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La dégénérescence mésomérique des colorants polyméthiniques

Par A. vAN DORMAEL

Services de Recherches Chimiques de la S. A. Photo-Produits Gevaert a Mortsel (Belgique)
et Faculté des Sciences de I’Université de Louvain (Belgique)

Résumé

Toute matiére colorée organique est représentée par des
formules électroméres limites caractérisées par I’ensemble d’un
groupe donneur d’électrons, d’'un groupe polarisable et d’un
groupe capteur d’électrons. La structure réelle de cette subs-
tance est un hybride plus ou moins dégénéré de ces structures
limites.

L’auteur rappelle la formule générale des colorants polymé-
thiniques cationiques, caractérisés par un groupe —NR=(-}),
électrocapteur et un groupe —NR— électrodonneur, celle
des colorants anioniques, porteurs d’un groupement > C=0
électrocapteur, et un groupe > CO() électrodonneur et celle
des colorants ionoides internes, présentant un groupe >C=0
électrocapteur et un groupe —NR —, électrodonneur.

Le degré de dégénérescence de ces colorants peut étre ex-
primé quantitativement par certaines données optiques, parmi
lesquelles I’auteur signale :

1. La variation de l'incrément optique d’un groupement
vinylique dans une série homologue. C’est ainsi que dans une
série homologue de colorants polyméthiniques cationiques par-
faitement dégénérés, c'est-a-dire dont les deux structures li-
mites possédent la méme énergie, I'introduction d’un groupe-
ment vinylique produit un effet bathochrome de 100 mgu
environ. L’auteur signale cependant que le premier terme de
la série des cyanines peut présenter une anomalie dans ses
données optiques qu’on peut attribuer dans des cas déterminés
a la contribution anormalement élevée de certaines formes
électroméres stabilisées par la géométrie propre a cette molé-
cule et dans d’autres cag a I’état de torsion de la molécule
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Tableau 9
‘ C—CH CH= (‘:——‘S
| 0=C Cc=8 (XV'a)
C2H5 \N/
|
i CoHy
/\_S
Ay e
1(4) 0—C c=S (XVb)
C2H6 \‘N
|
CoHg
Amax (éthanol) . 524 my
(pyridine) 512 mu
solvatochromie S 412 my

A la suite des mesures de la solvatochromie et des
moments dipolaires on admet en générall41%:3 que la
structure réelle d’'une mérocyanine dans son état fonda-
mental est intermédiaire entre les structures extrémes
classiques IITa «— I1Ib, XIVa «— XIVb, XVa «—
XVb, etc...

On devait donc s’attendre a trouver pour ces édifices
une fréquence infrarouge du carbonyle intermédiaire
entre celle d’un carbonyle non polaire SC=O0etcelled’un
carbonyle entiérement polarisé \>C—O(‘), comme c’est le
cas dans un amide, tel que le diméthylformamide. Une
étude récente!® 20, nous a cependant montré que la spec-
trographie a I'infrarouge révéle une fréquence de vibra-
tion C=0 extrémement élevée dans les mérocyanines

telles que I’édifice (XV):

{dans le CCl,: 1695 cm™
dans le KBr 1676 cm™

Les résultats de ’ensemble de ces études signifient que
I’étalement des électrons 7 le long de la chaine de conju-
gaison dans les mérocyanines ne semble pas s’étendre au

Tableau 10
H. C\
N— < ~CH=CH—CN (XVIa)
H, C -/
T
{ =CH— CH CN (XVIb)
H, c/ =
isomeére fus. 62°: Amax 362 (log & = 4,55)
et 245 (log ¢ = 4,06)
isomeére fus. 158°: Amax 362 (log € = 4,60)

et 245 (log ¢ = 4,05)

1 J.Nyset R.JANSSEN, Meded. Vlaamsche Chem. Vereen. 20 (1958) 65.
20 J.Nys, Compte-Rendu du 31¢ Congrés Int. Chim. Ind. Liége,
Sept. 1958, Ind. Chim. Belge, Numéro spécial, 2 (1959) 505.
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groupement carbonyle et que par conséquent 1’atome
d’oxygéne du carbonyle ne semble pas jouer le role de
capteur d’électrons dans la forme non-polaire (IIIa).
Il ne reste donc plus qu’a considérer un des atomes de
carbone de la chaine de conjugaison pour jouer le réle de
capteur d’électrons.

Ilnousparait intéressant de rapprocher ces conclusions
de celles trouvées dans une étude des données optiques
(voir tableau 10) de mérocyanines (XVI) portant en
bout de chaine un- groupement nitrilique. D’aprés les
auteurs?!, les isoméres cis et trans présentent des cour-
bes d’absorption identiques et ils en concluent que le
groupement nitrilique ne prend pas part a la mésomérie
(XVIa) «— (XVIDb).

Nous pouvons ainsi voir que la définition usuelle du
systéme chromophorique des mérocyanines se trouve
fortement compromise a la suite de ces constatations
expérimentales.

C. Etude de la dégénérescence des phosphinines

Au cours de recherches de nouveaux sensibilisateurs
pour émulsions photographiques®*2® nous avons syn-
thétisé une classe nouvelle de colorants cationiques, les
phosphinines, caractérisées par une chaine polyméthi-
nique qui porte d’une part un groupe électrodonneur
\C P/
\C P/ (+), Ces colorants répondent au systéme de
résonance XVIIa+—-b.

Sp b berl oo ekt

(a) (XVII) (b)

et d’autre part un groupe électrocapteur

L
)\

Il est remarquable combien ces colorants se prétent
favorablement a I’étude de la relation constitution chi-
mique et couleur.

Dans le tableau 11 on remarque, en effet, que les in-
créments vinyliques pour les trois premiers termes des
phosphinines symétriques (XVIII) sont proches de la
valeur idéale de 100 my.

L’étude de cette classe de colorants nous a également
conduits a des dérivés polyméthiniques mixtes, les
phosphocyanines, portant un groupement électrocapteur.
3C—P< (1) et un groupement électrodonneur ~-NR-.
Un tel édifice est illustré par le composé mixte (XIX),
qui représente un hybride structural d’une phosphinine
(XVIIL, n = 1) et d’une benzothiazolcyanine triméthi-
nique (VII, n = 3). On remarque aussi, dans le tableau
12, que la régle des moyennes s’applique d’une fagon par-
faite a ce colorant asymétrique puisque la déviation
n’est que de —0,5 myu. Nous pouvons en conclure que la
phosphocyanine XIX constitue un systéme compléte-
ment dégénéré ou en d’autres mots que la «basicité»,

21 M.CoENEN et M.PESTEMER, Z. Elektrochem. 57 (1953) 785.

22 A, vAN DORMAEL, J. NYs, H. DEPOORTER et S. A. Photo-Produits
Gevaert, demandes de brevets déposées.

28 A.vaN DorMmAEL, J. Nys et H. DEPOORTER, Sci. Ind. Photogr.,
A paraitre.






\

Hemioxonole



—SCHy | _
X

x
P
o o= @CI...N!C
T
E
o o
h 3
o 2
- C
_ 3 2,
3 B
! ,, : .
S 2 ©
I = &
O, o 0 M n
~ i o I ~
- O—zx & O—zx § ©O=Z
ar .y
+ +

& O oIS












80

der optischen Wirkung des Rhodaninrings zuzuschrei-
ben ist.

Bei den obengenannten eigentlichen Neutrocyaninen
ist das Schwingungssystem des Rhodanins allerdings
etwas verzerrt und ergibt dadurch kleine Unterschiede
im zugehorigen kurzwelligen Absorptionsmaximum. Ist
ein aromatisches Amin im Molekiil vorhanden, kénnen
sich auflerdem noch dessen Absorptionskurven mit de-
nen des Rhodanins iiberlagern.
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Zusammenfassend kann gesagt werden:

Fiir das langwellige Absorptionsmaximum ist eine
Konjunktion iiber das ganze Molekiil, soweit es planar
ist, bestimmend. Die bisherige starre Formulierung mit
Ladungsverteilung an den Heteroatomen entspricht
nicht allen Resonanzméglichkeiten im Molekiil. Viel-
mehr ist auch den einzelnen Teilen des Farbstoffmole-
kiils eine gewisse Eigenstiéndigkeit beschieden, die sich
in den einzelnen Absorptionsmaxima offenbart.





