts stresses a 
hyperconjugative effect in the thiazolinic and the benzimidazolinic series. The benzoxazolinic series appears to be in a n  
intermediate position : the thermodynamic stabilities of spirochromenes and merocyanines are quite similar. The limiting value of  
the chemical shift of the carbon atom involved in the spiroannellation of merocyanines, can be approximately determined. 

ILe mkthoxy-3 nitro-5 salicylaldehyde est trks couramment 
utilise dans ce genre de synthkse car il peut conduire i des 
spirochromknes dotes d'excellentes propriktes photochromi- 
ques et donc trks interessants au niveau des applications 
potentielles. 

Les donntes de la littkrature jointes aux resultats 
du laboratoire permettent de dCgager trois cas 
possibles. I1 peut y avoir : ( I )  formation de spiro- 
chromenes quel que soit R3 et en particulier R3 = 
H. C'est le cas des series indolinique (I), piperidi- 
nique et thiazinique- 1,4 (2) ; (2) formation de spiro- 
chromenes pour R3 2CH3. Si R3 = H, on isole une 
mkrocyanine permanente. C'est le cas des series 
benzothiazolinique (3,4) benzoxazolinique (5), 
oxa- et thiazolidinique- l,3, oxa- e t  thiazinique-1,3 
(6-9) ; et (3) formation systematique d'une mCro- 
cyanine permanente quel que soit R3 en series 
thiazolinique (5) et benzimidazolinique (10). 

On peut rencontrer des cas limites. Le compor- 
tement des mkrocyanines benzoxazoliniques l a  e t  
l b  en est un exemple. 

Le spectre de rmn 'H de l a  en solution dans le 
deutiriochloroforme (fig. 1) et le spectre uv-visible 
de l b  en solution dans le tolukne (fig. 2) montrent 
une refermeture de ces merocyanines en spiro- 
chromenes. La genkralisation des travaux de Veks- 
ler et al. (1 1) et de Zakhs et al .  (12) par Sinkin et al .  
(13) conduit a la conclusion qu'un sel de methyl-2 
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MAGUET ET AL.: 2 
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8 8 4 2 6 w m  

FIG. 1 .  Evolution du spectre de rrnn 'H de la merocyanine l b  en solution dans CDCI,. Spectre A :  t = 0; spectre B :  t = 24 h. 
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CAN. J .  CHEM. VOL. 60, 1982 

FIG. 2. Evolution du spectre uv-visible de la mtrocyanine l b  en solution dans le toluene (concentration inconnue en raison de la 
tres faible solubilitt). - Immtdiatement apres la mise en solution. Apres 24 h a  I'obscuritt (on peut revenir a I'etait 
initial par irradiation uv). 

benzoxazolium ne peut donner de spirochromenes. Le rernplacement du substituant R8 = 0 C H 3  
I1 y a la une contradiction avec nos resultats par le substituant R8 =CH20C16H33 ne modifie pas 
experimentaux. Le probleme de la stabilite relative les propriCtCs des merocyanines (cf. figs. 1 et 2). 
des spirochromenes et des merocyanines obtenus Les cornposCs la-9 sont donc des rnodtles accep- 

partir du methoxy-3 nitro-5 salicylaldehyde se tables pour notre travail. 
trouve ainsi pose. La rrnn I3C nous a semble une 
rnethode de choix pour parvenir a sa rCsolution, RCsultats et discussion 
la referrneture d'une rnerocyanine interessant 
I'atome de carbone en cr de l'atorne d'azote. 

La logique veut donc que l'on Ctudie en premier 
lieu les rnerocyanines permanentes synthktisables 
dans la plupart des series (les series' indolinique, 
piperidinique et thiazinique- 1,4 exceptkes). La tres 
faible solubilite de ce type de cornpose derivant du 
rnethoxy-3 nitro-5 salicylaldChyde (e.g., la mero- 
cyanine 16) est une difficult6 insurmontable pour 
une etude en rrnn I3C. Celle-ci est rendue possible 
par le greffage d'une chaine paraffinique (R8 = 
CH20Cl ,H3,). Les merocyanines Ctudiees prksen- 
tent la structure suivante :*s3 

2La numerotation des atornes de carbone dans ces mtrocya- 
nines ne correspond pas la nomenclature officielle. Nous 
l'avons adoptte par souci de simplification. 

'La justification de cette structure est donnte dans la partie 
expirimentale (paragraphe 11.3). 

I. Re'sorlnnce tnagne'tique nucle'aire I3C des tne'ro- 
cyat1ines pertnntzentes lcr-9(R3 = H) 

Les spectres d e  rmn I3C ont ete realises dans le 
deuteriochloroforrne a la temperature ambiante. 
Le Tableau 1 regroupe les deplacernents chimiques 
de la partie azahetCrocyclique. L e  Tableau 2 con- 
cerne la chaine dimkthinique et la  partie phenolate. 
L'identification des carbones est  facilitee par la 
comparaison des divers spectres, par I'interven- 
tion d'effets d'incrernents connus (14) et par des 
rksultats acquis au laboratoire (15, 16). Les atomes 
de carbone 3 et 4 du pont dimethinique ont 6te 
reperks grice a des dCcouplages selectifs realises 
sur les mkrocyanines 5 ,7  et 8. On a pu ainsi etablir 
que le proton CthylCnique situe a champ fort est 
port6 par le carbone sortant a champ faible e t  
inversernent. Ce resultat est en  accord avec l a  
structure proposee ci-dessus pour les merocyanines 
la-9 et avec les donnCes de la littirature (16). 
On retrouve Cgalement deux faits bien connus : 
I'alternance des densites Clectroniques sur le pont 
dimithinique (16, 17) et le deplacernent chirnique 
du carbone 8a (178 a 180 pprn, Tableau 2), bien plus 
proche de celui d'un atome de carbone de type 
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M A G U E T  E T  AL.: 2 

TABLEAU I .  Spec tromCtr ieU de r m n  I3C de quelques merocyanines de formule 

3 ' a  ou 
Noyau a z a h e t C r o c y c l i q u e  2 '  1 1 a + 3 ' a  4' 4 ' a  4 ' b  5 ' 6 '  6 'a 7' 7 ' a  

5' 0 &,#,, 169,l 31,8 66,2 23,8 80,8 
4 N 1 6 9 , 8  3 2 , 9  6 5 , 2  24,O 8 0 , 2  - - - - 

l i H 1  AH> 
Ji 

2 

J'a 

9 

"6 "C des carbones de la panie hiterocyclique azotie. Solvant : CDCI,. Enregislrement a 20DC. Solvanl : DMSO-d,. Enregistrernenl a 70°C (chiffres en ilalique). 

phenolate que de celui d'un atome de carbone de et benzimidazolinique quel que soit R3. Le seul 
type quinonique. deplacement chimique variant de f a ~ o n  significa- 

Hormis ces constatations classiques, on ne peut tive est celui du carbone 2,2' susceptible d'2tre le 
degager des Tableaux 1 et 2 aucun argument sikge de la spiroannellation. La difference des 
etayant le fait que seules des merocyanines sont valeurs entre la serie oxazolinique (compose 6 ; 6 = 
stables dans les sCries oxazolinique, thiazolinique 163 ppm) et la serie oxazinique (compose 4 ; 6 = 
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TABLEAU 2. Spectrometric" de rmn "C de quelques merocyanines de formule 

15017 101,O 148,8 119,4 130,3 132,O 125,l 132,O 178,4 
"6 "C des carbones de la chaine dimethinique et de la panie phenolate. Solvant : CDCI,. (enregistrement B 2O"C). Solvant : DMSO-d, : chiffres en italique (enregistrement 

i70"C. 
hDeplacemen~s chimiques voisins : possibilite de permutation. 

168,l ppm) va dans le sens des constatations 
experimentales. On peut y joindre la serie benzimi- 
dazolinique (compose 9 ; 6 = 150,7 pprn). Par 
contre, la serie benzothiazolinique (compose 8 ; 6 
= 172,3 ppm) donne des spirochromenes contraire- 
ment a la serie thiazolinique (compose 7 ; 6 = 172,5 
ppm). Ainsi la merocyanine 10 ne peut se refermer 
bien que 6C-2' = 173,5 pprn (solvant CDCI,). 

I1 est certain que I'etude de la merocyanine l a  
aurait pu 2tre fructueuse. Malheureusement, la 
faible solubilite de ce compose et le fait qu'il evolue 
dans le temps (cf. figure I) excluent la possibilite de 
determiner 6C-2'. 

Les composes la-9 ne sont donc pas des mode- 
les suffisants pour prevoir la stabilite relative des 
spirochromenes et des merocyanines au sein de 
chaque serie. Nous avons alors choisi d'etudier les 
sels heterocycliques qui conduisent a ces compose. 

mkthyles en 2 e t  a partir desquels on obtient 
uniquement des merocyanines permanentes. Le  
Tableau 4 presente les deplacements chirniques du 
carbone 2 (ou 3 pour la serie thiazinique-1,4) de sels 
pouvant conduire les uns a des spirochromenes, les 
autres a des merocyanines. Le solvant choisi est le  
DMSO-d,, certains sels etant peu solubles dans 
CDCI,. On peut degager les points suivants. 

(a) Les sels methylis en 2 (ou en 3) fournissent 
des formes fermees stables quand on a 6C-2 (ou -3) 
> 191 ppm. Ceci se  rencontre en series thiazinique- 
1,4, pipkridinique et indolinique (composes 20,21, 
22). On peut estimer importante la localisation 
de la charge positive sur le carbone siege de la 
refermeture. 

(6)  Quand pour un sel methyl6 en 2, on a 6 C-2 < 
191 ppm, le seul compose a se  former est une 
merocyanine. C'est le cas des series oxa- et thiazo- 
lidinique, oxa- et thiazinique-1,3, benzothiazolini- 
que et benzimidazolinique (composes 11-14, 26 e t  
27). 

(c) Les sels 18 et 19 (Tableau 4) substitues en -2 
par un groupement ethyle prksentent une valeur 
6C-2 < 191 pprn (187,3 pprn pour 19 et 174,3 pprn 
pour 18). 11s conduiront neanmoins a des spiro- 
chromenes en raison du facteur sterique apporte - - 

11. Re'sonance magtze'tique nuclkaire 13C de sels par R3 = CH3. 
d'hPtProcycloirntnonium (d) On releve pour les sels de thiazolium 23 et 24 

Nous avons group6 dans le Tableau 3 les des valeurs de 6 C-2 egales a 177,3 et 179,3 pprn 
spectres de rmn 13C de divers sels quaternaires respectivement (Tableau 4), c'est-a-dire des chif- 
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M A G U E T  E T  AL.: 2 2649 

TABLEAU 3. SpectrornCtrien de rrnn I3C de sels d'hettrocycloirnrnoniurn conduisant a des rnCrocyanines perrnanentes 
6a 

CH3 

Carbones 

CornposCs 2 2a 3a 4 4a 4b 5 6 6a 

S 

C H , ~ G ~ C ~ '  17 1,2 16,6 36,9 145,8 13,9 - 117,l - - 
I I- 

CHI 
16 

"6°C en ppm/TMS. Solvnnl: DMSO-<I,. 

fres superieurs a celui (174,3 ppm) enregistre pour 
l'iodure d'oxazinium 18. Or les tosylates 23 et 24 ne 
donnent que des merocyanines permanentes telles 
que 10 (5). L'effet sterique compensateur de R3 
n'est plus suffisant dans ce cas. Pour interpreter 
ceci, il faut determiner les dkplacements chimiques 
des carbones 4 et 5 du cycle thiazolique. Ces 
valeurs sont accessibles g r k e  au dicouplage total, 
au decouplage par faible bruit et B l'effet Over- 
hauser (Tableau 4). 

Le parallele entre nos resultats et ceux de Faure 
et a1.(18, 19) est mis en relief par le Tableau 5. 
L'atome de carbone 4 est toujours blind6 quand on 
passe du thiazole au cation thiazolium. C'est le 
contraire pour le carbone 5. En accord avec les 

auteurs precedents, on peut envisager une impor- 
tant delocalisation de  la charge positive sur l'en- 
semble de la molCcule. Ceci rejoint les conclusions 
de Haake et Miller (20) selon lesquels la charge 
positive est repartie sur l'azote et surtout sur le 
soufre. Une forme sulfonium est la meilleure reprB 
sentation de l'ion thiazolium. 

Plus concretement, Aldrich er al. (21) ont etabli 
que dans l'ion trimethyl-3,4,5 thiazolium- 1,3 
l'atome de soufre porte une charge q = 0,453, alors 
que l'atome de carbone 2 est quasiment neutre (q = 
0,106). 

La comparaison des deplacements chimiques du 
carbone 2 (ou 2') dans les Tableaux 1 et 3 ne peut 
Ctre effectuee rigoureusement que s'ils se rappor- 
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2650 CAN. J. CHEM. VOL. 60, 1982 

TABLEAU 4. 6EC des carbones" 2 (ou 3), 4 et 5 dans des sels d'htttrocycloimmonium alkyles en -2 ou  en -3 conduisant 2 
(a) des spirochromknes ; (b) des mkrocyanines permanentes 

(a) Composts 6C-2 (b) Composes 6C-2 6C-4 6C-5 

tent a des composes 6tudiCs dans la m2me solvant. 
Nous avons examink les spectres de rmn 13C des 
merocyanines 2-9 dans le DMSO -d,. La plupart de 
ces composes y sont peu solubles et l'enregistre- 
ment doit 2tre realis6 a 70°C. Les rksultats, quoique 
fragmentaires, montrent que le passage du sel 
(Tableau 3) a la mtrocyanine (Tableau 1) s'accom- 
pagne d'un blindage du C-2 de 5,5 a 6,l pprn en 
series oxazolidinique, oxa- et thiazinique- 1,3. Par 
contre, en series oxazolinique et thiazolinique le 
deplacement chimique du C-2 dans le sel est voisin 
de celui du C-2' dans la mirocyanine (0,s pprn de 
difference pour 7, 2,6 pprn pour 6). Ainsi, la forme 
sulfonium mise en evidence pour les sels de thiazo- 
lium est envisageable pour les mkrocyanines qui en 
dkrivent. De plus, l'important blindage de C-5' 
dans la mkrocyanine 7 (1 11,8 pprn contre 117,l pprn 
pour le sel 16) est en faveur d'une hypercon- 
jugaison du groupement methyle. Cette resonance 

accrue pourrait stabiliser fortement les rnerocya- 
nines 7 (de m2me que 6) et interdire leur refermeture 
en spirochromenes malgre un effet stbique favora- 
ble de R3 = alkyle ou aryle. Une hyperconjugaison 
serait egalement envisageable dans les spirochro- 
menes mais resterait limitee a la partie azahetero- 
cyclique. Par contre, dans les mkrocyanines, elle 
peut 6tre etendue a l'ensemble de la molkcule. 

( e )  La conclusion precedente s'applique la 
skrie benzimidazolinique. En effet, le blindage de 
C-2 (6 = 153,l ppm) dans l'iodure de benzimidazo- 
lium 27 peut s'expliquer par une dispersion de la 
charge positive sur les hydrogenes des groupe- 
ments mkthyle. Ceci a kte avance en sirie imidazo- 
linique (21). Cette notion doit ktre etendue a la 
mirocyanine 9 (Tableau 3 ; 6 C-2' = 151,l ppm) 
d'ou une importante stabilisation. 

Cf) La valeur de 6C-2 = 170,7 pprn (Tableau 4) 
pour l'iodure de benzoxazolium 25 apparait comme 
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MAGUET E T  AL.: 2 265 1 

TABLEAU 5. Deplacements chimiques des C-4 et C-5 de 
quelques thiazoles et ions derives (Solvant DMSO-d,) 

Composes ou ions SC-4 SC-5 

Phenyl-4 thiazolef' 155,3 1 14,O 

Cation phenyl-4 thiazolium" 153,3 116,9 

Dimethyl-2,4 thiazole 152,5 114,l 

16 145,8 117,l 

Ethyl-2 phenyl-4 thiazole" 154,O 112,5 

24 149,2 120,2 

Benzyl-2 methyl-4 thiazole 152,6 114,6 

23 146,3 118,5 
"Resulta[s d e  Faure p i  rrl .  (18). 

TABLEAU 6. Caractkristiques des sels d'hktCrocycloimrnonium 

Sel Synthtse de la base (refkrence) FCC) 

20 (26) Solide pbteux 

21 (27) Solide pbteux 

22 Commercial 262" 

23 (28) 131 

24 (29) 1 0 9  

25 (30) 216 

26 (3 1) 238 

27 (32) 252 
"Fin d'une plage de fusion de plusieurs degres. 

une valeur limite en dessous de laquelle un sel 
quaternaire ne conduira jamais quel que soit R3 
a un spirochromkne stable en rCagissant avec le 
mCthoxy-3 nitro-5 salicylaldChyde. Les mCrocya- 
nines la  et l b  obtenues a partir de l'iodure 25 
Cvoluent en solution (cf. figs. 1 et 2) vers des 
spirochromknes qui se dCcomposent quand on 
essaie de les isoler. 

(g) De mime que Kleinpeter et Borsdorf (22) 
nous avons class6 l'aciditi des hydrogenes du 
groupement mCthyle en 2 pour les sels quaternaires 
des Tableaux 3 et 4. L'ordre est Ctabli en fonction 
du diplacement chimique du carbone 2. I1 est le 
suivant, par ordre dkcroissant d'aciditk : cation 
indolinium > cation pipkridinium > cation thia- 
zinium-1,4 > cation thiazolinium > cation thia- 
zinium-1,3 > cation benzothiazolium > cation 
oxazolinium > cation oxazinium > cation thiazo- 
lium > cation benzoxazolium > cation oxazolium 

positive est moindre, comme cela a CtC constate en 
sCrie dihydroisoquinolCinium (12). 

Partie experimentale 
I. SynrhPse lles sels4 tl'he're'rocycloirnrr~o~~i~~in 11-27 

La synthese des sels 11-14 et 17-19 a deja ete decrite (6-9). 
Nous avons applique le rnerne mode operatoire a la preparation 
des autres iodures. 

Les tosylates 23 et 24 sont obtenus en chauffant pendant 3 a 4 
heures a 140°C, un melange equi-molCculaire de thiazole et de 
tosylate de mkthyle. Les sels sont alors isoles selon la technique 
employee pour les iodures. Les rendernents sont quantitatifs. 
Ce sont des composes hygroscopiques a conserver au dessica- 
teur. Les nouveaux sels sont rassembles dans le Tableau 6 avec 
les references concernant la preparation des bases. 

11. Synrh@se t l e ~  rrl;rocya~zines 1-10 
11.1 Sy~zlhPse tllr r i -hwnt lPc~~ l~ ,sy1r ie '~ /~~~ l -3  ~zirro-5 solicyl- 

rrltle'lzyde 
On ajoute a 0,l mol (26,4 g) de n-hexadicylate de sodium en 

suspension dans 100cm3 de benzene, 0,l  mol (21,5 g) de 
chloromethyl-3 nitro-5 salicylaldehyde (33) dissoute dans le 
rn&me volume de benzene. Le milieu rkactionnel devient 
lirnpide assez rapidement. On chauffe alors au reflux pendant 
une heure. On filtre et concentre a sec. Le rksidu repris par du 
benzene est chromatographie sur de l'alumine 10% d'eau. 
L'ilution avec un melange benzene-ether d e  petrole (70:30) 
fournit I'aldehyde attendu. On le purifie par cristallisation dans 
le cyclohexane. C'est un solide beige fondant a 72°C. Le 
rendement ne depasse pas 30%. 

11.2 Me'rocyanines 2-10 
On dissout un melange Cquimoleculaire d e  n-hexadecyloxy- 

methyl-3 nitro-5 salicylaldkhyde et de sel quaternaire dans le 
minimum d'ethanol anhydre. On rajoute la quantite stoechio- 
mitrique de piperidine e t  on abandonne pendant 48 h i 
I'obscurite et a la temperature ambiante. On filtre le solide qui a 
precipitk et on le seche sous vide (on peut laver les merocya- 
nines 6 , 7  et 10 avec un peu d'ethanol. Eviter d e  le faire dans les 
autres series en raison d'une solubilite importante). 

11.3 Me'rocyanines l a  er I b  
On opere dans du benzene anhydre i la temperature ambiante 

(avec le methoxy-3 nitro-5 salicylaldehyde (34) pour lb). Aprts 
48 h on recueille le solide forme. On le seche, le lave avec de 
I'eau distillee puis de I'ethanol. On skche a nouveau et on ne 
purifie pas davantage les merocyanines la  e t  l b .  La merocya- 
nine l b  est un solide brun vert, F = 194°C ; Rdt : 36%. 

Le Tableau 7 regroupe les merocyanines preparees autres que 
lb.  Elles ne sont pas purifiables par cristallisation. Leur 
structure est confirmee par  la spectroscopie de  masse et par la 
rmn IH dans le deutCriochloroforme. Quelques exemples de 
cette dernitre (voir les formules, Tableau 1) sont presentes 
ci-dessous (6 en ppm, J en Hz). 
3 : 0,87 (t ma1 rksolu, 3H, chaine paraffininque), 1,27 (s, chaine 
paraffinique), 1,53 (s, 2CH3 gemines), 3,26 (s ,  +NCH,), 3,32 (s, 
CH, en ci du soufre), 3,26-3,91 (m, 2H chaine paraffinique), 
4,46(s, CH2-OCI6H3,), 7,41(d, H4, J =  14), 8,12(d, H 3 , J =  
15), 7,92 (s, H5 + H7). 
4 : 0,87 (t ma1 resolu, 3H, chaine paraffinique), 1,28 (s, chaine 
paraffinique), 1,48 et 1,52 (2s, 2CH, gemines), 1,57 (d, CH, en ci 
del'oxygene, J = 6), 1,80-2,20(m, CH, en P d e  I'oxygene), 3,27 

> cation benzimidazolium. 
4Le sel necessaire B I'klaboration de la rntrocyanine 8 est I1 n'est pas de dans les plus obtenu en traitant le methyl-2 benzothiazole par le tosylate de 

acides les cations ne possCdant pas d'hCtCroatomes n-hexadecyle pendant 60 h en tube scellk g 140°C. Purification 
en a du carbone 2. La dClocalisation de la charge classique F = 140°C. Rdt : 77%. 
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TABLEAU 7. Caracteristiques physiques des rnerocyanines ln-10 

Merocyanines I I I / ~  Aspect F(OC)" Rdt (%) 

In 55 1 Poudre rouge brique 141' 39 
(Mf + I )  

2 530 Aiguilles rouges 
(Mf) 

3 - Cristaux rouge fonce 89 19 

4 558 Aiguilles orangees 
(M?) 

5 575 Aiguilles rouge mordore 131 59 
(M++ I )  

6 5 15 Cristaux rouge vif 199 33 
(M?+ I )  

7 53 1 Cristaux rouge sombre 23 1 69 
(Mf+ I)  

8 777 Cristaux rouge mordore 190 43 
(M?+ I )  

9 5 64 Poudre verrnillon > 260 88 
(M++ I )  

10 - Cristaux rouge brique 92b 5 1 

"Poinls de fusion determines au microscope Reichert H platine chauffante 
*Temperalure reperant la fin d'une plage de fusion de quelques degrPs. 

(s, 'NCHj), 3.55 (t, OCHr-CIsHJ,, J = 6), 4,20-4,70 (rn, H en reactant est l'arnrnoniac et la programmation du filament vade  0 
a de I'oxygene), 4,52 (s, CH,OC,,H,,), 7,64 (d, H4, J = 14), B 300 mA a raison de 1,5 mA par seconde. 
8,07 (d, H3, J = 14), 8,02 (s, H5 + H7). 
7 : 0,87 (t ma1 rksolu, 3H, chaine paraffinique), 1,29 (s, chaine Remerciements 
~ara f f in i~ue ) ,  2,37 (d, CH, t thyl~nique ,  J =- 1,5),3,40-3,80 (m, NOUS remercions vivement Mr. D. Picart (Labo- 
2H, chaine paraftinique), 3,72 (s, 'NCH,), 4,48 (s, CH2 ratoire de ~ i ~ ~ h i ~ i ~  ~ ~ ~ ~ l ~ k  de ~ k d ~ ~ i ~ ~ ,  22, rue 0C16H,,), 6,77 (q, H ethylknique, J = 1,5),7.23 (d, H4, J = 15), 
8,57 (d, ~ 3 ,  J = 15), 7,78 (d, ~ 7 ,  J = 3), 7,90(d, ~ 5 ,  J = 3). C. Desmoulins, Brest, France) pour la rkalisation 

On reltve une configuration tratzs au niveau du pont dimkthi- et l'analyse des spectres de masse des mkrocya- 
nique. Le dtblindage de H3 est attribute a la proximite spatiale nines. 
de  I'oxygtne phtnolate(5, 16). Ceci estgtnCralisable B toutes les 

111. Re'sonance tnagne'tique nucle'aire du  carbone 13 
Les enregistrements en rmn 13C des mkrocyanines ont CtC 

rkalises sur un spectrometre JEOL de type FX 60 equip6 d'un 
calculateur (JEC 980B) de 24 K.  

Nous avons enregistre pour chaque compost, un spectre en 
dtcouplage total (largeur d'impulsion 3 a 8 ps  ; temps de 
repetition 1,2 s ou 1,5 s ; largeur spectrale = 4000 Hz  ; nombre 
d'impulsions 1000 a 50 000) et un spectre en decouplage par bruit 
de faible puissance (51 dB). 

Les spectres des sels quaternaires et de la mkrocyanine 10 ont 
it15 enregistres sur un spectrometre JNM FX 100 equipe d'un 
calculateur de 32 K. Le  decouplage par faible bruit est realise 
par dkcouplage total B 10 kHz d e  la frequence de resonance du 
proton. La largeur spectrale est de 6250 Hz soit 250 ppm. 

IV. Spectres ultraviolet et visible 
L'evolution du spectre uv-visible de la mtrocyanine ben- 

zoxazolinique l b  a kt6 suivie sur un appareil Cary 219. 

V. Spectre de tnasse 
Les spectres de rnasse des mtrocyanines ont Cte realists sur 

un appareil Nermag R 1010. La  technique de I'impact Clectroni- 
que a CtC appliquee aux composts 2 et 4. L'Cnergie des electrons 
est de 70 eV et la programmation de temperature va de 35 a 
350°C a raison de 1,5"C par seconde. Les autres mkrocyanines 
ne donnant pas d'ions moltculaires significatifs par impact 
electronique ont ete analysees en dtsorption chimique. Le gaz 
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