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Les spirochroménes azahétérocycliques saturés réagissent avec les agents nucléophiles comme
l'eau, hydrogéne sulfuré et le borohydrure de sodium. Ils subissent alors une ouverture soit de
leur partie hétérocyclique azotée, soit de leur partie chroménique, soit des deux simultanément.
Quant aux mérocyanines, elles peuvent &tre soit partiellement réduites, soit décomposées par

le borohydrure de sodium.

J. Heterocyclic Chem., 15, 1439 (1978)

La synthése classique de spirochroménes ou de méro-
cyanines azahétérocycliques fait intervenir la condensation
de sels d’héterocycloammonium sur des aldéhydes de type
salicylique, en présence d’un agent basique comme la
pipéridine.  Nous avons ainsi prepare (1,2,3,4) de
nombreux composés appartenant aux series thiazolidini-
que-1,3 (1 ou 1, n = 1, X = S), oxazolidinique-1,3 (2
ou2 n=1 X-= 0), tetrahydro-2,4,5,6 thiazinique-1,3
(3 ou 3, n=2 X =8) et tetrahydro-2,4,5,6 oxazinique-

1,3(4o0ud,n=2 X=0).
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Le développement de ces travaux a montré la sensibilite
des spirochromenes 1, 2, 3 et 4 a l’hydrolyse. Par
extension, il était intéressant d’étudier I'action de quelques
agents nucléophiles comme I'eau, I’hydrogene sulfuré et
le borohydrure de sodium sur ces composés et sur les
mérocyanines 1', 2', 3’ et 4’ isolés dans les séries ci-dessus.
Par irradiation ultra-violette, les spirochromenes conduisent
aux photomérocyanines correspondantes, le phénomene
étant réversible par effet thermique principalement. On
pouvait esperer que la mise en évidence de nouvelles
propriétés chimiques pour ces divers composés permettrait
d’élargir le domaine de leurs applications potentielles.
Un autre interét plus théorique residait dans la dualite de

la molécule spirochroménique, celle-ci consistant en une
partie hétérocyclique azotée et une partie chromenique
susceptibles de réactivités différentes.

1. Action de l'eau.

L’hydrolyse des spirochromenes 1 a reflux dans
I’éthanol aqueux conduit aux methoxy-8 nitro-6 cou-
marines 5 (tableaux 1 et II). Nous avions deéja signale
la formation prépondérante de 5a lors de la synthese des
spirochromenes 1 a 4 (R; = CH3) (1,2,3,4). Nous avions
alors émis hypothése d’une réaction d’hydrolyse de ces
derniers ce qui se trouve vérifié.
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1c R;z0i-CH, R:: R:I: CH, R;: R;I: H §c R,20i-C H,
1d Rz0n-CiH, R(=R)z CH, Rz Rz H 5d R,=0n-CH,

Les rendements deviennent quantitatifs quand on
réalise I’hydrolyse en milieu acide chlorhydrique (3).

Ce comportement des spirochroménes azahétéro-
cycliques saturés vis-a-vis de ’eau constitue une de leurs
caractéristiques.  Ainsi, des composés du méme type
appartenant a d’autres séries - comme les spirochromenes
benzothiazoliniques-1,3 (5) - ne subissent pas d’hydrolyse
lors de leur elaboration. En particulier, ces derniers
traités par de ’éthanol aqueux au reflux ne produisent que
La facilité d’hydrolyse des
composés decrits dans ce mémoire est conforme a celle
des hétérocycles azotés dont on peut théoriquement les

faire dériver. Ainsi, les thiazolidines-1,3 (6,7,8,9), les

des traces de coumarines.
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Tableau 1
Coumarines
o=
NO,
OCH,
Composés (19) R3 Rendement % Fe C Formule Analyse: Calcule
(solvant de cristallisation) Trouve
C H N
C,H; 4 156 puis 165 Cy2H1NOg 57,83 4,45 5,62
(méthanol) 57,64 4,58 5,51
5c 0i-C3H4 52 ‘ 194 Cy3H;3NOg 55,91 4,69 5,02
(benzene-methanol 50/50) 55,52 4,85 491
5d On-C4Hg 68 151 C14H;sNOg 57,33 5,15 4,78
(benzéne-éthanol 50/50) 57,01 5,26 4,99
Tableau 1I
Données spectroscopiques (rmn et ir) pour les coumarines
R;
o=/
NO,
OCH,
Composes (19) Rj rmn (deuteriochloroforme) v CO em—1 (nujol)
5h C,H; 1,31 (t, 3H, CH3CH,; J = 7,5 Hz), 2,69 (q, 2H, CH3CH,), 4,10 (s, 1728
3H, OCH3), 7,56 (m, 1H, H éthylénique), 7,85 (d, 1H, H4, J = 2,5 Hz),
8,02 (d, 1H, Hs, J = 2,5 Hz)
bc 0i-C3H, 1,42 (d, 6H, OCH(CH3),, ] = 6 Hz), 3,94 (s, 3H, OCH3), 4,55 (m, 1H, 1736
OCH(CH3),), 6,67 (s, 1H, H éthylénique), 7,63 (d, 1H, H4, J = 2,5 Hz),
7,82 (d, 1H, Hg, ] = 2,5 Hz)
5d On-C4Hy 1,00 (t, 3H, O(CH,)3CH3, J = 7 Hz), 1,22-2,25 (m, 4H, OCH,(CH,),- 1742

CH,), 4,07 (s, 3H, OCH3), 4,09 (t, 2H, OCH,(CH,),CH3, J=6 Hz),
6,81 (s, 1H, H éthylénique), 7,72 (d, 1H, Ho, J = 2,5 Hz), 7,91 (d, 1H,

Hs, ] = 2,5 Hz)

oxazolidines-1,3 (10,11), les tétrahydro-2,4,5,6 thiazines-
1,3 (12) et les tetrahydro-2,4,5,6 oxazines-1,3 (11,13,14,
15,16,17) sont aisément hydrolysables en composés
carbonylés et en aminoalcools ou aminothiols.

2. Action de I'hydrogéne sulfuré.

Le traitement des spirochroménes 1, 2, 3 et 4 par
I’hydrogene sulfuré ne conduit pas a une thio-2 coumarine
comme on aurait pu le supposer. A partir de 1a se forme
I’(hydroxy-2 meéthoxy-3 nitro-5 phényl)-2 trimethyl-3,4,4
thiazolidine-1,3 (6) (18) dont nous avons établi la structure
par des syntheses indépendantes (1). Recemment nous
sommes parvenus au méme résultat a partir de 2a, alors
que dans les mémes conditions, 3 et 4 subissent une
dégradation totale. Nous n’avons pu préciser le mécanisme
de cette réaction. La thiazolidine 6 peut aussi étre obtenue
en traitant par le methoxy-3 nitro-5 salicylaldéhyde le
spirochroméne 1a. Ce dernier manifeste ainsi les propriétes

CH,
X Y SUH
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cu,lN o CHy 7Ny A
CH, | NO,
CH,

2
_— -
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CHy CH,
OCH,

fa x5
6

2a Xx=0

chimiques d’une thiazolidine-1,3 (6).
3. Action du borohydrure de sodium.

A Pexception des mérocyanines oxygenées 2' et 4 qui
dans ces conditions se decomposent de maniere complexe
en divers produits que nous n’avons pu identifier, les autres
composes traites par le borohydrure de sodium en milieu
ethanolique presentent des reactions diverses, specifiques
du type de substrat etudie. On peut ainsi constater:
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Tableau III

Composés résultant de P’action du borohydrure de sodium sur les spirochromenes
14 et les merocyanines 1 et 3
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Composés (20) Rendement % F° C Formule Analyse: Calculé
Trouve
C H N
12 100 144 C18Hy6N2048 58,99 7,15 7,64
59,21 7,27 7,71
13 100 182 C16HpaN,0s 59,24 7,46 8,64
59,32 7,68 8,66
14 100 177 Ca3H3oN, 05 66,64 7,29 6,76
66,47 7,32 6,79
16 67 129 C1sHz2N2048 55,19 6,79 8,58
55,42 6,89 8,44
17 60 132 C17H26N,048 57,60 7,39 7,90
57,82 7,54 7,97
Tableau IV

Composes (20)
12

13

14

16

17

Données spectroscopiques (rmn et ir) pour les composes 1214, 16, 17

mn (deuteriochloroforme)

0,73 (d, 3H, CH; en 5, ] = 6 Hz), 1,29 (s, 6H, 2CH; gemines en 6), 2,01 (d, 3H, CH3
éthylénique, ] = 1,5 Hz), 2,43 (s, 3H, NCH3), 1,80-2,78 (m, 3H, CH, en 4 +H en 5),
3,96 (s, 3H, OCH3), 4,69 (s, 1H), 6,36 (g, 1H, H éthylenique), 7,56 (d, 1H, Hj, J =
2,5 Hz), 7,83 (d, 1H, Hg, J = 2,5 Hz), 9,22 (s elargi 1H, OH)

1,17 (s, 6H, 2CH3 géminés), 2,06 (d, 3H, CH, ethylénique, ] = 1,5 Hz), 2,51 (s, 3H,
NCH3), 3,26 (s, 2H, CH,-N), 3,56 (s, 2H, OCH;), 3,91 (s, 3H, OCH3), 6,53 (q, 1H, H
éthylénique), 7,57 (d, 1H, Hy, J = 2,5 Hz), 7,69 (d, 1H, He, J = 2,5 Hz), 8,71 (s
elargi, 2 OH)

1,21 (d, 3H, CH3CHOH, J = 6 Hz), 1,24 (s, 3H, CH; géminé), 1,39 (s, 3H, CH,
gemine), 1,52.1,83 (m, 2H, CH,C(CH3),), 2,32 (s, 3H, NCH;), 3,86 (s, 5H, OCH;
+ NCH,), 3,92-4,41 (m, 1H, CH3;CHOH), 6,78 (s, 1H, H éthylenique), 7,30 (s, 5H,
CgHs), 7,44 (d, 1H, Hy, J = 2,5 Hz), 7,62 (d, 1H, Hg, ] = 2,5 Hz), 9,93 (s élargi, 2 OH)

1,13 (s, 3H, CH; géminé en 4), 1,37 (s, 3H, CH3 géminé en 4), 2,22 (s, 3H, NCH3),
1,81-2,36 (m, 2H, CH, aliphatique en & du cycle thiazolidinique), 2,55-3,16 (m, 4H,
CH; du cycle thiazolidinique + CH, aliphatique en g de ce cycle), 3,97 (s, 4H, OCH;
+ H en acdu soufre et de P'azote), 7,62 (d, 1H, Hj, J = 2,5 Hz), 7,78 (d, 1H, Hs, ] = 2,5
Hz), 7,96 (s elargi, OH)

1,13 (d, 3H, CHj3 en 6), 1,18 (s, 3H, CH3 gemine en 4), 1,30 (s, 3H, CH3 gemine en4),
CH; en § sous les CH;, 1,62-2,19 (m, 2H, CH; aliphatique en & du cycle thiazinique),
2,34 (s, 3H, NCH3), 2,50-3,23 (m, 3H, CH, aliphatique en g du cycle thiazinique + H
en 6), 3,89 (s, 3H, OCHj3), 4,38 (t, 1H,J = 7,5 Hz), 7,53 (d, 1H, H3, ] = 2,5 Hz), 7,65
(d, 1H, Hs, J = 2,5 Hz)

v OH em-1 (21)

3530 et 2900

3330

3000

3540 et 2900

3535 et 2900

- une ouverture du seul cycle chromenique.

- une ouverture simultanee de celui-ci et de ’hétero-
cycle azoté A cinq ou six chainons.

- une saturation partielle de la molécule sans que
celle-ci subisse d’ouverture.

Les composés qui en résultent sont groupes avec leurs
caractéristiques physiques dans les tableaux IIT et IV.

a. Spirochroménes thiazolidiniques-1,3 1 et tétrahydro-2,
4,5,6 thiaziniques-1,3 (3).

On sait que les thiazolidines-1,3 (6,8,22) et les tetra-
hydro-2,4,5,6 thiazines-1,3 (12,23) s’ouvrent en amino-
thiols par action d’un agent réducteur. Seules les premicres
reagissent avec le borohydrure de sodium, etant ainsi plus
faciles a réduire que les secondes pour lesquelles 'emploi
de sodium dans 'ammoniac liquide ou de I'aluminohydrure
de sodium s’avere necessaire (24). D’autre part, J. Kole
et R. S. Becker (25) ont montré que les 2H-chromenes 7
soumis a un rayonnement ultraviolet puis traites par de
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I'aluminohydrure de lithium peuvent conduire a deux
types de phénols 8 et 9 suivant les substituants mis en
oeuvre:

8 9

On pouvait donc envisager en traitant les spiro-
chromenes 1et 3 par le borohydrure de sodium ’obtention
de divers composes, selon le ou les modes d’ouverture de
cycles impliques. En fait, seule intervient la rupture de la
liaison C(2)-O du cycle chroménique avec production d’un
composé de type 9, les cycles azotés a cinq ou six chaimons
demeurant inchangés. Ceci s’observe que ’on opére avec
ou sans irradiation ultraviolette a la température ambiante
ou 4 -60°. 11y a la une différence avec les travaux des

auteurs precédents selon lesquels une telle irradiation est
indispensable a la réaction ci-dessus.

A partir de 1a, on obtient le meéthoxy-2 nitro-4
[(triméthyl-3,4,4 thiazolidine-1,3 yl-2)-2 propéne-1 yl1]-6
phénol (11).

ONa
NaBH, 7[5 4
CHy N C=CH
0, 4_._#—
S CH, éH é":

1a 10

s CH,COOH
S  H
- CH,LXC_C.._A

cry |
3

n

On isole dans un premier stade le sel de sodium 10 qui,
trait¢ par de lacide acetique, régénére le phénol 11.
Celui-ci a la différence de 10, redonne 1a par action du
soufre dans le xyléne a ’ébullition.

M. Maguet et R. Guglielmetti

Vol. 15

De fagon identique a partir du spirochroméne tétra-
hydro-2,4,5,6 thiazinique-1,3 3a on obtient le méthoxy-2
nitro-4 [(tetraméthyl-3,5,6,6 tétrahydro-2,4,5,6 thiazine-

1,3 yl-2)-2 propéne-1 yl]-6 phénol (12) lequel régénere
3a par sulfuration.

CH,, CH,
1) NaBH,
2) CH,COOH f(
C—CH—A
CH, CH,
Ra
3a 12

b. Spirochromenes oxazolidiniques-1,3 (2) et tétrahydro-
2,4,5,6 oxaziniques-1,3 (4).

En traitant ces composés par le borohydrure de sodium,
on pouvait s’attendre ici encore i diverses possibilités pour
I’évolution de la réaction. En effet, les oxazolidines-1,3
(10,26,27,28,29) et les tétrahydro-2,4,5,6 oxazines-1,3
(13,17,30), par action de divers réducteurs (dont le
borohydrure de sodium) s’ouvrent pour donner des
aminoalcools. A cély, il faut ajouter le comportement des

- 2H-chroménes ainsi que nous 1’avons vu ci-dessus. Nous
avons constaté que 2 et 4 subissent deux types d’ouverture:
celle de leur partie hétérocyclique azotée a cing ou six
chainons et celle de leur partie chroménique. Cependant,
dans les exemples étudids, on ne peut isoler qu’un seul
type de produit correspondant 4 la rupture de deux
liaisons carbone-oxygéne.

En traitant 2a par le borohydrure de sodium puis en
acidifiant on isole le N-[(hydroxy-2 méthoxy-3 nitro-5
phényl)-3 méthyl-2 propéne-2 ylJméthylamino-2 méthyl-
2 propanol-1 (13).

H, A partir de 4a et selon une séquence analogue, on

obtient le N-[(hydroxy-2 méthoxy-3 nitro-5 phényl)-3
phényl-2 propéne-2 ylI] méthylamino-4 méthyl-4 pentanol-2
(14).

( Ha"O Ra_ 1 NaBH, (':“s (I:Hs
" m HO(CN);—O‘,—C—N—CK,—?:OO—-A
i en, on, " R
nzo R=CH, 2a 13
nz1 Ry=CH,  4a 14

c. Mérocyanines thiazolidiniques-1,3 (1) et tétrahydro-
2,4,5,6 thiaziniques-1,3 (3).

La réaction du borohydrure de sodium sur 1’ et 3’
(31) a un double résultat:

- D’une part la saturation de I’hétérocycle azote a I’etat
de thiazolidine-1,3 ou de tetrahydro-2,4,5,6 thiazine-1,3.



Dec. 1978

! ) . . .
Réactivite de spirochroménes et de mérocyanines azahétérocycliques

1443

vis-a-vis de quelques agents nucléophiles

Ceci rappelle le comportement des sels de thiazolinium-1,3
(32).

- D’autre part, la saturation du pont dimethinique,
corroborée par la rmn (cf. partie expérimentale).

Ces deux points sont indissociables et nous n’avons pu
obtenir qu’un seul type de compose.

En série thiazolidinique-1,3, on isole les meéthoxy-2
nitro-4 [(dialkyl-4,4 methyl-3 thiazolidine-1,3 yl-2)-2
ethyl]-6 phenols (15) et (16). Un résultat identique est
enregistré en série tetrahydro-2,4,5,6 thiazinique-1,3, 3a
donnant le méthoxy-2 nitro-4 [(tétraméthyl-3,4,4,6 tétra-
hydro-2,4,5,6 thiazine-1,3 yl-2)-2 ethyl]-6 phenol (17):

CH,
0° oom, ( X
CH=CH e, -
o/ 2/CH;CO0H R} CH,~CH,—A
RY
R::R:’:H 1; 15
R::R:’:CH:, 1;) 16
n=1 R=R'=CH, 3a 17

d. Confirmation des structures.

L’ir et la rmn ' H ont permis de confirmer les structures
des composés 6, 11-17. Seul le diasteréoisomere Z a éte
obtenu pour les derives 11-13, ainsi que le montre la rmn
(cf. partie expérimentale et effet Overhauser ci-dessous).

Les composes 6, 11, 12, 15-17 présentent en ir (tétra-
chlorure de carbone) deux absorptions caractéristiques
d’une fonction hydroxyle: I'une fine et intense entre
3530 et 3540 cm™' et lautre, trés large et intense centrée
vers 2900 cm™'. Les spectres ir (bromure de potassium)
des composés 13 (v OH = 3330 cm™") et 14 (v OH =
3000 cm™!) présentent également une absorption caracté-
ristique de cette fonction.

Les composés 11-14 dérivent des spirochroménes par
ouverture du cycle chroménique couplée dans le cas de 13
et 14 avec celle de la partie hétérocyclique azotée. La rmn

'H a permis d’exclure une ouverture du cycle chroménique
conduisant 4 un composé de type 8. Les spectres de 11 et
12 (cf. partie experimentale) sont explicites & ce sujet.
Par contre ceux de 13 et 14 (deutériochloroforme) ne
permettent pas de trancher entre les deux types d’ouverture
du cycle chroménique. Cependant la realisation de ces
spectres dans un mélange deutériochloroforme - acide tri-
fluoracétique a permis de lever 'ambiguite. La protona-
tion de I’azote introduit de nouveaux couplages. Le
singulet attribuable au NCHj3 se dédouble (J ~ 5 Hz).
Celui dii au NCH, se transforme en la partie AB d’un
systeme ABX, alors que le signal du proton ethylenique
demeure inchangé. Une structure du type N(CHg)CH =
C(R;)-CH,- (R3 = CH; ou CgHs) est donc a exclure
pour les composes 13 et 14.

La configuration Z de la double liaison dans les
composés 11, 12 et 13 a éte determince par effet
Overhauser intramoleculaire ainsi que le montre le Tableau
V.

Quant au compose 14 la substitution d’un carbone sp®
par un groupement phényle rend plus aléatoire 'applica-
tion de Ieffet Overhauser. 1l est néanmoins vraisemblable
que le diastéréoisomeére obtenu soit le méme que dans le
cas des composes 11, 12 et 13.

e. Spectrometrie électronique.

Les spectres uv-visibles sont réalises dans I’ethanol.
Leurs caractéristiques sont rassemblees dans le Tableau V1.
On peut en tirer deux conclusions intéressantes au niveau
de la bande d’absorption a grande longueur d’onde:

- Un effet bathochrome important se manifeste quand
on passe des spirochromenes a leurs derives d’ouverture
par le borohydrure de sodium. 1 appardit ainsi une
absorption a des longueurs d’onde comprises entre 409 et
468 nm suivant le type de compose étudie.

- Un effet hypsochrome notable accompagne la
réduction des mérocyanines en dérives partiellement
saturés, traduisant ainsi la diminution du systéme conjugue.

En definitive, ’¢tude de ’action d’agents nucléophiles
sur quelques spirochromenes azahétérocycliques a mis en

Variation d’intensité (%) du
signal du proton éthylénique

+ 20
- 10

+ 22
— 10

Tableau V
Composés Signal irradié
1" CHj3 éthylénique
H thiazolidinique en &
du soufre et de I’azote
12 CHj5 ethylénique
H thiazinique en &
du soufre et de 'azote
13 _ CH; éthylénique

N-CH,-
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Tableau VI
Composeés A max en nm  (e) = épaulement
(¢)
1a 215 222 (e) 256 274 354
(24.200) (23.100) (26.600) (18.000) (13.100)
10 212 237 279 348 463
(30.100) (30.900) (13.800) (13.200) (11.100)
1 210 238 279 348 468
(30.200) (29.400) (13.800) (15.000) (4.000)
3a 229 258 267 (e) 290 357
(30.000) (32.900) (27.000) (18.500) (15.400)
12 210 240 258 (e) 340 455
(40.000) (31.900) (28.200) (17.500) (8.300)
2a 218 244 (e) 250 258 (e) 277 343 380
(45.700) (38.100) (40.900) (33.800) (14.900) (13.600) (7.000)
13 219 320 409
(48.000) (6.000) (16.500)
4a 204 296 330 (e) 376
(53.100) (33.000) (12.800) (1.500)
14 213 259 319 411
(44.200) (24.200) (7.900) (12.300)
1a 348 403 506
(29.800) (22.200) (35.800)
15 210 249 338 378
(23.900) (8.900) (13.000) (4.000)
b 214 246 339 404 510
(6.400) (9.200) (34.500) (27.100) (42.300)
16 215 248 279 (e) 340
(11.800) (15.400) (4.000) (16.600)
3a 229 336 408 495
(34.000) (34.000) (35.600) (43.900)
17 218 239 324 (e) 339 473,
(27.300) (21.900) (14.400) (16.200) (2.700)

évidence la dualité de leurs parties constitutives. Ces
composés peuvent en effet manifester diverses propriétés
chimiques caractéristiques:

- soit de I’hétérocycle azoté a cing ou six chalnons dont
on peut théoriquement les faire deriver.

- soit des 2H-chromeénes, ou plus exactement de leur
forme ouverte obtenue par irradiation uv.

- soit des deux simultanément.

Les mérocyanines azahetérocycliques se différencient
des formes ouvertes de 2H-chroménes étudiées par J. Kole
et R. S. Becker (25) en raison de la saturation de leur pont
dimethinique par action du borohydrure de sodium.
Enfin, la spectrométrie uv-visible a montré d’intéressants
effets bathochromes ou hypsochromes quand on passe
des spirochromenes et des merocyanines 4 leurs dérivés de
réduction. Ce dernier point pourrait avoir un intéret au
niveau des applications de ces composés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés au microscope Reichert
a platine chauffante. Les spectres ir ont &té enregistres sur appareil
Perkin-Elmer 225 (soit dans le nujol, soit dans le bromure de
potassium a la concentration de 2%, soit dans le tétrachlorure de
carbone a la concentration de 3.10-3 M), les spectres uv sur
spectrophotomeétre Leres-Spila (dans de 1’éthanol a 99,5%) et les
spectres de rmn sur appareil Jéol C 60 HL. Les déplacements
chimiques (§) sont exprimés en ppm par rapport au TMS (référence
interne): s, singulet; d, doublet; t, triplet; g, quadruplet; m,
multiplet.

Les experiences d’effet Overhauser intramoléculaire ont été
conduites sur appareil Jéol FX 60 par transformée de Fourier
(domaine spectral: 1080 Hz, nombre de points: 8K, nombre
d’impulsions: 50, angle d’impulsion: 30°). Les conditions
d’irradiation ont éte les suivantes: puissance utilisée (RF) 54 dB,
homo power: 6. Deux irradiations ont éte effectuées sur les
protons ou massifs de protons concernés. Un spectre a été réalisé
sans irradiation et un autre avec irradiation a mi-distance des deux
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vis-a-vis de quelques agents nucléophiles

irradiations sélectives. Le signal dii aux deux protons aromatiques
a été pris comme référence. La précision est de 'ordre de 3% sur la
variation d’intensité des signaux. L’analyse du sodium dans le
composé 10 a gté effectuée sur appareillage d’absorption atomique
Techtron AA 6, le dosage étant effectué en émission atomique.
Les spirochroménes et mérocyanines utilisés ont été obtenus
selon (1,2,3,4).

1. Action de I'eau. Obtention de coumarines.

Méthoxy-8 methyl-3 nitro-6 coumarine (5a).

L’hydrolyse -lors de leur élaboration- des 'spirochroménes
1, 2 3et 4 en Baa été précédemment rapportée (1,2,3,4). La
structure de 5a a été confirmée par une synthése indépendante (1).

Ethyl-3 méthoxy-8 nitro-6 coumarine (5b).

Le composés 5¢ et 5d (tableaux 1 et II) sont obtenus selon le
méme mode operatoire. A 1,61 g (0,5 102 mole) de spiro-
chromene 1h on rajoute 50 ml d’ethanol a 90%. Aprés 8 heures
de reflux, on concentre et reprend le résidu par du benzene. La
chromatographie sur alumine désactivée avec 10% d’eau (éluant
benzene) livie Bb que Ion cristallise dans le methanol. Aiguilles
incolores. Rendement 50 mg (4%), F = 156 puis 165°.

2. Action de ’hydrogene sulfure. Obtention de I’(hydroxy-2
méthoxy-3 nitro-5 phényl)2 triméthyl-3,4,4 thiazolidine-1,3 (6).

La technique précédemment décrite dans le cas du spiro-
chroméne 1a(1) a eté appliquée a 2a

On dissout 3,20 g (10-2 mole) de 2a dans 100 ml d’éthanol
anhydre. On fait barboter de ’hydrogéne sulfuré pendant 8 heures
dans la solution portée i reflux. Aprés concentration, on reprend
le résidu par du benzéne. Par chromatographie sur alumine
désactivee avec 10% d’eau (éluant benzéne), on isole le composeé
6 qui aprés cristallisation dans un mélange benzéne-éthanol 20/80
se présente sous ’aspect de cristaux jaune brillant, rendement 180
mg (6%) F = 164°; rmn (deutériochloroforme): 1,22 (s, 3H, CH;
géminé en 4), 1,42 (s, 3H, CH3 géminé en 4), 2,31 (s, 3H, NCH3),
2,87 (d, 1H, J = 10 Hz), 3,25 (d, 1H, J = 10 Hz), 3,96 (s, 3H,
OCH3), 4,95 (s, 1H, H en a du soufre et de Iazote), 7, 62 (d, 1H,
Ha, J = 2,5 Hz), 7,68 (d, 1H, Hg, ] = 2,5 Hz), 12,65 (s, 1H, OH);
ir (tétrachlorure de carbone) » cm-1: 3530 et 2900 (OH).

Anal. Calculé pour C,3H,gN,0,4S: C, 52,38; H, 6,08; N,
9,39; S, 10,75. Trouvé: C, 52,88; H, 6,03; N, 9,92; S, 10,72.

La thiazolidine-1,3 6 a pu &tre obtenue également de la fagon
suivante. On chauffe pendant 1 heure a reflux un mélange de
1,68 g (0,5 10-2 mole) de 1a et de 0,985 g (0,5 10-2 mole) de
méthoxy-3 nitro-5 salicylaldehyde dans 20 ml de pipéridine
anhydre. On concentre et reprend le résidu par du benzéne. Par
chromatographie sur alumine désactivée avec 10% d’eau (éluant
benzéne), on isole le composé 6 avec un rendement de 750 mg

(50%).

3. Action du borohydrure de sodium sur la splro(methoxy-B
méthyl-3 nitro-6 chromene-2:2 trlmethyl 3 4 4 thlazolldme-l 3 )
(1a).

Le mode opératoire suivant est également appliqué aux
spirochroménes 2a, 3aet 4a. Cependant dans aucun de ces cas, on
ne purifie le dérivé sodé intermédiaire. On le traite directement en
milieu acide. Une chromatographie n’est pas souhaitable pour
purifier les composés 13 et 14 (tableaux III et IV). On les
cristallise simplement dans le méthanol aprés concentration de
leur solution benzenique.

On dissout 3,36 g (10-2 mole) de 1a dans 200 ml d’ethanol
anhydre. L’addition a température ambiante, sous agitation et par
petites portions de 1,42 g (4.10-2 mole) de borohydrure de sodium
provoque un vif dégagement gazeux. On maintient sous agitation

pendant 24 heures, puis concentre la solution éthanolique et séche
le solide rouge brique ainsi obtenu. Le méthoxy-2 nitro-4[(tri-
méthyl-3,4,4 thiazolidine-1,3 yl-2)-2 propene-1 y1]-6 phénolate de
sodium (10) se présente sous P'aspect de petits cristaux rouge
orangé apres cristallisation dans le mélange benzéne-éthanol 30/70.
Rendement 3,60 g (quantitatif), F = 237°; rmn (méthanol
perdeuteri€): 0,97 (s, 3H, CH3 géminé en 4), 1,23 (s, 3H, CH3
géminé en 4), 1,94 (d, 3H, CHj éthylénique, J = 1,5 Hz), 2,06 (s,
3H, NCH,), 2,64 (4, 1H, J = 9,5 Hz), 2,94 (4, 1H, J = 9,5 Hz),
3,86 (s, 3H, OCHj3), 4,78 (s, 1H), 6,57 (m, 1H, H éthylénique),
7,53 (d, 1H, Ha, J = 3 Hz), 7,84 (d, 1H, Hs, ] = 3 Hz).

Anal. Calculé pour C,gH,N,04SNa: Na, 6,38. Trouvé:
Na, 6,19.

On dissout 3,60 g (10-2 mole) de 10 dans de l'eau distillée
et traite par de I'acide acétique jusqu’a 5 < pH < 6. Le solide
jaundtre qui apparalt est extrait avec du benzene. On seche les
extraits sur du sulfate de magnesium et les chromatographie sur
de I'alumine désactivee avec 10% d’eau (e'luant benzene). Le
meéthoxy-2 nitro-4 [(trimethyl-3,4,4 thiazolidine-1,3 yl-2)-2
propéne-1 y1)]-6 pheénol (11) est ensuite purifié par cristallisation
dans le méthanol. C’est une poudre jaune, rendement 3,38 g
(quantitatif), F = 148°; rmn (deutériochloroforme): 0,98 (s, 3H,
CH; géminé en 4), 1,25 (s, 3H, CH3 géminé en 4), 2,02 (s, 3H,
CH, éthylénique, J = 2 Hz), 2,08 (s, 3H, NCH3), 2,65 (d, 1H,
J =10 Hz), 2,98 (d, 1H, J = 10 Hz), 4,04 (s, 3H, OCH3), 4,52 (s,
1H), 6,42 (q, 1H, H ethylénique), 6,83 (s élargi, 1H, OH), 7,67 (d,
1H, Hj, J = 2,5 Hz), 7,82 (d, 1H, H;, J = 2,5 Hz); ir (tétrachlorure
de carbone) v em—1: 3538 et 2.900 (OH).

Anal. Caleulé pour CygH,,N;048: C, 56,78; H, 6,55; N,
8,28; S, 9,47. Trouvé: C, 57,02; H, 6,74; N, 8,51; S, 9,62.

4. Action du borohydrure de sodium sur le methoxy-2 mtro 4
[(méthyl-3 A 2-thiazoline-1,3 ylio-2)-2 vinyl]-6 phénolate (1 a).

Les composes 16 et 17 (tableaux III et IV) sont obtenus selon
le mode opératoire suivant a partir des merocyamnes 1bet 3a

On met 2,94 g (10-2 mole) de merocyanine Taen suspensnon
dans 200 ml d’éthanol anhydre. On ajoute a la température
ambiante et en agitant du borohydrure de sodium jusqu’a
dissolution totale de la mérocyanine. La solution s’éclaircit en
orangé et est le siége d’un vif dégagement gazeux. On agite encore
pendant 2 heures, puis filtre et concentre. On obtient ainsi un
solide rouge brique que I'on reprend par de I’eau distillee. A la
solution résultante, on rajoute de I’acide acétique jusqu’a pH 6.
On extrait le précipité jaune obtenu avec du benzéne et séche sur
du sulfate de magnésium. La chromatographie sur alumine
desactivée avec 20% d’eau (eluant benzéne) fournit le méthoxy-2
nitro-4 [(méthyl-3 thiazolidine-1,3 yl-2)}2 éthyl]-6 phénol (15).
Il se présente sous ’aspect de cristaux beiges aprés cristallisation
dans le methanol. rendement 1,94 g (65%), F = 141°; rmn
(deutériochloroforme): 1,76-2,25 (m, 2H, CH, aliphatique en
adu cycle thiazolidinique), 2,37 (s, 3H, NCH3), 2,66-3,36 (m, 6H,
2CH, du cycle thiazolidinique + CH, aliphatique en 8 de ce cycle),
3,96 (s, 3H, OCH3), 4,15 (t, 1H, J = 7,5 Hz), 7,60 (d, 1H, Hj,
J = 3 Hz), 7,73 (d, 1H, Hs, J = 3 Hz), 8,88 (s élargi, OH); ir
(tétrachlorure de carbone): v cm-1 3540 et 2900 (OH).

Anal Calculé pour C,3H;gN,048: C, 52,33;
Trouvé: C, 52,21; N, 9,60.

5. Sulfuration du meéthoxy-2 nitro-4 [(triméthyl-3,4,4 thia-
zolidine-1,3 y1-2)-2 propene-1 y1]-6 phénol (11).

On chauffe a reflux avec agitation et pendant 3 heures, 3,38 ¢
(10-2 mole) de 11 et un exces de soufre dans 50 ml de xylene.
On concentre, reprend par du benzene et chromatographie sur
alumine désactivée avec 10% d’eau. L’élution avec du benzene
fournit la spiro(méthoxy-8 méthyl-3 nitro-6 chromene-2:2" tri-

N, 9,39.
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méthyl-3',4',4" thiazolidine-1',3") (1a) identifiée par comparaison
(rmn et point de fusion melange) avec un echantillon authentique
prepare selon (1). Rendement 1,07 g (32%), F = 130° puis 144°,
apres cristallisation dans le methanol.

Le méme mode operatoire applique a 3,66 g (10-2 mole) de
methoxy-2 nitro-4 [(tetraméthyl-3,5,6,6 tétrahydro-2,4,5,6 thia-
zine-1,3 yl-2)2 propeéne-1 yl]-6 phénol (12) fournit la spiro
(méthoxy-8 methyl-3 nitro-6 chromene-2:2" tétraméthyl-3',5,6",6'
tétrahydro-2',4',5',6' thiazine-1 ',3') (3a) identifice par comparaison
(rmn et point de fusion melange) avec un échantillon authentique
préparé selon (3). Rendement 730 mg (20%), F = 109° apres
cristallisation dans I’ethanol.
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English Summary.

Under the action of nucleophile reagents such as water,
hydrogen sulfide and sodium borohydride, the saturated azahetero-
cyclic spirochromenes are opened either on the azaheterocyclic
side or on the benzopyran side or on both parts simultaneously.
The merocyanines are either partially reduced or decomposed by
the sodium borohydride.



