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Dana l e  cadhe gQnE/ral d a  dLd~ehen& Xkavauk po4Xan.Z 4uh t a  
phoXotdacXivi;tQ den  cumpos Es mornaZLquea, no&e Labo*rato.itre a appo4tE a a 
conX4ibu-tion pu4 den &tudu phatachhique~ u.tLtiAant d a  h h ~ & o c y c t e ~  

conime aubs.tttat arromaX.ique. Den kdactiom impo4XanXen ont 6x6 abouieeb 

comrnu leen  photohomQ~a;tion6 cd tu photosuba-tLtu-tioncl rracücataihu de 
compabdis azaairoma$Lque~ ù clix chaûzon4 (pyurie, ydnotQZne, d ia ine6  .. . ) , 
tu p h o t o b o m W a . t i u ~  e,t C u  pho$ohubb,tLtu;tio~ d '  h&,tE4acy&u à cinq 
chaZnonb ( conveaion d 'hoXhLazotu en XhLuzoteb, ob;tenaon de p y 4 o t t u  

à pu& de AhiophQnw ou de &h.annu) ou encoke tu 46ac;tiom de 

,thiophCne) . Dana de nombtreux cas, l' LLtiLLba&Lun d' nmLnoa aLiphaRiyue4 
comme sotvan$ a ppernh  t a  d e  en dvkdence de photo4Cac;tivLtëA atugk- 
nuten, ~ ~ c ? ' u  Ù CU a olvantd . 

PatratLk&ernent ù c a  a u d a  phatackitnique~ U S  appwrue 4apidemen.t 
Ca nEcuaLt& de d ivdoppm un axe phoXophq6hque pPnm&tun;t d1apporrZw 

d u  arcgumenth hpeckrroh copiqua aux mcfcanhmu 1~Eac;t'ionneta prropoa . 
C'es$ aiwi  qu'à cfi$Q d u  techniqua de  eson on an ce. palzamagnc?'~que égec- 

24onique ( R .  P . E .  1 crAc d g  po&n.ha.tion n u c t E d ~ e  dgnamique induite  chmi-  

quement ( C .1. D .  N .  P .  ) , a é;tQ mA en place l e  .th&me 11apeot40s copie de 
phoXatumin~cence~~ . 

Lu &tuda ppho~ochim.iquu p4dcddenXeen concmnan;t t e s  pho,toiaomd- 
~ ~ L L o t z i i  d a  ho;thiazoleh n'aydnt pu6 donnE fieu à 'une con;tinuAd 
4pecl/roscopique (la hc?'XE&ocycten cuZLicslci ne pt6aenten;t p~ de p40p1UE- 
X c b  de pho~oludnucence)  l e  benzo[blXhiophQne a dXé chuiai au dEpattt en 

ab..hon de aa phokoadd.i~Lo~cl miginuteh d d amine^ ntiphat;iq uea . D' une 

a u d e  i n h X a t e  dea inhibXovts  de t a  ~tuo4encence de ce$ h@tdtrocycle pu4 



tu amina a t i p h a ~ q u u ,  L u  aavaux ont ensuiXe évo&& v a s  une &tude 
d u  aminu a t i p h d q u u  m Xant qu ' ink ibLtwu de ~tuotrucence, tu 
didd&ents benzo[bltUoph&nu ayant 4 etrvi de moddeu d&ohucen&. 

A p t &  auo.& d6aL.t tu clLb+j&en& méca&mu d f i n k i b W n  de 

dtuo~ucence,  d o n t  c W  pan .Man~dm.t d é  chmge avec ~ o m a t i o n  d ' u n  

excipeexe, t e  phentien chap&e ' l . t a b ~  un biean d u  ét6ment6 connu6 

tr&&Lds à ce dmnia micaUme et pkaente L u  &dd&encu u d e n a d t e b  
enttre tu deux . typa d f&hibi.tm amina : L u  aeiphat.iquu & tu 
arromat.iquu, c u  d a n i e t l a  ayant l.t6 tmgement &tudi&. Le d u x i h e  
cha-e p b e a e  tu h61c:&oy&u momcLtiquu W a  comme modUu, 
s a  t e  Man de t e a  pho.totrëk~vLté & AWL t e  ptan d u  cahact&is-Ciquu 

de teurr &tat Otuotrucent. I t  &tudie peucl en daail, à parr.121~ d'un de CU 

compas a, tu uLt&u de dohmaition d'un &tat u d t é  d&ohucent pou&- 
dant un cahac;ti%e de aarn6m.t de change i n t a n e .  2 u W u u  abpects 
h p o m k n t s  de LfinkibLtLon de t a  dluotrucence parr d u  amineh &pha;ti- 

qua  dont t ' ob jeZ du ;i;rlo&ihe chapLttre. Endin, edt examut& t e  hôte du 
dotvant vh-à-va  de tfinhib.LtLon de dtuotrucence & VA-à-VA de t a  
doLva.ta.tion d'  &.ta& e x m a  à cma&&e de &ansdcmt de chaqe i n t u n e .  



" 1 N f f l B l T I O N  DE F L U O R E S C E N C E  ET E X C I P L E X E  

P R E S E N T A T Z O N  G E N E R A L E  " 



L ' i n t e r a c t i o n  'd 'une  r a d i a t i o n  u l t r a v i o l e t t e  ou v i s i b l e  avec  .une 

molécule  o rgan ique  provoque une t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  P a r  a b s o r p t i o n  

d ' u n  pha ton  d ' é n e r g i e  hg , un é l e c t r o n  s e  t r o u v a n t  d a n s  l ' o r b i t a l e  

occupée d e  p l u s  h a u t e  é n e r g i e  (HOMO)(*)  p a s s e  d a n s  1' o r b i t a l e  i n i t i a -  

lement  inoccupéede  p l u s  b a s s e  é n e r g i e  (LUMO)(*) ( T r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  

Généralement,  à l ' é t a t  fondamenta l ,  une molécu le  o r g a n i q u e ,  M l  a 

t o u s  s e s  é l e c t r o n s  a p p a r i é s  e t  s e  t r o u v e  dans  un é t a t  s i n g u l e t  ( m u l t i -  

p l i c i t é  = 1) n o t é  'M (molécu le  M dans  s o n  é t a t  S ) . L ' é l e c t r o n  mis en 

j eu  p a r  l a  t r a n s i t i o n  p e u t  s o i t  c o n s e r v e r  son  s p i n ,  l ' é t a t  e x c i t é  e s t  

a l o r s  un s i n g u l e t ,  s o i t  p r e n d r e  un s p i n  opposé c o n d u i s a n t  à un é t a t  

t r i p l e t  ( s a u f  c a s  e x c e p t i o n n e l ,  l ' a b s o r p t i o n  d i r e c t e  ne c o n d u i t  pas  au  

t r i p l e t ) .  

S i  l ' é n e r g i e  d e  l a  r a d i a t i o n  a b s o r b é e  est g r a n d e  ( s a n s  t o u t e f o i s  

ê t r e  s u p é r i e u r e  au s e u i l  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  'M h3 
-%*I+ + 1 e - ) ,  on 

o b t i e n t  un é t a t  s i n g u l e t  de  h a u t e  é n e r g i e ,  'M** (moléc.ule M dans  l ' é t a t  

e x c i t é  Sp) q u i  se d é s a c t i v e  de  manière  non r a d i a t i v e ,  p a r  convers ion  

i n t e r n e  t r è s  r a p i d e  e t  c o n d u i t  à l ' é t a t  s i n g u l e t  e x c i t é  d e  p l u s  b a s s e  

é n e r g i e  'M* (molécule  M dans  l ' é t a t  e x c i t é  S I ) .  

La d é s a c t i v a t i o n  de  'M* s e  f a i t  p a r  d i v e r s  p r o c e s s u s  mnomolé- 

c u l a i r e s  d ' o r d r e  r a d i a t i f ,  émiss ion  de  f l u o r e s c e n c e  'M* --" IM i. hgM 

( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) e t  non r a d i a t i f s ,  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  

'M* - 'M ( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) e t  passage  i n t e r s y s t è m e  

'M* 3 ~ *  ( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) c o n d u i s a n t  au t r i p l e t  e x c i t é  de  

p l u s  b a s s e  é n e r g i e  T d o n t  l e  n iveau  é n e r g é t i q u e  e s t  i n f é r i e u r  à SI ( le  1' 
passage  i n t e r s y s t è m e  p e u t  s e  f a i r e  s o i t  de  S v e r s  un n i v e a u  v i b r a -  

1 
t i o n n e l  d e  Tl e t  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  t r è s  r a p i d e ,  s o i t  de  S, v e r s  un 

t r i p l e t  p l u s  e x c i t é  T e t  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  t r è s  r a p i d e ) .  
'4 

A ces d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  d é s a c t i v a t i o n  c o r r e s -  

pondent deux n o t i o n s  a p p e l é e s  d u r é e  d e  v i e  de  'M* : l a  d u r é e  de v i e  

r a d i a t i v e ,  Zm q u i ,  p a r  d é f i n i t i o n  e s t  1' i n v e r s e  d e  l a  p r o b a b i l i t é  de  

t r a n s i t i o n  r a d i a t i v e  km,  e t  l a  d u r é e  de  v i e  d e  f l u o r e s c e n c e  Z M ,  

( * )  HOMO = HighuX Occupied MatecuXarc. & b ~ ~  
LUMO = LawaX U~zaccupLed MotecuRm O/rb&td 



a c c e s s i b l e  expér imenta lement ,  q u i  es t  l ' i n v e r s e  d e  l a  somme de  t o u t e s  

l es  p r o b a b i l i t é s  d e  d é s a c t i v a t i o n s  rnonornoléculaires , s o i t  : 

- 1 
ZM = kM = (km + km)-' a v e c  kIM = 

+ k m  

En m i l i e u  f l u i d e ,  1 ' i n t e r a c t i o n  d e  k a v e c  une molécu le  Q, non 

e x c i t é e ,  peut  c o n d u i r e  à des p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n s  b i m o l é c u l a i r e s  

s u p p l é m e n t a i r e s  se t r a d u i s a n t  p a r  une i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e .  Le 

t r a i t e m e n t  c l a s s i q u e  d e  Stern-Volmer r e l i e  l e  rendement q u a n t i q u e  d e  

f l u o r e s c e n c e  (nombre d e  photons  f l u o r e s c e n t s  p a r  nombre de pho tons  

a b s o r b é s )  en p résence  d ' i n h i b i t e u r ,  (P FI(l e t  s a n s  i n h i b i t e u r ,  
qFM' 

s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  (2) : 

s o i t  
q m  p l u s  généra lement  u t i l i s é e  s o u s  l a  forme ( 3 )  

(3) ' ='FM 

<hM = 1 + K~U-CU, Km é t a n t  a p p e l é e  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  de S t e r n -  

Volmer. 

P a r a l l è l e m e n t  à l ' i n h i b i t i o n  de' l a  f l u o r e s c e n c e ,  l a  d u r é e  d e  v i e  

d iminue de Zn 21 Z s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  (4) : 

De l a  n a t u r e  de  l ' i n h i b i t e u r  Q, dépend l e  mécanisme d e  l ' i n b i t i o n  

d e  f l u o r e s c e n c e  e t  un essai d e  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  tnécanisrnes 

p o s s i b l e s  e s t  n é c e s s a 5 r e .  



1 - LES MECANISMES D ' INHIBITION DE FLUORESCENCE - 
S é r i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  molécu les  c a p a b l e s  d ' i n h i b e r  un é t a t  

f l u o r e s c e n t  en f o n c t i o n  du mécanisme d ' i n h i b i t i o n  n ' e s t  p a s  f a c i l e ,  c a r  

pour c e r t a i n e s ,  p l u s i e u r s  p r o c e s s u s  i n t e r v i e n n e n t  ou peuvent i n t e r v e n i r .  

Bien q u ' i m p a r f a i t e  de  c e  p o i n t  d e  vue,  l a  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  i n h i b i t e u r s  

en c i n q  c a t é g o r i e s  p roposéepar  STEVENS(') permet de  p a s s e r  en  r e v u e  l e s  

d i f f é r e n t s  mécanismes d ' i n h i b i t i o n .  

1.1. I n h i b i t i o n  p a r  d e s  e s p è c e s  p a r a m a g n é t i q u e s  : 

Deux i n h i b i t e u r s  e n t r e n t  dans  c e t t e  c a t é g o r i e  : l ' o x y g è n e  molécu- 

l a i r e  o2 e t  l e  monoxyde d ' a z o t e  NO. Les i n h i b i t i o n s  o b s e r v é e s  d a n s  l e s  

deux c a s  s o n t  i m p o r t a n t e s .  

L'oxygène m o l é c u l a i r e  d o n t  1 ' é t a t  fondamental  e s t  un t r i p l e t  (3a 
a  un c a r a c t è r e  paramagnét ique e t  un c a r a c t è r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  

( i f f i n i t i é  é l e c t r o n i q u e  E~ , 0,74 e ~ ) ( 2 )  e t  possède  'deux é t a t s  e x c i t é s  

s i n g u l e t s  : un é t a t  h à 0 , 9 8  eV ( s o i t  9 6 ' 1  k ~ . m o l - ' )  e t  un é t a t  à 
1 , 6 3  eV ( s o i t  1 5 8 , 8  k~.rnol- '1. 

L ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' u n e  molécule  o rgan ique  M p a r  

l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  e s t  l e  r é s u l t a t  d e  p l u s i e u r s  processff i  q u i  f o n t  
1 i n t e r v e n i r  à l a  f o i s  IM* e t  M. L ' i n t e r a c t i o n  de  l lox;gène avec  'M s e  . 

f a i t  s u i v a n t  deux p r o c e s s u s  c o m p é t i t i f s  avec  l a  t r a n s i t i o n  S - 
O 1 ' 

d ' u n e  p a r t  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  complexe CTC à c a r a c t è r e  d e  t r a n s f e r t  de  
1 charge  ( M...O ) si 'M possède  un c a r a c t è r e  donneur d ' é l e c t r o n  e t  

2  
d ' a u t r e  p a r t  une e x a l t a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  S - s T  p a r  e f f e t  

O 1 
d i t  d ' a tome  l o u r d  e x t e r n e .  Au n i v e a u  d e  'M*, l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  

e x a l t e  l e  passage  i n t e r s y s t è m e  S - 4 - T  s u i v a n t  deux p r o c e s s u s  : 
1 1' 

a )  'M* + 302 %* + 302, l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  'M* e t  

%* é t a n t  d i s s i p é e  thermiquement p a r  l e  m i l i e u .  

1 b) 'M* + 302 --C 3 ~ *  + Oz*, l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  é t a n t  

absorbée  p a r  1 'oxygène.  

Le b i l a n  c i n é t i q u e  de  c e s  i n t e r a c t i o n s  e s t  c k n p l i q u é  p a r  deux 

i n t e r v e n t i o n s  de  o2 au n i v e a u  d e  3 ~ *  : 



%* + 302 k + 302 ( + cha l eu r )  

e t  % + 3p2 -) 'M + 'O2* ( t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e )  

L'oxyde d ' a z o t e  NO, dont  l ' é t a t  fondamental es t  un double t  (un 

é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e ) ,  a  également un c a r a c t è r e  paramagnétique e t  

accepteur  d ' é l e c t r o n  ( EA = 0 , 8 7  e ~ ) ( ' ) .  LI i n h i b i t i o n  de l a  f l uo re scence  

p a r  NO, complexe comme c e l l e  provoquée pa r  02, r é s u l t e  de processus 

analogues : formation de  complexe fondamental CTC, e x a l t a t i o n  de l a  

t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e ,  So -C Tl, d é s a c t i v a t i o n s  de  'M* e t  *. Ces deux 

d e r n i e r s  processus s o n t  t o u t e f o i s  moins probables  p a r  t r a n s f e r t  d l é n e r -  

g i e ,  l ' é t a t  e x c i t é  de NIl se. s i t u a n t  à 4 ,70  eV (451 ,4   mol-'), 
c ' est-&-dire  au-dessus d e s  é t a t s  t r i p l e t s '  e t  s i n g u l e t s  d e  l a  p l u p a r t  de s  

molécules organiques.  

1.2. I n h i b i t i o n  p a r  e f f e t  d ' a t o m e  l o u r d  e x t e r n e  : 

Les i n h i b i t e u r s  possèdant  un e f f e t  d i t  d 'atome l o u r d  e x t e r n e ,  

pe r tu rben t  les  t r a n s i t i o n s  e n t r e  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  de m u l t i p l i c i t é  

d i f f é r e n t e .  4 

Ainsi l ' e x a l t a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  So+T p a r  l ' oxygène  rnolé- 1 
c u l a i r e  ou l e  xénon sous  f o r t e  p re s s ion  ou encore pa r  l ' i o d u r e  d ' é t h y l e ,  

permet l ' e n r e g i s t r e m e n t  du s p e c t r e  d ' abso rp t ion  Sn - Celui-ci  es t  

t r é s d i f f i c i l e m e n t  déce l ab l e  dans les  c o n d i t i o n s  h a b i t u e l l e s  d ' en reg i s -  

t rement  du s p e c t r e  d ' abso rp t ion  S -S c a r ,  d 'une  p a r t  il est llnoyéll 
O P 

dans l a  zone basse  éne rg i e  de ce d e r n i e r  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l ' a b s o r p t i o n  

S +Tl e s t  t rès f a i b l e  (€< 1 ~*'.cm-'). 
O 

Ces dmes i n h i b i t e u r s  e t  c e r t a i n s  d é r i v é s  organométal l iques 

e x a l t e n t  également l e  passage i n t e r sys t ème  S1+T ( r é f é r e n c e  3 page 1 
193). Une t e l l e  pe r tu rba t ion  p a r  l e  xénon a  é t é  u t i l i s é e  de manière 

é l é g a n t e  pour mesurer l e  rendement quant ique de passage i n t e r ~ ~ s t $ m e ( ~ )  

1.3, I n h i b i t i o n  p a r  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  : 

Line i n h i b i t i o n  de f l uo re scence ,  d 'une  molécule D p a r  une molécule 

A s u i v a n t  un mécanisme de  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e ,  peu t  être observée s i  

l ' é n e r g i e  correspondant  à l a  t r a n s i t i o n  'A+'A* est  au  p l u s  é g a l e  à 
1 celle correspondant  à l a  t r a n s i t i o n  ID. -) O. Lhe t e l l e  ' cond i t i on  

implique q u ' i l  e x i s t e  un reçouvrement non n u l  e n t r e  l e  s p e c t r e  de 
1 f luorescence  de  P e t  l e  s p e c t r e  d l a b s a r p t i o n  d e  '11 (F igu re  1 ) .  



Absorption d e  ID 

Fluorescence  d e  ID* 

FIGURE 1 : Recouvrement s p e c t r a l  f a v o r a b l e  au  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  s i n g u l e t - s i n g u l e t  

S u i v a n t  l ' i m p o r t a n c e  du recouvrement d e s  deux s p e c t r e s ,  on 

d i s t i n g u e  deux mécanismes d  ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  p a r  t r a n s f  e r t  

d ' é n e r g i e .  Dans l e  c a s  d ' u n  f o r t  recouvrement ,  l ' i n h i b i t i o n  e s t  l e  

r é s u l t a t  d ' u n e  i n d u c t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  ( coup lage)  pouvant  s e  f a i r e  à d e s  

d i s t a n c e s  r e l a t i v e m e n t  g r a n d e s  v i s - à - v i s  de  l a  t a i l l e  d e s  molécules  

c o n c e r n é e s .  Dans l e  c a s  de  recouvrement  f a i b l e ,  l e  mécanisme f a i t  

i n t e r v e n i r  un complexe c o l l i s i o n n e l .  

Le mécanisme p a r  couplage e s t  un mécanisme c o n c e r t é  : l e  d i p ô l e  
1 c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  -, O i n d u i t  c e l u i  c o r r e s p o n d a n t  à l a  

t r a n s i t i o n  'A-'A*. Autrement d i t  l e  s a u t  d ' é l e c t r o n  de  l ' o r b i t a l e  LUMO 

à l ' o r b i t a l e  HOMO d e  0, s 'accompagne du s a u t  s i m u l t a n é  d ' u n  é l e c t r o n  de 

l i  o r b i t a l e  HOMO à 1 ' o r b i t a l e  LUMO de  A. FORS TER'^) a  p a r t i c u l i è r e m e n t  

é t u d i é  ce t y p e  de  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  e t  m i s  en é v i d e n c e  l e  c a r a c t è r e  

d ' i n d u c t i o n  à longue  d i s t a n c e  e n  d é f i n i s s a n t  l a  n o t i o n  d e  d i s t a n c e  
1 c r i t i q u e  d e  t r a n s f e r t  R Quand ID* e t  A s o n t  s é p a r é s  p a r  une d i s t a n c e  

0 

R l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t  e s t  é g a l e  à l a  somme d e s  
0 

c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de t o u s  les  a u t r e s  p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n s  

monomoléculaires de  ID* , donc l a  f l u o r e s c e n c e  e s t  r é d u i t e  de  m o i t i é  . Une 

v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  de  Ro p e u t  ê t r e  ob tenue  expér imenta lement  s u i v a n t  

l ' é q u a t i o n  ( 5 ) .  

e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  c r i t i q u e  e n  A t e l l e  que l a  f l u o r e s c e n c e  de ID* 

s o i t  i n h i b é e '  de  m o i t i é ) .  



Ce type de t r a n s f e r t  donne des  i n h i b i t i o n s  t ~ è s  Impor t an t e s  : p a r  

exemple l ' i n h i b i t i o n  de l l a n t h r a c è n e  ( ID* à 318.9 k 3.mol-' ou 7 6 , 3  
1 k c a l  .mol-') par  l e  péry lène  ( A* à 275 k 3.mol-' ou 65,8 k c a l  .mol-') se 

11 f a i t  à 2S°C dans l e  benzène(6) avec une c o n s t a n t e  de v i t e s s e  d e  1,2.10 . 
avec une d i s t a n c e  c r i t i q u e  de  t r a n s f e r t  de 31 A. C e t t e  v i t e s s e  

est nettement s u p é r i e u r e  à l a  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  imposée p a r  l e  
1 -11(7) s o l v a n t  ( à  25'C, ka( !Z 1,6. 10lO.~- .s 

Dans l e  c a s  d 'un recouvrement p l u s  r é d u i t  e n t r e  l e  s p e c t r e  de  

f luorescence  de IIT e t  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de  'A, l a  p r o b a b i l i t é  de 

t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  pa r  i nduc t ion  d ipôle -d ipôle  tend rapidement v e r s  

zéro ,  e t  l e  t r a n s f e r t  n é c e s s i t e  une d i f f u s i o n  des  deux e n t i t é s  e t  

c r é a t i o n  d ' un .  complexe c o l l i s i o n n e l .  Le mécanisme d ' i n h i b i t i o n  p e u t  se 

schémat i se r  corne  s u i t  : ID* e t  'A d i f f u s e n t  l ' u n  ve r s  l ' a u t r e ,  c r é e n t  

un complexe de r encon t r e  dans l e q u e l  les deux e n t i t é s ,  b ien  que s o l v a t é e s  

indépendamment, s o n t  t rès  proches l ' u n e  de l ' a u t r e  ; c e l u i - c i  évo lue  

s o i t  v e r s  l a  s é p a r a t i o n ,  s o i t  ve r s  l e  complexe de  c o l l i s i o n ,  "espèce 

moléculaire1'  où se r é a l i s e  l e  recouvrement des  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s ,  

possédant  s a  p rop re  cage d e  so lvan t .  Le complexe d e  c o l l i s i o n  possède un 

c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de charge ( r e p r é s e n t é  p a r  l e  couple  de r ad i caux  

i o n s )  évolue v a r s  un nouveau complexe de r e n c o n t r e  qu i  se d i s s o c i e  en  ID 

La f i g u r e  2 schématise  l e  mécanisme de t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  p a r  

c o l l i s i o n .  

1 (Complexe de + 2 (Complexe de 
4 

rencontre co l l i s ion)  rencontre ) 
. . 

FIGURE 2 : Mécanisme de t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  p a r  c o l l i s i o n  



Le t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  se f a i t  donc p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  en 

deux é t a p e s  e t  non p l u s  d e  maniè re  c o n c e r t é e  comme précédemment. 

L 1 i n h i b i 3 . 0 n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  d é r i v é s  a r o m a t i q u e s  p a r  l e  

b i a c é t y l  s e  f  3 i t  p a r  t r a n s f e r t  d  ' é n e r g i e  c o l l i s i o n n e l  , l e  t r a n s f e r t  
(8) é t a n t  m i s  e n  év idence  p a r  l a  f l u o r e s c e n c e  p h o t o s e n s i b i l i s é e  du b i a c é t y l  . 

A i n s i  l a  f luor r i scence  du n a p h t a l è n e  e s t  i n h i b é e  p a r  l e  b i a c é t y l  avec  d e s  

c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  1 , 2 . 1 0 ~ ~  PI-'.s-' dans  l e  cyc lohexane  e t  de  

2 , 2 . 1 0 ~ ~  ~-'.s-'dans 1 ' hexane. Ces v a l e u r s  t r è s  p r o c h e s  d e s  c o n s t a n t e s  

d e  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  dans  ces deux s o l v a n t s  ( r e s p e c t i v e m e n t  1 , 1 9 0 ~ ~  

M-'.s-' e t  3 . 1 0 ~  M S  c o n f i r m e n t  b i e n  l e  mécanisme p a r  choc ,  l a  

v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t  é t a n ' t  c u n t r ô l é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  du s o l v a n t .  

1 .4 .  I n h i b i t i o n  p a r  e f f e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  o u  a u t o i n h i b i t i o n  : - 
L ' i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  d  lune molécu le  en s o l u t i o n  e s t  d i r e c -  

tement  p r o p o r t , i o n n e l l e  à l a  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  a b s o r b é e ,  c e c i  é t a n t  

v r a i  d a n s  une gamme d e  c o n c e n t r a t i o n ,  p r o p r e  à chaque composé, l i m i t é e  

p a r  l e s  e f f e t s  d e  p r é f i l t r e  e t  de  p o s t - f i l t r e .  De t r è s  nombreuses 

molécu les  a r o r r a t i q u e s  ne  r e s p e c t e n t  pas  c e t t e  r è g l e ;  l e  pyrène  e s t  un 

d e s  p r e m i e r s  composés é t u d i é s  pour  l e u r  a u t o i n h i b i t i o n .  

S i  e n  se i lu t ion  t r è s  d i l u é e  dans  l e  cyclohexane ( ( à M) l e  

pyrène  p r é s e n t e  une f l u o r e s c e n c e  v i o l e t t e ,  s t r u c t u r é e ,  une augmentat ion 

d e  concen t ra t j .on  s e  t r a d u i t ,  d ' u n e  p a r t  p a r  une a t t é n u a t i o n  d e  c e t t e  

f l u o r e s c e n c e ,  d ' a u t r e  p a r t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  n o u v e l l e  émiss ion  
(9 )  b l e u e ,  non s t r u t u r é e d o n t  l ' i n t e n s i t é  augmente avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  . 

C e t t e  v a r i a t i u n  de  c o n c e n t r a t i o n  ne provoque aucune m o d i f i c a t i o n  du 

s p e c t r e  d  ' a b s o r p t i o n  e x c l u a n t  une a g r é g a t i o n  à 1 ' é t a t  fondamental .  La 

n o u v e l l e  émis!;ion e s t  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' u n  dimère  s t a b l e  à l ' é t a t  

e x c i t é ,  i n s t a t l e  à l ' é t a t  fondamental  r é s u l t a n t  du choc  e n t r e  IM* e t  'M 

ID* e s t  a p p e l é  excimère .  C ' e s t  une v é r i t a b l e  e n t i t é ,  s t a b i l i s é e  p a r  

r é sonance  d e  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n ,  possédan t  ses c a r a c t é r i s t i q u e s  

s p e c t r a l e s  e t  thermodynamiques ' (AH de f o r m a t i o n ,  v a r i a t i o n  d  ' e n t r o p i e  AS 
n é g a t i v e ) .  La r e l a x a t i o n  de  l l e x c i m è r e  c o n d u i t  à un é t a t  dans  l e q u e l ,  e n  



v e r t u  du p r inc ipe  de Franck-Condom, les  deux molécules  s e  t rouven t  dans  

l a  même conf igu ra t i on  qu 'au  s e i n  du dimère e x c i t é .  Cet é t a t  possède une 

i n s t a b i l i t é  (Energie  de r épu l s ion  ER) ' qui  provoque s a  d i s s o c i a t i o n  

rap ide .  La f i g u r e  3 r e p r é s e n t e  schématiquement 1 ' excimère (courbe 

d ' é n e r g i e  d 'un é t a t  s t a b l e )  e t  son é t a t  fondamental d i s s o c i a t i f -  

"fi* + 

FIGURE 3 : ~ e ~ r é s e n t a t i i n  schématique de 1 ' excimère 

1.5. Inhibition par transfert de charge : 

A l ' é t a t  e x c i t é ,  une molécule aromatique possède un c a r a c t è r e  s o i t  

donneur,  s o i t  a ccep teu r  d ' é l e c t r o n .  S i ,  dans l e  m i l i e u ,  s e  t rouve  une 

molécule non e x c i t é e  possédant  un c a r a c t è r e  suffisamment accep teu r  ou 

donneur d ' é l e c t r o n ,  une i n h i b i t i o n  de f l uo re scence  d ' e f f i c a c i t é  v a r i a b l e ,  

pour ra  être observée.  

Pour c e r t a i n s  i n h i b i t e u r s ,  dans d e s  c o n d i t i o n s  de f a i b l e  p o l a r i t é  

de  mi l i eu ,  l ' i n h i b i t i o n  s'accompagne d ' une  nouve l l e  émission q u i ,  comme 

dans l e  c a s  de 'celle des  excimères ,  est non s t r u c t u r é e ,  p l u s  f a i b l e  en  



é n e r g i e  e t  d o n t  l ' i n t e n s i t é  dépend d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en i n h i b i t e u r .  

Comme précédemment, l ' a s s o c i a t i o n  à l ' é t a t  fondamenta l  e s t  e x c l u e  a p r è s  

examen d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n .  La n o u v e l l e  é m i s s i o n  est a t t r i b u é e  à 

un e x c i p l e x e  : complexe e n t r e  deux molécu les  d i f f é r e n t e s ,  s t a b l e  unique- 

ment à l ' é t a t  e x c i t é .  

La s t a b i l i s a t i o n  de  l l e x c i p l e x e  s e  f a i t  p a r  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  c e  

q u i ,  p a r  o p p o s i t i o n  à l ' e x c i m è r e ,  va l u i  donner  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

dépendant  f o r t e m e n t  d e  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  

Les i n h i b i t e u r s  pouvant  fo rmer  d e s  e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s  s o n t  

s o i t  d e s  donneurs  d ' é l e c t r o n s  t e l s  que l e s  amines a romat iques  ou a l i p h a -  

t i q u e s  t e r t i a i r e s ,  s o i t  d e s  a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n s  comme l e s  n i t r i l e s  

a romat iques  e t  l e s  o l é f i n e s  d é f  i c i  t a i r e s  e n  é l e c t r o n s .  C e r t a i n s  i n h i -  

b i t e u r s ,  b i e n  q u ' e n t r a n t  d a n s  c e t t e  c a t é g o r i e ,  ne c o n d u i s e n t  p a s  à d e s  

e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s ,  à c a u s e  d e  l ' e x i s t e n c e  de  p r o c e ç s u s  d e  désac-  

t i v a t i o n  non r a d i a t i v e  très i m p o r t a n t s  de  c e s  d e r n i e r s .  C'est l e  c a s  d e s  

amines  s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s ,  a romat iques  ou a l i p h a t i q u e s .  De p l u s ,  

l e  s o l v a n t  va m o d i f i e r  f o r t e m e n t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  

si ce d e r n i e r  possède  un c a r a c t è r e  d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  t r è s  marqué, 

s a  d é s a c t i v a t i o n  p a r  f l u o r e s c e n c e  va  être d ' a u t a n t  moins i m p o r t a n t e  que 

l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  va augmenter.  Tous c e s  é l é m e n t s  s o n t  r e p r i s  en  

d é t a i l  dans  l e  pa ragraphe  s u i v a n t .  

En c o n c l u s i o n  à c e t t e  p r é s e n t a t i o n  r a p i d e  d e s  d i f f é r e n t s  mécanismes 

d ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e ,  il est i n t é r e s s a n t  d e  remarquer  q u ' a u  

n i v e a u  d e s  t r o i s  mécanismes p a r  c o l l i s i o n ,  l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e ,  l a  
f o r m a t i o n  du complexe c o l l i s i o n n e l  e s t  l a  même. Ce complexe,  où l ' i n t e r -  

a c t i o n  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  e s t  i m p o r t a n t e ,  é v o l u e  e n s u i t e  en 

f o n c t i o n  de  l a  n a t u r e  d e  l ' i n h i b i t e u r  : s i  l ' é n e r g i e  du p remie r  s i n g u l e t  

e x c i t é  de  l ' i n h i b i t e u r  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de  l ' e n t i t é  f l u o r e s c e n t e ,  

l e  complexe s e  d i s s o c i e  a v e c  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  ; si  l ' i n h i b i t e u r  e s t  

i d e n t i q u e  à l ' e n t i t é  f l u o r e s c e n t e ,  l e  t r a n s f e r t  se f a i t  mais d e v i e n t  

r é s o n a n t  fo rmant  un excimère  e t ,  si l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  e s t  abso lu -  

ment i m p o s s i b l e  mais que l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  du complexe c o l l i s i o n n e l  

e s t  i m p o r t a n t ,  il s e  s t a b i l i s e  s o u s  l a  forme d ' u n  e x c i p l e x e .  



11 - QUELQUES CARACTERISTIQUES DE L'EXCIPLEXE - 
C'es t  & p a r t i r  des premiers  t ravaux  de WELER'"), poptant  s u r  

l ' i n h i b i t i o n  de l a  f luo re scence  de l ' a n t h r a c è n e  p a r  l a  NN d i é t h y l a n i l i n e  

que se développe l e  concept  de l ' e x c i p l e x e .  Depuis de  très nombreux 

t r avaux  (") confirment  l a  r é a l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  en t a n t  q u ' e n t i t é  

molécula i re  : ses c a r a c t é r i s t i q u e s  spec t roscopiques  e t  thermodynamiquffi 

s o n t   établie^ e t  son i n t e r v e n t i o n  comme i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l  de 

r é a c t i o n s  photochimiques, confirmée dans de nombreux c a s  ( 12) 

Le c a r a D t è r e  de t r a n s f e r t  de charge  de l ' e x c i p l e x e  est  prouvé de  

d i f  f é c e n t e s  f açons  ( c o r r é l a t i o n s  de 1 ' éne rg i e  e t  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  

oxydo-réductr ices  des  deux p a r t e n a i r e s ,  miss en évidènce des  radicaux-  

an ions  i s s u s  de l ' e x c i p l e x e )  e t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  thermodynamiques 

s o n t  é t a b l i e s .  Avec 1 ' i n t r o d u c t i o n  de techniques  spec t roscopiques  

r é s o l u e s  en- temps, l e s  é t u d e s  B ' o r i e n t e n t  ve r s  une me i l l eu re  connais-  

s ance  de  s a  formation e t  d e s  c o n t r a i n t e s  s t é r i q u e s  & s a  format ion ,  a i n s i  

q u ' à  s a  désac t iva t ion .  

2.1. Son c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de  charge : 

Un complexe de t r a n s f e r t  de charge  à l ' é t a t  fondamental (CTC) 

possède . - une é n e r g i e ,  E(pD+),  mesurable expérimentalement à p a r t i r  de l a  

bande TC de son s p e c t r e  d ' abso rp t ion ,  q u i  dépend du p o t e n t i e l  d 1 i o n i s a -  

tien du p a r t e n a i r e  donneur, IpD, de  1' a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  du p a r t e -  

n a i r e  accepteur , ,  EA, s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  ( 6 )  : 

(') '(RD*) IPg - 'A - - A H s o ï v a t a t i o n  

où C représen te  l e  gain en  é n e r g i e  coulombique due à l ' app roche  des  deux 

i o n s  e t   AH^^^ , l ' é n e r g i e  de s o l v a t a t i o n  d e s  deux i o n s .  Lh c e r t a i n  

nombre de c o r r é l a t i o n s ,  d é r i v é e s  de l a  r e l a t i o n  ( 6 ) ,  o n t  été é l abo rées  

a f i n  de démontrer l a  n a t u r e  du t r a n s f e r t  de charge  de l ' e x c i p l e x e .  

 évaluation exac te  de  l ' é n e r g i e  d'un exc ip l exe  é t a n t  généralement 

i n a c c e s s i b l e  à p a r t i r  de son  s p e c t r e  d ' émiss ion  ( a h e n c e  âe s t r u c t u r e  

v i b r a t i o n n e l l e  n e  permet tan t  pas de l o b a l i s e r  une bande 0-0 q u i  se 

t r o u v e  souvent masquée p a r  l a  f i n  du s p e c t r e  de  1 'aromatique( *) f l u o r e s c e n t  1, 

( * )  PM la m d  du texcte, &eue6 sont envhagth tes ex&.p&exu i d  
pa/r inkibMon de t(&o&acence dtatrom&Lque. 



1 ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  à son  maximum d  ' é m i s s i o n ,  hJ", e s t  exprimée en 

f o n c t i o n  d e s  données oxydo- réduc t r i ces  d e s  deux p a r t e n a i r e s .  A i n s i ,  de  

bonnes c o r r é l a t i o n s  e n t r e  h 3  max e t  l e  p o t e n t i e l  p o l a r o g r a p h i q u e  de  
E  

r é d u c t i o n ,  EA-,*, de  d é r i v é s  a romat iques  à c a r a c t è r e  a c c e p t e u r ,  o n t  é t é  

o b t e n u e s  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  l e u r  f l u o r e s c e n c e  p a r  un i n h i b i t e u r  

commun ( 13). Lors  de  1 ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d  ' un  même a romat ique  

p a r  d i f f é r e n t s  i n h i b i t e u r s  donneurs  d  ' é l e c t r o n ,  l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  

h.3yx e t  p o t e n t i e l  p o l a r o g r a p h i q u e  d  ' oxyda t ion  d e s  i n h i b i t e u r s ,  

donne également  d e s  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  Bien que  p o t e n t i e l  d e  

r é d u c t i o n  e t  a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  d ' u n e  p a r t ,  p o t e n t i e l  d ' o x y d a t i o n  e t  

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d ' a u t r e  p a r t ,  s o i e n t  en  p r i n c i p e  r e l i é s ,  l ' u t i -  

l i s a t i o n  de  c e s  données p o l a r o g r a p h i q u e s  s o u l è v e  un c e r t a i n  nombre de  

c r i  t i q u e s  (14).  Les v a l e u r s  d e  e t  de  EDiD+ s o n t  mesurées  dans  

1 ' a c é t o n i  t r i l e ,  s o l v a n t  dans  l e q u e l  un e x c i p l e x e  à c a r a c t è r e  TC marqué 

e s t  t r è s  r a rement  é m i s s i f  ; ces v a l e u r s  c o r r e s p o n d e n t  à d e s  molécu les  

d a n s  l e u r  é t a t  fondamental ,  r i e n  n e  prouve q u ' e l l e s  s o i e n t  t r a n s p o s a b l e s  

aux p a r t e n a i r e s  d ' u n e  e n t i t é  m o l é c u l a i r e  e x c i t é e .  , S i  d e  t e l l e s  c o r r é -  

l a t i o n s  s o n t  l a rgement  u t i l i s é e s  e t  j u s t i f i é e s  pour  d e s  CTC d a n s  l ' é t a t  

fondamenta l ,  l ' o b t e n t i o n  de  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s ,  l o r s q u ' o n  l e s  

a p p l i q u e  aux e x c i p l e x e s ,  n ' e s t  p e u t - ê t r e  que f o r t u i t e .  

L ' é t u d e  d e  l ' é m i s s i o n  d e  l l e x c i p l e x e  dans  d e s  s o l v a n t s  de  p o l a r i t é  

d i f f é r e n t e ,  f o u r n i t  une deuxième approche de  s o n  c a r a c t è r e  de  t r a n s f e r t  

d e  c h a r g e .  A i n s i ,  l e  s p e c t r e  de  l l e x c i p l e x e  o b t e n u  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n  

d e  l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a n t h r a c è n e  p a r  l a  MN d i é t h y l a n i l i n e  p r é s e n t e  un 

déplacement  bathochrome e t  une d i m i n u t i o n  d  ' i n t e n s i t é  quand l a  p o l a r i t é  

du s o l v a n t  augmente. Ce phénomène g é n é r a l  est  o b s e r v é  s u r  d ' a u t r e s  

e x c i p l e x e s '  15). Le modèle de  s o l v a t a t i o n  , développé p a r  ONSGER ( 16) 

permet une i n t e r p r é t a t i o n  du déplacement  bathochrome. L ' e x c i p l e x e  e s t  

c o n s i d é r é  comme une molécu le  r i g i d e  possédan t  un c a r a c t è r e  de  d i p ô l e  

d o n t  l e  moment d i p o l a i r e  e s t  r €9 p l a c é  a u  c e n t r e  d ' u n e  c a v i t é  s p h é r i q u e  

de  rayon  a ,  immergée dans  un s o l v a n t  homagène d e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

& e t  d ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  n. En a d a p t a n t  un modèle de  MATAGA ( 17) 

d é c r i v a n t  un CTC fondamenta l ,  WELLER' 15) a b o u t i t  à 1 ' é q u a t i o n  (7) 

p e r m e t t a n t  l e  c a l c u l  du moment d i p o l a i r e  à p a r t i r  d e s  e f f e t s  bathachromes : 

(7) h ~ "  " (hgmx 1 - -  E O 



Dans cette é q u a t i o n ,  h ~ y  est  l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum 

du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  d a n s  un s o l v a n t  donné,  ( h ~ y ) ~  e n  

e s t  l a  va leur  théor iquement  mesurée d a n s  l e  v i d e  ; h e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  

PLANCH e t  c ,  l a  v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e  ; f r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  (& -  7)/ 

( Z E +  1) e t  P I ,  (n2 - 1)/(2 n2 + 1). 

C e t t e  r e l a t i o n  a p p l i q u é e  à l ' e x c i p l e x e  a n t h r a c è n e  / N N  d i é t h y l a -  

n i l i n e  permet 1 ' é v a l u a t i o n  d ' u n  moment d i p o l a i r e  d e  l ' e x c i p l e x e  d e  
- 

1 ' o r d r e  de  10 D (D  = Debye) e n  p r e n a n t  comme rayon  de  l a  c a v i t é  d ' i n h i -  

b i t i o n  une v a l e u r  de  5 A. Cet e x c i p l e x e  sert  de  r é f é r e n c e  l o r s  d e  

l ' é t u d e  des  e f f ' e t s  de  s o l v a n t  s u r  l ' é m i s s i o n  d ' a u t r e s  e x c i p l e x e s .  En 
1 e f f e t ,  l e s  c o u r b e s  hq" e n  f o n c t i o n  de  f - f f ,  p r é s e n t e n t  h a b i -  

t u e l l e m e n t  une i m p o r t a n t e  d i s p e r s i o n  d e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  à c a u s e  

d ' i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  s o l u t é - s o l v a n t ,  c o n t r a i r e m e n t  aux c o r r é l a -  

t i o n s  e n t r e  h9';BX d ' u n  e x c i p l e x e  donné e t  hgrnX de  l ' e x c i p l e x e  
E 

anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e ,  ces deux v a l e u r s  é n e r g é t i q u e s  é t a n t  

mesurées  dans ' l es  mêmes s o l v a n t s .  Les v a l e u r s  de  moments d i p o l a i r e s  

é v a l u é e s  p a r  c e t t e  méthode i n d i q u e n t  un n e t  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  (pE e s t  

e n  g é n é r a l  au moins é g a l  à 10 D). 

Le déplacemgnt bathochrome du s p e c t r e  d l é m i s s i o n  de  l ' e x c i p l e x e  

quand l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente,  s laccompagne d ' u n e  d i m i n u t i o n  

d ' i n t e n s i t é  ( p a r  exemple l e  rendement q u a n t i q u e  d e  f 1 ,uorescence d e  

l ' e x c i p l e x e  pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e  p a s s e  d e  0,66 à 0,015 quand on 
( 18) p a s s e  de  l ' hexar ie  à l a  p y r i d i n e )  . Dans d e s  s o l v a n t s  d e  f o r t e  p o l a -  

r i t é  comme l e s  a l c o o l s ,  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l ' é m i s s i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  e s t  

t r è s  r a r e .  La b a i s s e  d ' i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  a v e c  l ' a u g m e n t a t i o n  de  

l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  e s t  due  à un p r o c e s s u s  d ' i o n i s a t i o n  d o n t  on v e r r a  

p a r  l a  s u i t e  (§ 2.3.) q u ' i l  p e u t  ê t re  c o m p é t i t i f  à l a  f o i s  a v e c  l 'émis- 
s i o n  de  l ' e x c i p l e x e  e t  a v e c  sa f o r m a t i o n  à p a r t i r  d u '  complexe de  r e n -  

con t r e .  

Les s p e c t r e s  de  f l u o r e s c e n c e  e n r e g i s t r é s  e n  f l u o r e s c e n c e  s t a t i q u e  

( e x c i t a t i o n  c o n t i n u e  e t  o b s e r v a t i o n  d e  l t é m i s s i o n  pendan t  l ' e x c i t a t i o n )  

ne  p e r m e t t e n t  d ' o b s e r v e r  qu'un sys tème  s t a t i o n n a i r e  d a n s  l e q u e l  t o u s  l es  

p r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n  c o n s é c u t i f s  à l ' e x c i t a t i o n  s o n t  t e r m i n é s .  S e u l e s  

d e s  t e c h n i q u e s  r é s o l u e s  d a n s  l e  temps e t  p e r m e t t a n t  p a r  a b s o r p t i o n ,  une 

a n a l y s e  de  t o u s  l e s  é l é m e n t s  c o n s t i t u t i f s  du sys tème  ( y  compr i s  l e s  

é l é m e n t s  non f l u o r e s c e n t s )  v o n t  v e r s  une approche  p l u s  f i n e  d e s  f a i t s .  



L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  p h o t o l y s e  f l a s h  c o n v e n t i o n n e l l e  es t  une 

p r e m i è r e  é t a p e  de  c @ t t e  approche.  Par  e x c i t a t i o n  microseconde d e  s o l u -  

t i o n s  dans  l ' a c é t o n i t r i l e  d ' a r o m a t i q u e s  e t  d e  NN d i é t h y l a n i l i n e  (en  

c o n c e n t r a t i o n  t e l l e  que l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a r o m a t i q u e  s o i t  f o r t e m e n t  

i n h i b é e ) ,  WELLER' o b s e r v e  un s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e .  La 

comparaison de  c e l u i - c i  avec  l e  s p e c t r e  du r a d i c a l . a n i o n  de  l ' a r o m a t i q u e  

ob tenu  p a r  v o i e  ch imique ,  i n d i q u e  que c e l u i - c i  s ' e s t  formé d e  manière  

e f f i c a c e .  La p r é s e n c e  du r a d i c a l - c a t i o n  d e  l ' a n i l i n e  e s t  s u s p e c t é e  e t  l a  

p r é s e n c e  du t r i p l e t  de  l ' a r o m a t i q u e  d a n s  l e  s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  ne  

s ' e x p l i q u e  p a s  simplement ( l a  f o r m a t i o n  'du t r i p l e t  p a r  p a s s a g e  i n t e r -  

sys tème est peu p r o b a b l e ,  vu l a  f a i b l e  p o p u l a t i o n  en s i n g u l e t s  non 

i n h i b é s  d ' u n e  p a r t  e t  l a  r é s o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l ' a n a l y s e  d ' a u t r e  

p a r t .  L '  hypo t h è s e  d l  une recombinaison d e s  deux r a d i c a u x - i o n s  c o n d u i s a n t  

a u  t r i p l e t  a é t é  avancée  e t  v é r i f i é e  p a r  l a  s u i t e ) .  

C e t t e  t e c h n i q u e  t r o p  l e n t e  e s t  a & l i o r é e  p a r  u t i l i s a t i o n  d ' u n e  

e x c i t a t i o n  nanoseconde p a r  remplacement d e s  t u b e s  f l a s h  à d é c h a r g e  p a r  

un l a s e r  p u l s é ;  on o b t i e n t  a l o r s  une e x c i t a t i o n  de  que lques  nanosecondes  

e t  une a n a l y s e  à p l u s  f o r t e  r é s o l u t i o n  t e m p o r e l l e .  A i n s i ,  l a  p h o t o l y s e  

p a r  l a s e r  à a z o t e  (337 nm, 10 n s  d ' i m p u l s i o n )  du sys tème pyrène/NN 

d i é t h y l a n i l i n e  dans  l e  t o l u è n e  permet d ' o b s e r v e r  dans  l e  s p e c t r e  d ' a b -  

s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  40 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  l a  p r é s e n c e  du r a d i c a l -  
619 > a n i o n  p y r é n y l  e t  du r a d i c a l - c a t i o n a n i l i n  . 

L ' u t i l i s a t i o n  d ' e x c i t a t i o n  p icoseconde  g r â c e  à l ' u t i l i s a t i o n  d e  

l a s e r s  à m o d e s ' b l o q u é s ,  permet  d e  c o n f i r m e r  l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  e t  l e  s p e c t r e  du sys tème r a d i c a l - a n i o n  

r a d i c a l - c a t i o n .  L ' a n a l y s e  du s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  du sys tème pyrène/NN 

d i é t h y l a n i l i n e  dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s ,  q u e l q u e s  nanosecondes  a p r è s  

l ' e x c i t a t i o n  p icoseconde  e t  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  d ' o r d r e  c i n é t i q u e ,  

p e r m e t t e n t  une m e i l l e u r e  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  n a t u r e  de  l ' e x c i p l e x e  e t  de  

s a  d é s a c t i v a t i o n  non r a d i a t i v e  (20). Les d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  d  ' a b s o r p t i o n  

t r a n s i t o i r e  e n r e g i s t r é s  dans  d e s  s o l v a n t s  a l l a n t  , d e  l ' h e x a n e  à l ' a c é t o -  

n i t r i l e ,  i n d i q u e n t  une é v o l u t i o n  c o n s t a n t e  t e l l e  q u ' i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  

d e  d i f f é r e n c i e r ,  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l 1 e x c i -  

p l e x e  d e  c e l u i  d e s  r ad icaux-an ions  , l i b r e s ,  s o l v a t é s  séparément  . Dans un 

s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l e  s p e c t r e  de  l ' e x c i p l e x e  es t  en f a i t  c e l u i  de  l a  

p a i r e  i n t i m e  de  r a d i c a u x - i o n s ,  l ' a l l u r e  d i f f u s e  du s p e c t r e  pouvant  

s ' i n t e r p r é t e r  comme un é l a r g i s s e m e n t  d e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e  chaque 



ion  p a r  l e  champ dû au c o n t r e - i s n  r e s p e c t i f .  Dans un s o l v a n t  de p o l a r i t é  

moyenne, les deux radicaux-ions s o n t  moins proches,  l e  t r a n s f e r t  de 

charge  é t a n t  s t a b i l i s é  p l u s  eff icacement  par  l e  s o l v a n t  ; l e  s p e c t r e  de  

l ' e x c i p l e x e  d e v i e n t  moins d i f f u s  e t  se rapproche d ' a u t a n t  p l u s  de c e l u i  

des  i o n s  l i b r e s  que l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente. S i  dans un s o l v a n t  

p o l a i r e ,  l ' e x i s t e n c e  des  deux i o n s  l i b r e s  es t  i n d é n i a b l e ,  dans un 

s o l v a n t  de p o l a r i t é  moyenne (dans l e q u e l  l a  f l uo re scence  de l ' e x c i p l e x e  

e s t  encore v i s i b l e ) ,  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' e x c l u r e  l ' é v e n t u a l i t é  d 'un  

é q u i l i b r e  t r ès  r ap ide ,  pendant 1 ' e x c i t a t i o n ,  e n t r e  1 ' exc ip l exe  e t  l a  

p a i r e  d ' i o n s  l i b r e s  ; l e  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  s e r a i t  a l o r s  

l a  s u p e r p o s i t i o n  de c e l u i  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  de c e l u i  de l a  p a i r e  d ' i o n s  

l i b r e s .  

En conclus ion ,  l ' e x c i p l e x e  formé l o r s  de  l ' i n h i b i t i o n  d'un é t a t  

e x c i t é  f l u o r e s c e n t  G s s è d e  un réel c a r a c t è r e  de, t r a n s f e r t  de charge.  

Suivant  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ,  l a  s t a b i l i s a t i o n  du t r a n s f e r t  de charge 

évolue ,  permet tan t  une modi f ica t ion  d e  l a  con f igu ra t i on  des  deux i o n s ,  

t r è s  in t imes  e n  so lvan t  non p o l a i r e ,  p l u s  é l o i g n é s  en s o l v a n t  de pola- 

r i t é  moyenne, d i s s o c i é s  ( l i b r e s )  dans un s o l v a n t  t r è s  p o l a i r e .  Pour c e s  

r a i s o n s ,  l 1 e x c i p l e x e  'E* s e r a  r e p r é s e n t é  par  '(A'. . .b+)*. 

2.2. La f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  .: 

Un exc ip l exe  peut  être généré  autrement que pa r  e x c i t a t i o n  

lumineuse, p a r  recombinaison des ,  i o n s  'A- e t  2 ~ +  ob.tenus pa r  vo ie  

chimique ou électrochimique(21) .  Cette recombinaison peut  ê t r e  d i r e c t e  

(processus  1) ou i n d i r e c t e  par  a n n i h i l a t i o n  des  t r i p l e t s  i s g u s  des  

radicaux-ions (processus 2) : 

processus  I : 2 ~ -  + *D+ - IEA'...~+)* 

processus  2 

La formation d'un exc ip l exe  p a r  i n h i b i t i o n  de f l uo re scence  est  l e  

r é s u l t a t  d 'un choc e n t r e  deux p a r t e n a i r e s ,  ap rds  formation d ' un  complexe 

de rencont re  (dont  l a  v i t e s s e  de  format ion  est  c o n t r ô l é e  p a r  l a  d i f f u -  



s i o n  p r o p r e  au  s o l v a n t )  ; c e  complexe p e u t  s o i t  r edonner  l e s  deux p a r t e -  

n a i r e s  de  d é p a r t ,  s o i t  é v o l u e r  en  e x c i p l e x e  a v e c  m o d i f i c a t i o n  t r è s  impor- 

t a n t e  d e s  deux p a r t e n a i r e s .  I l  s ' é t a b l i t  donc,  v i a  l e  complexe de  rencon- 
1 t r e ,  un é q u i l i b r e  e n t r e  'A* e t  D e t  l l e x c i p l e x e  'P. Le schéma 1 i n d i q u e  

le schéma c i n é t i q u e  s i m p l i f i é  d e  f o r m a t i o n  de  l t e x c i p l e x e  (il ne t i e n t  pas  

compte du complexe de  r e n c o n t r e )  u t i l i s a b l e  d a n s  un ,premier  temps. 

1 

k,, .it. 
A ~ *  + 4~ + '(A.--- rf) ~ x c i / e e  P A  E 4 # 

"1 \4. - 
4 

/kFE \kt, 
"A A ~ +  'D A 

A + hg,,, A+'D 
+ h~~ 

Rappetonb pue hFI( et bFE d o n t  tea comXanten de uLtaoe  de désacti- 

v a t i o n ~  iladiatiues et bTM et bTE, [en con~tatanten de vitesne de d é s a c ~ v a -  
a o n ~  non tradia,tLua. La i ~ c a  M et E comapondent rrupectiument à 

'À* et à ' E * .  

Une méthode approx imat ive  d e  l a  s t a b i l i t é  de  l ' e x c i p l e x e  e s t  basée  
1 s u i  l a  mesure d e s  é m i s s i o n s  comparées de  'A* e t  d e  E*, e n  f o n c t i o n  de  l a  

(22)  t e m p é r a t u r e  . Le r a p p o r t  d e s  rendements  q u a n t i q u e S . d e  f l u o r e s c e n c e  de  
1 A* ,  @-+,, e t  de  l l e x c i p l e x e ,  SFE, s ' e x p r i m e  s u i v a n t  (8) : 

S i  on admet que ,  dans  l a  r e l a t i o n  (81,  m i s  à p a r t  kFE e t  km r e l a t i -  

v e s  à d e s  p r o c e s s u s  r a d i a t i f s ,  t o u t e s  l e s  a u t r e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  

dépendent  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u i v a n t  l a  l o i  d'ARRHENIUS, l a  v a l e u r  d e  
1 @FE/&+,, x [ D l )  en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e  s u i v a n t  deux c a s  de  

f i g u r e s  : 

- dans  l e  p remie r  c a s ,  si l a  r e v e r s i b i l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  e s t  

i rnpor tan te ,  on p e u t  c o n s i d é r e r  que  k 
HE?, + k~~ et  



l ' e x p r e s s i o n  (8) s e  s i m p l i f i e  s o u s  l a  forme : 

- d a n s  l e  deuxième cas, si l ' e x c i p l e x e  es t  beaucoup p l u s  

s t a b l e ,  on a alors kME<< kFE + kIE donc : 

On v o i t  donc que s e u l  l e  p remie r  c a s  permet  l ' a c c è s  au AH d e  forma- 

t i o n  de l ' e x c i p l e x e .  La r e p r é s e n t a t i o n  g r a p h i q u e  de  LW + F E / @ M x ~ l ~ ~  e n  
1 f o n c t i o n  de T' p r é s e n t e  une "branche" h a u t e  t e m p é r a t u r e  de  p e n t e  e t  

une "branche" b a s s e  t e m p é r a t u r e  de  p e n t e  - i ) é t a n t l a  du 

s o l v a n t .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  méthode,  apP802imat ive ,  d o i t  s e  f a i r e  avec  

p rudence ,  e l l e  ne  peu t  s ' a p p l i q u e r  q u ' à  d e s  e x c i p l e x e s  d e  f a i b l e  s t a b i -  

l i t é ,  dans  un s o l v a n t  d e  f a i b l e  p o l a r i t é  e t  d e  f a i b l e  v i s c o s i t é .  I l  f a u t  

d e  p l u s  v é r i f i e r  qu 'on se t r o u v e  d a n s  l e  c a s  p e r m e t t a n t  l a  d é t e r m i n a t i o n  

d e  A H (SUINGER e t  H ~ D O N I \ L D ( ~ ~ )  o n t  proposé  une méthode e x p é r i m e n t a l e  

s i m p l e  q u i  permet de  l e v e r  c e t t e  a m b i g u ï t é ) .  

P a r a l l è l e m e n t  à c e t t e  méthode s t a t i q u e ,  il e x i s t e  une méthode 

dynamique d ' é v a l u a t i o n  d e  H, e q u i l i  b r e  p a r  mesure d i r e c t e  d e s  c o n s t a n t e s  de  

v i  t e s s e  km e t  kME à p a r t i r  d e s  c o u r b e s  de  d é c r o i s s a n c e  de  f l u o r e s c e n c e .  

El1.e permet e n  o u t r e  l a  mesure d e s  a u t r e s  p a r a m è t r e s  c i n é t i q u e s  e t  une 

é v a l u a t i o n  d u b ~  d e  f o r m a t i o n  d e  l t e x c i p l e x e  e t  d e  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  

AS. La conna i s sance  de  AH, permet à p a r t i r  d e  MF e t  de  l e  c a l c u l  de  
1 ' é n e r g i e  de r é p u l s i o n  d e  l ' é t a t  Franck-Condom fondamental ,  ER, s u i v a n t  

1 ' e x p r e s s i o n  (9) : 

ER = h$* - h $ y  +AH (avec  AH < O) 

A t i t r e  d ' exemple ,  l e s  c o n s t a n t e s  thermodynamiques de  l ' e x c i p l e x e  

anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e  dans l f h e x a n e  s o n t  (22) . 



A i n s i  q u ' i l  1 ' a  é t é  vu précédemment, un e x c i p l e x e  possède un 

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  a c c e s s i b l e  de  manière  t r a n s i  ta i re ,  d  ' un  i n t é r ê t  

p l u s  i m p o r t a n t  que c e l u i  du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n .  S u i v r e  l a  fo rmat ion  d e  

l ' e x c i p l e x e  en f o n c t i o n  du temps é t a i t  t e n t a n t  e t  c ' e s t  d ' a b o r d  p a r  

é t u d e  du s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  en temps r é s o l u  que d é b u t è r e n t  l e s  

i n v e s t i g a t i o n s .  

L ' é t u d e  du s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  du sys tème  pyrène/NN d i é t h y l -  

a n i l i n e  d a n s  l e  cyc lohexane  a. d e s  i n t e r v a l l e s  de  temps c r o i s s a n t s  

a p r è s  une e x c i t a t i o n  Lase r  de  3 n s ,  permet d e  s u i v r e  l a  f o r m a t i o n  e t  

l a  d é c r o i s s a n c e  d e  l l e x c i p l e x e  ( 2 4 )  : 3 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n '  s e u l  e s t  

d é c e l a b l e ,  l e  s p e c t r e  f l u o r e s c e n c e  du p y r è n e ,  c e l u i  de  l ' e x c i p l e x e  

n ' a p p a r a î t  que 10 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  a t t e i n t  son  maximum v e r s  60 

n s  p u i s  d é c r o î t .  Ces e x p é r i e n c e s  montrent  s a n s  ambigu ï t é  que l ' e x c i p l e x e  

e s t  i s s u  du pyrène e x c i t é  e t  e x c l u e n t  de nouveau une é v e n t u e l l e  a s s o -  

c i a t i o n  a n t é r i e u r e  à l ' e x c i t a t i o n .  E l l e s  p e u v e n t ,  a  p r i o r i ,  s e r v i r  à 

é v a l u e r  l a  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  de  l ' e x c i p l e x e ,  e n  f a i t ,  comme on l e  

v o i t  p a r  l a  s u i t e ,  un c e r t a i n  nombre de  p r é c a u t i o n s  s ' i m p o s e  quan t  à 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  c e t t e  p s e u d o - v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n .  

Une e x c i t a t i o n  f u t - e l l e  a u s s i  c o u r t e  que 3 n s ,  e s t  e n c o r e  t r è s  

longue  v i s -à -v i s  d e s  phénomènes de  r e l a x a t i o n  d e s  molécu les  de  s o l v a n t  

s u i t e  à l a  m o d i f i c a t i o n  d e  s t r u c t u r e  c o n s é c u t i v e  à l a  t r a n s f o r m a t i o n  

du complexe de  r e n c o n t r e  en  e x c i p l e x e .  La v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  mesurée 

p l u s  h a u t  e s t  l a  v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  de  l ' e x ~ i p l e x e  r e l a x é  e t  non p a s  

l a  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  du complexe de  r e n c o n t r e ,  é t a p e  d é t e r m i n a n t e .  

C e l l e - c i  a  pu ê t r e  mesurée s u r  l e  sys tème anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e  

dans  l ' h e x a n e  e n  mesurant  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  s u i t e  à 

une e x c i t a t i o n  de  7 ps(25) .  Lhe v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  du complexe d e  

r e n c o n t r e  de  1 1 . 1 0 ~ ~  M",s-' a é t é  dé te rminée .  

Dans un s o l v a n t  comme l ' h e x a n e ,  l a  s t r u c t u r e  de  l l e x c i p l e x e  e s t  

un c o u p l e  i n t i m e  de  r a d i c a u x  i o n s  e t  l a  c a g e  d e  s o l v a n t  ne s u b i t  

probablement  que t r è s  peu d e  m o d i f i c a t i o n  p a r  r a p p o r t  à l a  s t r u c t u r e  , 

q u ' e l l e  a d o p t a i t  a u t o u r  du complexe d e  r e n c o n t r e .  Par  c o n t r e ,  dans  un 

s o l v a n t  de  p o l a r i t é  moyenne, l e s  deux i o n s  au  s e i n  de  l ' e x c i p l e x e  s o n t  

moins i n t i m e s ,  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  l e  s o l v a n t  va s e  f a i r e  au p r i x  

d ' u n e  profonde m o d i f i c a t i o n  d e  l a  cage  d e  s o l v a n t .  La v i t e s s e  d e  

r é o r g a n i s a t i o n  de  l a  c a g e  d e  s o l v a n t ~ s t f o n c t i o n  du temps de  r e l a x a t i o n  du 



s o l v a n t ,  ZR, o r  à t e m p é r a t u r e  ambiante  pour  un s o l v a n t  u s u e l  'tR est t rès  

f a i b l e  v is-à-vis  d e  l a  d u r é e  d e  v i e  :de l ' e x c i p l e x e .  Lh a l longement  

n o t a b l e  de  ZR p a r  augmenta t ion  de  l a  v i s c o s i t . é  du s o l v a n t  à b a s s e  

t e m p é r a t u r e  d e v r a i t ,  a  p r i o r i ,  p e r m e t t r e  l ' o b s è r v a t i o n  du s p e c t r e  

d ' é m i s s i o n  en temps r é s o l u .  Ceci  a é t é  r é a l i s é  g r â c e  à d e s  c o n d i t i o n s  

e x p é r i m e n t a l e s  t r è s  p a r t i c u l i è r e s  p a r  MATAGA (") pour  l e  pyrène d a n s  l a  

t r i . n . b u t y l a m i n e  p u r e  à 156H. Le s p e c t r e ,  o b s e r v é  d a n s  un i n t e r v a l l e  d e  

20 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  p r é s e n t e  une augmenta t ion  e n  i n t e n s i t é  e t  un 

d é c a l a g e  bathochrome d e  l a  bande e x c i p l e x e ,  t r a d u i s a n t  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  

l a  s t a b i l i s a t i o n  du t r a n s f e r t  de  c h a r g e  p a r  r é o r g a n i s a t i o n  du s o l v a n t .  

La s t é r i c i t é  d e s  deux p a r t e n a i r e s  d o i t  e n  p r i n c i p e  i n t e r v e n i r  s u r  

l a  fo rmat ion  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  e n  m o d i f i e r  l a  s t r u c t u r e .    in si' t r o i s  

s t r u c t u r e s  o n t  é té  p roposées  pour  l t e x c i p l e x e  pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e  (27)  . , 

l ' u n e  d ' e l l e s  est une s t r u c t u r e  u s a n d u i c h e l l d a n s  l a q u e l l e  les deux p l a n s  

a romat iques  s o n t  p a r a l l è l e s . ,  La comparaison d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  

d ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du pyrène  p a r  l a  N N  d i m é t h y l a n i l i n e  e t  

p a r  l a  d i t e r t - b u t y l  3,5 NN d i m é t h y l a n i l i n e  d ' u n e  p a r t  e t  d e s  A H  de  

f o r m a t i o n  d e s  deux e x c i p l e x e s  d ' a u t r e  p a r t ,  l a i s s e  à p e n s e r  que l ' e x c i -  

p l e x e  a b i e n  une s t r u c t u r e  l 'sandwiche'~ avec  l a  p r e m i è r e  a n i l i n e ,  mais 

q u ' u n e  t e l l e  s t r u c t u r e  n ' e x i s t e  p a s  a v e c  l ' a n i l i n e  encombrée. S i  l e s  

e x c i p l e x e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  n ' o n t  é t é  que peu . é t u d i é s  de  c e  p o i n t  de  

vue ,  il n ' e n  est  p a s  d e  même pour  l e s  e x c i p l e x e s  i n t r a m o l é c u l a i r e s .  

Pa r  a n a l o g i e  avec  l a  fo rmat ion  d ' exc imère  i n t r a m o l é c u l a i r e  m i s  e n  

é v i d e n c e  p a r  HIRAYAMA (") s u r  d e s  molécu les  du t y p e  Ar-(CH2)3Ar p a r  

f o r m a t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  r e p l i é e  "sandwicheu,  l a  r e c h e r c h e  d ' e x c i p l e x e s  

i n t r a m o l é c u l a i r e s  a é t é  menée s u r  d e s  modèles du t y p e  : Ar-(CH2)n-~R2 

(avec  Ar = Naphtyl  e t  R = c h a î n e  a l k y l é e ) ( 2 9 ) .  S i ,  comme précédemment, 

un e x c i p l e x e  est b i e n  o b t e n u  pour  n = 3,  d e s  é m i s s i o n s  ana logues  s o n t  

o b t e n u e s  pour l e s  composés a v e c  n = 2 e t  n = 4 ( p o u r  n = 1, il semble- 

r a i t  que l ' e x c i p l e x e  ne  se forme p a s ) .  Ceci  ' i n d i q u e  que ,  c o n t r a i r e m e n t  

aux excimères  i n t r a m o l é c u l a i r e s ,  l a  conformat ion  r e p l i é e  n ' e s t  p a s  

n é c e s s a i r e  à l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  L ' é t u d e  p a r  

HATAGA( 3n) d e s  modèles ( a n t h r a c è n e l - (  CH2),,-(para Nfüdiméthy l a n i l i n e  ) 

i n d i q u e  que l e  s o l v a n t ,  s u i v a n t  s e s  p o s s i b i l i t é s  à s t a b i l i s e r  l e  t r a n s -  

f e r t  de  c h a r g e ,  i n f l u e n c e  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  

A i n s i ,  dans  l e  c y c l o h e x a n e ,  s e u l  l e  composé pouvan t  se r e p l i e r  en  

conformat ion Itsandwichelt ( n  = 31, donne un e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  



Dans l ' é t h e r  é t h y l i q u e  ou l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  un e x c i p l e x e  e s t  obse rvé  

pour  l e s  composés avec  n  = 1 , 2  e t  3. Un c a l c u l  t h é o r i q u e  c o n s i d é r a n t  l e  

s a u t  de  l ' é l e c t r o n  d e  l ' o r b i t a l e  HCMO du g roupe  a n i l i n o ,  à l ' o r b i t a l e  

LW0 du g roupe  a n t h r y l  d e  l a  molécu le  (anthracènel-CH ( p a r a  N N  dimé- 
2- 

t h y l a n i l i n e ) ,  permet  d ' o b t e n i r  une v a l e u r  t h é o r i q u e  du moment d i p o l a i r e  

d e  1 l e x c i p l e x e  d e .  27 D, e n  p a r f a i t  a c c o r d  a v e c  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e (  30a) . 
S i ,  en  s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e  

impose une m o d i f i c a t i o n  de  l a  conformat ion  de  l a  molécule  pour  o b t e n i r  

une forme usandwichel ' ,  dans  un s o l v a n t  de  p o l a r i t é  moyenne, ou de  f o r t e  

p o l a r i t é ,  l e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  est immédiat ,  s a n s  m o d i f i c a t i o n  p réa -  

l a b l e  de  - l a  conformat ion  ( 30d 

2.3, L e s  p r o c e s s u s  d e  d é s a c t i v a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  : 

En p l u s  d e  s a  f l u o r e s c e n c e ,  l ' e x c i p l e x e  se d é s a c t i v e  p a r  un c e r t a i n  

nombre de  p r o c e s s u s  non r a d i a t i f s .  

La r é v e r s i b i l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  c o n s t i t u e  l e  p remie r  de  c e s  pro- 

c e s s u s .  E l l e  e s t  mise e n  év idence  p a r  l ' a n a l y s e  d e s  courbes  d e  d é c r o i s -  

s a n c e  de  f l u o r e s c e n c e .  S u i t e  à une e x c i t a t i o n  t r è s  c o u r t e ,  l a  v a r i a t i o n  
1 d e s  p o p u l a t i o n s  d e  'A* e t  E* s ' e x p r i m e  g r â c e  aux é q u a t i o n s  ( I O )  e t  

(11)(31a) . 

1 l e s  v a l e u r s  l i m i t e s  d e x l  e t  l2 quand [ DJ t e n d  v e r s  z é r o ,  s o n t  r e spec-  
- 1 - 1 t ivement  (km + kIM) s o i t  TM e t  (kHE+ kFE + kIE), s o i t  k  M ~ + Z ~  s i  

km + kIM > knE+ kFE + kIE ( d a n s  l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l e s  v a l e u r s  l i m i t e s  

d e  hl  e t a p  s o n t  i n v e r s é e s ) .  

Dans c e r t a i n s  c a s  (31b), il e s t  p o s s i b l e  d ' a n a l y s e r  l a  c o u r b e  de  

d é c r o i s s a n c e  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  'A* comme une f o n c t i o n  biexponen- 

t i e l l e .  A i n s i ,  l a  d é c r o i s s a n c e  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  l ' a n t h r a c è n e  du 

sys tème anthracène/NN diméthy lani l ine/cyc lohexane e s t  une c o u r b e  biex-  

p o n e n t i e l l e  c a r a c t é r i s t i q u e  : l a  d é c r o i s s a n c e  r a p i d e  e s t  d u e  à l a  

f l u o r e s c e n c e  d e  l ' a n t h r a c è n e  " l i b r e N  e t  l a  d é c r o i s s a n c e  l e n t e  e s t  due à 

l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a n t h r a c è n e  l ' régénéré"  p a r  1 ' e x c i p l e x e  . La -f l u o r e s -  



cence de l 'exciplexe une croissance rapide en accord avec l a  

décroissance rapide précédente e t  une décroissance lente  due à sa 

désactivation (ce cas e s t  quasi i déa l ,  l 'exciplexe a une durée de vie 

beaucoup p l u s  longue que ce l le  de l 'anthracène ; ce n ' e s t  pas, hélàs,  un 

cas général). 

Si l a  formation d'ions l ib res  peut ê t r e  un processus de désacti- 

vation de l 'exciplexe, e l l e  peut ê t r e  également un processus compétitif 

à . sa  formation à par t i r  du complexe de rencontre. En e f f e t ,  l'augmen- 

tation de polar i té  du solvant peut provoquer une dissociation pa r t i e l l e  

de l 'exciplexe en deux ions l ib res ,  mais également provoquer l a  forma- 

tion de ces derniers à p a r t i r  du complexe de rencontre. Ceci e s t  nette- 

ment visible en examinant l e s  variations du rendement quantique de 

fluorescence,$ FE, e t  de l a  durée de vie t , de l~exc ip lexe  anthracéne/ 

NNdiéthylaniline dans différents  solvants F32) ; @ FE diminue beaucoup 

plus v i te  que ZE quand l a  polar i té  du solvant augmente. Le mécanisme 

général du schéma II rend compte des f a i t s  précédents : 

SCHEMA II ' . . 



a  m i s  e n  é v i d e n c e  1 ' impor tance  du p r o c e s s u s  d  ' i o n i s a t i o n  

du complexe d e  r e n c o n t r e  p a r  d e s  mesures d e  p h o t o c o n d u c t i v i t é  s u r  l e s  

e x c i p l e x e s  pyrène /NNdié thy lan i l ine  e t  an thracène /NNdimthylan i l ine  

d a n s  l a  p y r i d i n e .  L ' impuls ion  l a s e r  ( d u r é e  de  15 à 2 0  n s )  g é n è r e  un 

p h o t o c o u r a n t  à deux composantes : une t r è s  r a p i d e  c o n s t i t u a n t  l a  p a r t  

l a  p l u s  i m p o r t a n t e  du s i g n a l  e t  une l e n t e  ; l a  c r o i s s a n c e  d e  c e t t e  

d e r n i è r e  e s t  l i é e  à l a  d é c r o i s s a n c e  de  l ' e x c i p l e x e  r e l a x é .  Dans d e s  

s o l v a n t s  un peu moins p o l a i r e s ,  comme l e  d ich lo rométhane  e t  l e  d i c h l o -  

r o  1 , 2 - é t h a n e ,  l a  f o r m a t i o n  d e s  i o n s  e s t  t e r m i n é e  a v a n t  l a  d é s a c t i v a -  

t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  r e l a x é ,  l a  composante à d é c r o i s s a n c e  l e n t e  semble  

p l u s  ê t r e  due  à l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l a  p a i r e  d ' i o n s  e n  i o n s  l i b r e s  q u ' à  

l e u r  f o r m a t i o n  à p a r t i r  d e  l ' e x c i p l e x e .  Dans d e s  s o l v a n t s  t r è s  p o l a i -  

r e s ,  l e  s i g n a l  s e  l i m i t e  à une c r o i s s a n c e  t r è s  r a p i d e .  

Ces r é s u l t a t s ,  non g é n é r a l i s a b l e s  à t o u s  l e s  t y p e s  d ' e x c i p l e x e s ,  

p e r m e t t e n t  d ' a f f i n e r  l e  mécanisme d ' i n h i b i t i o n  p r o p o s é  précédemment e t  

d e  d i s t i n g u e r ,  en f o n c t i o n  du s o l v a n t ,  deux rnécanisnies d ' i n h i b i t i o n  

de  f l u o r e s c e n c e  : en s o l v a n t  peu p o l a i r e  on p a r l e r a  d ' i n h i b i t i o n  p a r  

t r a n s f e r t  d e  charge  e t  en  s o l v a n t  de  p o l a r i t é  t e l l e  qu ' aucune  f l u o r e s -  

c e n c e  d ' e x c i p l e x e  ne  p u i s s e  ê t re  d é c e l é e ,  d ' i n h i b i t i o n  p a r  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n .  En t re  ces deux c a t é g o r i e s  de  s o l v a n t s ,  s e  s i t u e n t  l e s  

s o l v a n t s  de  p o l a r i t é  moyenne d a n s  l e s q u e l s  l ' i n h i b i t i o n  e s t  l e  r é s u l t a t  

d e s  deux mécanismes, c e l u i  p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  p r e n a n t  d ' a u t a n t  

p l u s  d ' i m p o r t a n c e  que l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente.  

Bien q u e ,  dans  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l ' i n h i b i t i o n  se f a s s e  p a r  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n ,  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  l i b r e s  fo rmés  r e s t e  e n  g é n é r a l  r e l a t i -  

vement f a i b l e  ('O) : a i n s i ,  l e  rendement q u a n t i q u e  e n  i o n s  l i b r e s  pour 

l e  sys tème  anthracène/NN diéthylaniline/acétonitrile n ' e s t  que  de 

0 , 0 4 .  Ceci  s ' e x p l i q u e  p a r  l ' e x i s t e n c e  de  deux p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a -  

t i o n  d e s  i o n s  : d ' u n e  p a r t ,  l e  r é t r o t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  redonnan t  l e s  

cieux p a r t e n a i r e s  non e x c i t é s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  recombinaison d e s  

deux i o n s  q u i  génère  l e  t r i p l e t  3 ~ *  ( c e c i  e x p l i q u e  l l o b s e r v a t i o n  de  

t r i p l e t  d ' a r o m a t i q u e  dans  les  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  l o r s  

d e  l a  p h o t o l y s e  microseconde d e s  sys tèmes  aromatiques/NN d i é t h y l a n i -  

i i n e / a c é t o n i t r i i e (  l n ) ) .  



L ' i n t e r a c t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  a v e c  d ( a u t r e s  molécu les  p e u t  c o n d u i r e  

à s o n  i n h i b i t i o n .  Ce t y p e  d e  p r o c e s s u s  a été p a r t i c u l i è r e m e n t  é t u d i é  

p a r  CREED e t  C A L ~ J E L L ' ~ ~ ) ,  q u i  o n t  i n t r o d u i t  l e  . concep t  d  ' e x t e r p l e x e  

(complexe t e r n a i r e  à 1 ' é t a t  e x c i t é ) .  Su ivan t  l a  n a t u r e  d e  l ' i n h i b i -  

t e u r ,  l a  s t r u c t u r e  da l ' e x t e r p l e x e  e s t  d i f f é r e n t e  : a i n s i  un i n h i b i -  

t e u r  A a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  c o n d u i r a  à un e x t e r p l e x e  du t y p e  

'(A.. .D.. .A1)* a l o r s  qu 'un  e x t e r p l e x e  d e  s t r u c t u r e  '(D'.. .A.. .D)* s e r a  

o b t e n u  avec un i n h i b i t e u r  , 'Di , donneur d ' ' é l e c t r o n .  

Enf in  un p r o c e s s u s  i m p o r t a n t  e s t  l a  d é s a c t i v a t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  

p a r  r é a c t i v i t é  photochimique.  Dans c e  domaine, 1 ' e x c i p l e x e  a  s o u v e n t  

é té  p o s t u l é  comme é t a n t  l ' i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l ,  c e t t e  hypo thèse  

n ' a  é té  qu 'émise  dans  de  nombreux c a s ,  f a u t e  d ' ê t r e  v é r i f i é e ,  c o n f i r -  

mée d a n s  d ' a u t r e s .  DAVIDSON (") a  p a s s é  en  r e v u e  l e s  d i f f é r e n t e s  

r é a c t i o n s  photochimiques f a i s a n t  i n t e r v e n i r  les e x c i p l e x e s .  

Les e x c i p l e x e s  aromat iques/amines  a r o m a t i q u e s  t e r t i a i r e s  o n t  é t é  

t r è s  largement  é t u d i é s ,  c e u x  o b t e n u s  avec  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  

t e r t i a i r e s ,  beaucoup moins,  Le pa ragraphe  s u i v a n t  dégage l e s  d i f f é r e n -  

c e s  e s s e n t i e l l e s  de  c e s  deux f a m i l l e s  d ' a m i n e s  e t  c o n s i d è r e  les  

i n h i b i t i o n s  p a r  l e s  amines s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s ,  aucun e x c i p l e x e  

n ' é t a n t  o b s e r v a b l e  avec  celles-ci, q u ' e l l e s  s o i e n t  a romat iques  ou 

a l i p h a t i q u e s .  

I I I  - LES I N H I B I T I O N S  DE FLUORESCENCE PAR LES AMINES - 
Les amines a romat iques  e t  a l i p h a t i q u e s  s o n t  d e s  i n h i b i t e u r s  

d ' é t a t s  f l u o r e s c e n t s  p a r  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  ou ( e t )  p a r  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  s u i v a n t  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  Comme l ' a  c l a i r e m e n t  montré 

l e  pa ragraphe  p r é c é d e n t ,  si l e s  amines a r o m a t i q u e s  o n t  f a i t  l f a b j e t  

d ' u n  grand i n t é r ê t ,  l e s  i n h i b i t i o n s  d e  f l u o r e s c e n c e  p a r  l e s  amines  

a l i p h a t i q u e s  o n t  é té  moins é t u d i é e s .  Des r é s u l t a t s  connus ,  il e s t  

p o s s i b l e  de  d é g a g e r  un c e r t a i n  nombre de  p o i n t s  d e  comparaison e n t r e  

les  deux classes d ' a m i n e s  e t  à l ' i n t é r i e u r  d e  chaque c l a s s e ,  d e  

d i s t i n g u e r  les amines ter t ia i res  d e s  a u t r e s .  



3.1. E f f i c a c i t é  d e  l ' i n h i b i t i o n  : 

En r e p r e n a n t  l e  schéma c i n é t i q u e  d  ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  

(schéma I I )  d ' u n  a romat ique  'par  d i f f é r e n t s  i n h i b i t e u r s  p a r  f o r m a t i o n  

r é v e r s i b l e  d ' u n  e x c i p l e x e  e t  en  c o n s i d é r a n t  que l ' é n e r g i e  de  c e t  e x c i -  

p l e x e  e s t  a a s s i m i l a b l e  à c e l l e  d  ' un complexe CTC ( R e l a t i o n  ( 6 ) ) ,  on 

o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  (12) e n t r e  l a  c o n s t a n t e  d e  Stern-Volmer, KSV et le 

p o t e n t i e l  d l i o n i s a t i o n , I P ,  d e s  d i f f é r e n t s  i n h i b i t e u r s  : 

Log Hçy 3 - I P  + C t e  

L'examen des  v a l e u r s  de  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

amines (35) i n d i q u e  que  l e s  deux c l a s s e s  s e  r é p a r t i s s e n t  en f o n c t i o n  de  

I P  c r o i s s a n t  s u i v a n t  l ' o r d r e  : 

a v e c  A r  = Aromatique,  R = Alkyl  ( f  H) 

Donc, dans  un même s o l v a n t ,  l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  Log H e t  I P  
SV 

d e v r a i t  donner  une d r o i t e  de  p e n t e  n é g a t i v e .  En r é a l i t é ,  on c o n s t a t e  que 

1 ' i n h i b i t i o n  p a r  les amines a l i p h a t i q u e s  est  r é g u l i è r e m e n t  p l u s  f a i b l e  

que ne l e  l a i s s e  présumer  l a  v a l e u r  de  l e u r  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n .  Ceci 

e s t  n o t é ,  p a r  exemple ,  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  du pyrène  

p a r  d e s  amines  a romat iques  e t  a l i p h a t i q u e s  t e r t i a i r e s ( 3 7 ) ,  s e c o n d a i r e s  
( 38) e t  p r i m a i r e s  . 

Le mécanisme d ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e ,  q u ' i l  s o i t  p a r  t r a n s -  ' 

f e r t  de  c h a r g e  ou p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n ,  provoque une p ro fonde  

m o d i f i c a t i o n  de  l a  g é o m é t r i e  d e  l ' a t o m e  d ' a z o t e .  I n i t i a l e m e n t  pyramidal  

d a n s  l ' a m i n e ,  il d e v i e n t  p l a n  d a n s  l e  r a d i c a l  c a t i o n .  Pour une amine 

a romat ique ,  l e  d é p a r t  d ' u n  é l e c t r o n  e s t  f a c i l i t é ,  d ' u n e  p a r t  à c a u s e  de  

l a  géomét r i e  de  l ' a t o m e  d ' a z o t e  q u i ,  m i s  à p a r t  dans  l e  c a s  d ' a n i l i n e s  

f o r t e m e n t  encombréesen o r t h o  e t  o r t h o 1 ,  e s t  t rès  p r o c h e  de  c e l l e  d ' u n  

a z o t e  h y b r i d é  sp2(36) e t  d ' a u t r e  p a r t  à c a u s e  de l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  

r é sonance  du c a t i o n  formé.  L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du s a u t  d ' é l e c t r o n  e s t  

p l u s  f a i b l e  pour  une amine a romat ique  que pour  une a l i p h a t i q u e ( 3 7 ) ,  c e  

q u i  e x p l i q u e  l a  d i f f é r e n c e  i m p o r t a n t e  d e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d ' i n h i -  

b i t i o n .  



3.2. Stabilité des e x c i p l e x e s  formés : 

ûes amines  a romat iques  e t  a l i p h a t i q u e s ,  s e u l e s  l e s  t e r t i a i r e s  

donnen t ,  l o r s  d e  l ' i n b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' a r o m a t i q u e s  dans  d e s  

s o l v a n t s  peu p o l a i r e s ,  d e s  e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s .  

Le t a b l e a u  (A)  p r é s e n t e  q u e l q u e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour d e s  

e x c i p l e x e s  aromat iques/amines  t e r t i a i r e s .  

( ' ) a n t h r e c è n e / t r i é  t h y  lamine 

( l)naphtalène/triéthylamine 

L 

I ( 2 ) a n t h r a c è n e / t r i  n  . buty  lamine I 

EXCIPLEXE 

(1) Référence (151 ,  (2) Référence  (39) 

! ! 
-AH 1 i E~ ! P E  

k ~ m o l - ~ ( k c a l  .mol-') ~ k ~ . m o l - ' ( k c a l . m o l - ~ )  j en Debyes 

TABLEAU ( A )  : QUELQUES 'CARACTERISTIQUES Dl EXCIPLEXES ARGMATIQUES/AMINES TERTIAIRES 

On v o i t  donc que ,  si il n ' y  a apparemment -pas d e  d i f f é r e n c e  au 

n i v e a u  du moment d i p o l a i r e ,  s u r  l e  p l a n  de l a  s t a b i l i t é ,  l e s  e x c i p l e x e s  

i s s u s  d 'une  amine a romat ique  s o n t  n e t t e m e n t  p l u s  s t a b l e s ,  De p l u s ,  l e  

complexe fondamental  Franck-Condom ob tenu  p a r  d é s a c t i v a t i o n  de  1 ' e x c i -  

p l e x e  est beaucoup moins i n s t a b l e  d a n s  ce cas a u s s i .  LEI d i f f é r e n c e '  d e  

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  des deux t y p a s  d ' amines  ne nous  semble p a s  

j u s t i f i e r  une t e l l e  d i f f é r e n c e  d e  s t a b i l i t é ,  Bien que peu d ' a rguments  

a i l l e n t  dans  ce s e n s ,  on p e u t  e n v i s a g e r  pour  les e x c i p l e x e s  avec  l e s  

amines a r o m a t i q u e s ,  une s t r u c t u r e  ' fsandwichef ' ,  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  

é t a n t  a s s u r é  p a r  l e s  o r b i t a l e s f i  d e s  deux s y s t è m e ç  a r o m a t i q u e s .  Dans l e  

c a s  d e s  amines  a l i p h a t i q u e s ,  il f a u t  que l e  d o u b l e t  l i b r e  de  l ' a z o t e  

s ' approche d e  1 ' o r b i t a l e  f i  d e ,  1 'a romat ique ,  donc d  lune p e r t  l a  proba-  



b i l i t é  de  t r a n s f e r t  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  que d a n s  l e  c a s  p récéden t  

e t  d ' a u t r e  p a r t  l e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s  d o i v e n t  i n t r o d u i r e  une gène 

s t é r i q u e  à l a  f o i s  au  n i v e a u  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  du complexe Franck- 

Condom, beaucoup p l u s  i m p o r t a n t e  que dans  l e  c a s  d e s  amines a romat iques .  

3 .3 .  I n h i b i t i o n s  s a n s  mise e n  é v i d e n c e  d ' e x c i p l e x e s  

f l u o r e s c e n t s  : 

Les amines s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s  i n h i b e n t  l a  f l u o r e s c e n c e  e n  

f o n c t i o n  d e  l e u r  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n .  En s o l v a n t  non p o l a i r e ,  à 

t e m p é r a t u r e  ambiante ,  l e s  amines  a l i p h a t i q u e s  ne donnent  p a s  d t e x c i -  

p l e x e s  f l u o r e s c e n t s  e t  à q u e l q u e s  e x c e p t i o n s  p r è s ,  c ' e s t  a u s s i  l e  c a s  

d e s  amines a romat iques .  (ZACHARIASSE(~~) ,  s i g n a l e  un e x c i p l e x e  t r è s  

f a i b l e m e n t  émissif , @ FE = 0,005 e t  à t r è s  c o u r t e  durée  d e  v i e ,  Z 
i n f é r i e u r  à 3 , 5  n s ,  pour l e  sys tème  p a r a t o l u ï d i n e / p y r è n e  e t  MATAGA (41? 

n o t e  d e s  é m i s s i o n s  t r è s  f a i b l e s ,  dans l a  zone s p e c t r a l e  de  l ' e x c i p l e x e  

pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e ,  pour  l e s  sys tèmes  pyrène/N m é t h y l a n i l i n e  e t  

p y r è n e / a n i l i n e ,  e n  m a t r i c e  cyc lohexane  à 77K). 

L ' absence  d ' é m i s s i o n  d ' e x c i p l e x e  a l o r s  que l e  mécanisme d e  l ' i n h i -  

b i t i o n  s e  f a i t  b i e n  p a r  t r a n s f e r t  de c h a r g e ,  s ' e x p l i q u e  pa r  l ' e x i s t e n c e  

d ' u n  p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n  d e  c e t  e x c i p l e x e l p r o c e s s u s  t r è s  e f f i c a c e  

e t  s p é c i f i q u e  à l a  f o n c t i o n  NHR (avec  R pouvant ê t re  H). Le schéma III 

p r é s e n t e  l e  mécanisme d ' i n h i b i t i o n  par  c e  t y p e  d ' a m i n e s  : 

Ce mécanisme, d ' a b o r d  p o s t u l é  p a r  YANG (42)  pour  e x p l i q u e r  1 laddi-  

t i o n  d ' a m i n e s  s e c o n d a i r e s  s u r  l ' a n t h r a c è n e ,  n ' a  r e ç u  que d e s  preuves  

s p e c t r o s c o p i q u e s  i n d i r e c t e s .   étude d e s  sytèmes p y r è n e / a n i l i n e  e t  

pyrène/N m é t h y l a n i l i n e  dans  l ' h e x a n e  ou l e  cyc lohexane  p a r  p h o t o l y s e  



f l a s h  microseconde e t  n a n o s e ~ o n d e ( ~ ~ ) ,  permet l a  mise en évidence d e s  

rad icaux  hydropyrényl e t  a n i l i n o ,  formés p a r  l e  passage r ap ide  d ' u n  

proton du r a d i c a l  c a t i o n  a n i l i n o  v e r s  l e  r a d i c a l  anion pyrényl  de  

' 1 ' exc ip lexe  . Les systèmes p  yrène/amines a l i p h a t i q u e s  s econda i r e s  e t  

p r ima i r e s  conf i rment ,  p a r  l a  même i n v e s t i g a t i o n ,  l a  fo rmi t ion  du r a d i c a l  

hydropyrényl. Par  c o n t r e ,  dans l ' a c é t o n i t r i l e ,  l a  photo lyse  l a s e r  ne  

permet que l l i d e n t . i f i c a t i o n  des  radicaux-ions,  couple  s t a b i l i s é  p a r  l e  

s o l v a n t ,  ce d e r n i e r  n ' ayan t  aucune i n f l u e n c e  s u r  l e  couple  de r ad i caux ,  

ne f a v o r i s e  pas  s a  formation à p a r t i r  de s  radicaux-ions.  

Dans l ' h e x a n e ,  l e  r a d k l  hydropyrényl a t t e i n t  son maximum de  

format ion ,  10 n s  a p r è s  l ' e x ~ l t a t i o n ( ~ ~ ) ,  i nd iquan t  une va l eu r  de  l a  

cons t an t e  de v i t e s s e  kHE, t r ès  grande. L'importance de c e  processus  p e u t  

exp l ique r  l ' a b s e n c e  d ' émis s ion  d 'un  'exciplexe.  En e f f e t ,  si on c o n s i -  

dè re ,  d 'une p a r t  que l e  p rocessus  kFE d e  l ' e x c i p l e x e  pyrène /an i l ine  es t  

comparable à c e l u i  de l ' e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t  pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e  
6 -1 où kFE a  pour v a l e u r  4,9.10 .s (à p a r t i r  de qFE = kFE=CE avec 

0,56 e t  XE = 114 n s )  (40 )  
q~~ = e t  que, d ' a u t r e  p a r t ,  l e  rendement 

d 'émission d o i t  ê t r e  d e  l ' o r d r e  de lnm4 ( l i m i t e  de d é t e c t i o n  d ' u n  

spec t ro f luo r i rnè t r e )  on t rouve  une v a l e u r  de d u r é e  de v i e ,  ZE, d ' e n v i r o n  

20 ps e t  une v a l e u r  de k de 5.10~' s-'. Ce c a l c u l ,  t r è s  approximatif  HE 
c e r t e s ,  p e r i k t  de comprendre 1 ' absence d 'émiss ion  e t  l e s  d i f f i c u l t é s  

expérimentales  q u ' i l  f audsa  résoudre  si on veu t  e s p é r e r  o b t e n i r  l e  

s p e c t r e  d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  d 'un t e l  exc ip l exe .  

En conc lus ion ,  l es  amines a l i p h a t i q u e s  e t  a romat iques ,  de par  l e u r  

c a r a c t è r e  donneur d ' é l e c t r o n ,  i n h i b e n t  l a  f l uo re scence  de nombreux 

aromatiques s u i v a n t  un mécanisme q u i ,  en  f o n c t i o n  du s o l v a n t ,  évolue  du 

t r a n s f e r t  de charge  au t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  

L 'exc ip lexe  obtenu peu t  ê t r e  f l u o r e s c e n t  si l ' amine  es t  t e r t i a i r e ,  

non f l u o r e s c e n t  car d é s a c t i v é  p a r  un processus  très r ap ide  d 'échange de 

proton au s e i n  de l ' e x c i p l e x e ,  si l ' amine  es t  secondai re  ou p r ima i r e .  

Seules  l e s  amine's aromatiques on t  é t é  l ' o b j e t  d e  t ravaux app ro fond i s ,  l e  

t r a v a i l  qu i  s u i t  appor t e  quelques éléments  à l a  connaissance  des i n h i -  

b i t i o n s  de f l uo re scence  d 'aromatiques par  les amines a l i p h a t i q u e s  des 

t r o i s  c l a s s e s ,  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  . 
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C H A P I T R E  1 1  
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" E T U D E  DE LA F L U O R E S C E N C E  D E S  B E N Z 0 [ b l T i f I O P i f E N E S "  



Le c h o i x  d e  l a  s é r i e  d e s  benzo[b l th iophènes  comme modèle d ' é t u d e  

d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' a r o m a t i q u e s  p a r  l e s  amines  a l i p h a -  

t i q u e s  s ' e s t  f a i t ,  a u  d é p a r t ,  à c a u s e  de  l ' o b t e n t i o n  d e  p h o t a a d d u i t s  

e n t r e  l e  benzoCbl thiophène (1) e t  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  p r i m a i r e s  e t  

s e c o n d a i r e s .  

Ce c h a p î t r e  p r é s e n t e  l e s  modèles f l u o r e s c e n t s  é t u d i é s .  Après un 

t r è s  b r e f  r a p p e l  d ' é l é m e n t s  d e  l a  photochimie  d e  l a  s é r i e ,  l e s  ca rac -  

t é r i s t i q u e s  g é n é r a l e s  d e s  s i n g u l e t s  f l u o r e s c e n t s  s o n t  p r é s e n t é e s  e t  l e  

c a s  p a r t i c u l i e r  de  l ' d - n a p h t y l  3-benzo[blthiophène ( V I I )  e s t  d i s c u t é .  

1 - PHOTOREACTIVITE DE LA S E R I E , D U  BENZO[bITHIOPHENES - 

Les r é a c t i o n s  photochimiques  d e s  benzoCbl thiophènes  s o n t  peu 

nombreuses e t  se r é p a r t i s s e n t  en deux c a t é g o r i e s  s u i v a n t  q u ' e l l e s  

m e t t e n t  e n  cause  l ' é t a t  t r i p l e t  ou l ' é t a t  s i n g u l e t  de  l ' a r o m a t i q u e  

p h o t o e x c i t é .  

C e l l e s  s e  p r o d u i s a n t  à p a r t i r  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  f o n t  a p p e l  à l a  

t e c h n i q u e  de  p h o t o s e n s i b i l i s a t i o n  : une c é t o n e  a romat ique  e x c i t é e  

possédan t  un p a s s a g e  i n t e r s y s t è m e  S *T très e f f i c a c e ,  t r a n s f è r e  s o n  
1 1 

é n e r g i e  au benzo [ b l t h i o p h è n e  p a r  t r a n s f e r t  t r i p l e t - t r i p l e t  . Ce type  de 

r é a c t i o n s  photochimiques  a  é t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  é t u d i é  p a r  NECKERS : p a r  

exemple, l a  p h o t o a d d i t i o n  (2+2) de  composés a c é t y l é n i q u e s  s u r  l e  

benzoCbl thiophène p h o t o s e n s i b i l i s é  p a r  l ' a c é t o p h é n o n e  c o n d u i t  à un 
( 1) c y c l o b u t è n e  . Des composés c y c l o b u t a n i q u e s  a n a l o g u e s  s o n t  ob tenus  p a r  

p h o t o a d d i t i o n  de  d i c h l o r o  1 ,2 -é thy lène  ( c i s  ou t r a n s )  s u r  l e  benzo[bl- 
( 2 )  t h i o p h è n e  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  . 

P a r  e x c i t a t i o n  d i r e c t e  du benzo[bl t h i o p h è n e  en p r é s e n c e  dl amines 

a l i p h a t i q u e s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s ,  on o b s e r v e  d e s  p h o t o a d d i t i o n s  ; 

l e  p y r o l l e  c o n d u i t  à un pho t o a d d u i t  s i m i l a i r e '  3, . Ces d i f f é r e n t s  

r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  dans  l a  f i g u r e  1. 



FIGURE 1 : P r i n c i p a l e s  r é a c t i o n s  photochimiques  du benzoCbl thiophène 

Les p h o t n a d d i t i o n s  à p a r t i r  de  l ' é t a t  s i n g u l e t  s o n t  t r è s  l imitées:  

a i n s i  aucun p h o t o a d d u i t  n ' e s t  ob tenu  avec les  d é r i v é s  méthy lés  en  

p o s i t i o n  2 ou 3 e t  c o n t r a i r e m e n t  a u  n a p h t a l è n e ,  aucune r é a c t i o n  de  

p h o t o a d d i t i o n  n ' e s t  ob tenue  avec  d e s  amines t e r t i a i r e s  ; l a  l i a i s o n  NH 

joue un r ô l e  p a r t i c u l i e r ,  l e s  p h o t o a d d u i t s  o b t e n u s  é t a n t  l e  r é s u l t a t  de  

l l é v o l u t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  fnrmé i n i t i a l e m e n t  e n t r e  l e  benzo[b] th iophène 

e t  l ' a m i n e ( 4 ) .  Le f a i t  que  l e s  a l c o o l s  -cornposés beaucoup p l u s  a c i d e s  

que l e s  amines s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s  e t  a u  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  

p l u s  é levé-  n e  donnent aucun p h o t o a d d u i t ,  e s t  e n  a c c o r d  avec  c e t t e  

e x p l i c a t i o n ,  l a  f o r m a t i o n  i n i t i a l e  d ' u n  e x c i p l e x e  é t a n t  a l o r s  moins 

p r o b a b l e .  

Mis à p a r t  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  t rès  p a r t i c u l i è r e  d e  1' d n a p h t y l  

3-benzo[b]thiophène,  V I I ,  q u i  a d d i t i o n n e  l e s  amines p r i m a i r e s ,  l e  



p h o t o a d d u i t  s e  p h o t o c y c l i s a n t  u l t é r i e u r e m e n t  (schéma A ) ,  l e s  a u t r e s  

d é r i v é s  a r y l é q  ' n e  p r é s e n t e n t  p a s  d e  r é a c t i o n s  d e  p h o t o a d d i t i o n s ( 5 ) .  

SCHEMA 1 : ~ h o t o r é a c t i o n  de  VI1 avec  les  amines p r i m a i r e s  

b e l q u e s  uns de  ceux-ci  p h o t o r é a g i s s e n t  en  m i l i e u  aminé mais  de  manière  

non c a r a c t é r i s t i q u e  d e  1 ' h é t é r o c y c l e  : a i n s i  l e  d i p h é n y l  2,3-benzo [h l -  

t h i o p h è n e  s e  comporte comme un sys tème h e x a t r i é n i q u e  c l a s s i q u e  analogue 

au  s t i l b è n e  e t  s e  p h o t o c y c l i s e  s u i v a n t  l e  schéma 2. 

oTq 
( A )  ' 

SCHOVIA 2 : P h o t o c y c l i s a t i o n  du d i p h é n y l  2 , 3  benzoCb1thiophène 

LI examen d e  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  du benzo [bl  th iophène  met n e t  tement 

e n  é v i d e n c e  l e  caractère é t h y l é n i q u e  marqué de  l a  double  l i a i s o n  2-3. Ce 

même c a r a c t è r e  s e  dégage d e s  r é a c t i o n s  d ' a d d i t i o n s  the rmiques  d ' amines  

a l i p h a t i q u e s  s u r  l e  benzo lb l  th iophène .  Vis-à-vis de  c e s  r é a c t i o n s  

d ' a d d i t i o n s ,  photochimiques  e t  t h e r m i q u e s ,  l e  comportement du  benzo[h]- 
( 4 )  t h i o p h è n e  est  p l u s  à r a p p r o c h e r  d e  c e l u i  d ' u n  s t y r è n e  que d ' u n  n a p h t a l è n e  . 



II - PRESENTATION GENERALE DES SINGULETS FLUORESCENTS - 
Le benzo[b]thiophène e t  h u i t  de  ses d é r i v é s  s u b s t i t u é s  en 2 e t  e n  

3 o n t  é t é  é t u d i é s .  Le t a b l e a u  A p r é s e n t e  les c a r a c t é r i s t i q u e s  impor- 

t a n t e s  d e s  s i n g u l e t s  f l u o r e s c e n t s  d e  l a  série.  Les rendements  q u a n t i q u e s  

de  f l u o r e s c e n c e  , qm, s o n t  mesurés d a n s  l l h e x a n e  s u i v a n t  l a  méthode d e  

PARKER e t  REES") e t  les  d u r é e s  d e  v i e  d e  f l u o r e s c e n c e ,  .CM, s o n t  o b t e n u e s  

s o i t  à p a r t i r  d e s  c o u r b e s  de  d é c r o i s s a n c e  de  f l u o r e s c e n c e  (1, II, 

1 1 1 ) ' ~ ) ~  s o i t  p a r  e f f e t  d e l  'oxygène m o l é c u l a i r e  s u r  1 ' i n t e n s i  t é  d ' é m i s s i o n  

( I V  à UII) ( v o i r  e n  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  l es  d é t a i l s  d e s  deux méthodes).  

L ' éne rg ie  d e s  s i n g u l e t s ,  hgM, e s t  e s t i m é e  à p a r t i r  du s p e c t r e  de  f l u o -  

r e scence .  

Comme l e  montre  l e  t a b l e a u  A, l a  s u b s t i t u t i o n  e n  2 ou e n  3 p a r  un 

groupe méthyle  ne  m o d i f i e  n i  l ' é n e r g i e  du s i n g u l e t ,  n i  s a  d u r é e  de  v i e  

p a r  r a p p o r t  à ' c e l l e s  du s i n g u l e t  du benzo[bl th iophène.  Le rendement 

quan t ique  de  f l u o r e s c e n c e  n e  s u b i t  que  peu d e  v a r i a t i o n .  Une é t u d e  

comparat ive  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  U.V. de  1, II e t  III avec  c e l u i  du 

n a p h t a l è n e  a v a i t  c o n d u i t  BADGER et  MRIÇTIE(~) à c o n s i d é r e r  c e s  composés 

comme d e s  i s o l o g u e s  du n a p h t a l è n e  ( l e  benzo [b l th iophène  a ,  d '  a i l l e u r s ,  

é t é  longtemps a p p e l é  t h i a n a p h t è n e ) .  Cec i  reste v r a i  si on compare les  

é t a t s  e x c i t é s  s i n g u l e t s  : l a  d i m i n u t i o n  de  rendement q u a n t i q u e  ( d e  0 , 1 9  

pour l e  n a p h t a l è n e  6 0 , 0 1 3  pour  1) e t  d e  l a  d u r é e  d e  v i e  d e  f l u o r e s c e n c e  

(de  96 n s  à 3 n s )  s ' e x p l i q u e  p a r  l ' e f f e t  de  coup lage  s p i n - o r b i t e  

impor tan t  de  l ' a t o m e  d e  s o u f r e ,  e x a l t a n t  l e  passage  i n t e r s y s t è m e  S 4 T l .  1 
Les é n e r g i e s  d e s  deux s i n g u l e t s  s o n t  comparables  : 4 0 2 , 9  k~ .mol - '  pour  1 

e t  384,6  k~ .mol-' pour  l e  n a p h t a l è n e .  

La s u b s t i t u t i o n  p a r  un groupe a r y l e  augmente l e  r e n d e m e n t , q u a n t i -  

que de  f l u o r e s c e n c e .  Ceci  est s u r t o u t  s e n s i b l e  pour  l e s  d é r i v é s  s u b s t i -  

t u é s  en  p o s i t i o n  2 q u i ,  p a r  a i l l e u r s ,  o n t  une émiss ion  d e  phosphores- 

cence ,  s o i t  t r è s  f a i b l e ,  s o i t  i n e x i s t a n t e  comme en témoigne l e  r a p p o r t  

d e s  é m i s s i o n s  d e  phosphorescence e t  d e  f l u o r e s c e n c e ,  $ dm, mesurées  à 

77H. Bien que cette v a l e u r  n e  s , o i t  absolument  p a s  s i g n i f i c a t i v e  d e  

1 ' e f f i c a c i t é  du p a s s a g e  i n t e r s y s t è m e  S, -r T,, il s e m b l e r a i t  que  1 'empê- 

chement à l a  l i b r e  r o t a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  benzo[b]thiophène-groupe a r y l  

p a r  encombrement s t é r i q u e ,  p l u s  i m p o r t a n t  pour  un d é r i v é  s u b s t i t u é  e n  2 ,  

l i m i t e  ce p r o c e s s u s  d e  d é s a c t i v a t i o n  non r a d i a t i v e  du s i n g u l e t .  I l  f a u t  

t o u t e f o i s  d i s s o c i e r  l e  cas d e  V I 1 1  e t  IX d e s  a u t r e s  a r y l b e n z o [ b l t h i o p h è n e s ,  



TAELEAU (A)  : CARACTERISTIQUES DES SINGULETS FLUORESCENTS DES BENZO[blTHIOPHENES 

ETUDIEÇ 

(a)  à 2986 dans l e  n.hexane 

( b )  en m a t r i c e  v i t r e u s e  de rnÉthy lcyc lohexane 

( c )  Ph = Phény l  

( d ) d  NA = (Naphty l -1)  

(el 9AN = ( A n t h r y l - 9 )  



c e s  deux composés 6 t a n t  d e s  (benzo Cbl t h i é n y l  I a n t h r a c è n e s  , comme 1 ' i n d i q u e  

l e u r  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  ( v o i r  en  annexe) ,  il ne  f a u t  p a s  s ' é t o n n e r  

q u '  i l s  ne phosphorescent  p a s .  La d u r é e  d e  v i e  Z, ne se modif ie  que t r è s  

peu p a r  r a p p o r t  à c e l l e  d e  1 ( e l l e  n ' a  pas  é t é  e s t i m é e  pour  l e s  deux 

(benzo[b]thiényl)anthracènes V I 1 1  e t  I X ,  l e s  i n v e s t i g a t i o i l s  s u r  c e s  

composés s ' é t a n t  limitées à l a  r e c h e r c h e  d ' u n  é v e n t u e l  c a r a c t è r e  de  

t r a n s f e r t  de c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e ) .  

Le s p e c t r e  de f l u o r e s c e n c e  d e s  benzoCbl thiophènes  é t u d i é s  ne 

p r é s e n t e  pas d e  m o d i f i c a t i o n  é n e r g é t i q u e  mesurab le  quand il e s t  e n r e g i s -  

t r é  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  sauf  d a n s  l e  c a s  d e  V I I ,  l ' é m i s s i o n  s u b i s -  

s a n t  un déplacement bathochrome quand l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente. 

I I I  - CAS PARTICULIER DE Ltd.NAPHTYL 3-BENZOfbITHIOPHENE 

Le s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  V I 1  p r é s e n t e  un e f f e t  bathochrome d o n t  

l ' i m p o r t a n c e  es t  l i é e  à l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  u t i l i s é  ; p a r  a i l l e u r s  

aucun e f f e t  s i m i l a i r e  n ' e s t  mesurable  a u  n iveau  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n .  

Ceci  ind ique  donc un é t a t  fondamental  d o n t  l e  moment d i p o l a i r e  e s t  n u l  ou 

t r è s  f a i b l e  e t  un é t a t  s i n g u l e t  p o s s é d a n t  un moment d i p o l a i r e  i m p o r t a n t  

q u i  se m a t é r i a l i s e  pa r  un déplacement bathochrome du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n .  

A t i t r e  d 'exemple ,  l a  f i g u r e  II p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  de  

V I 1  d a n s  1 ' hexane e t  dans  1 ' a c é t o n i t r i l e .  

3.1. A n a l o g i e  avec l ' é t a t  s i n g u l e t  d u  b i a n t h r y l e  9-9' : 

D i f f é r e n t s   auteur^(^^^^ 'l' o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  un e f f e t  batho-  

chrome du s p e c t r e  de  f l u o r e s c e n c e  d u  b i a n t h r y l e  9-9 ' .  Le c a r a c t è r e  de  ' 

t r a n s f e r t  de c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e  d e  l ' é t a t  f l u o r e s c e n t  s e  m a n i f e s t e  

p a r  un déplacement bathochrome de  2800 cm-' du maximum du s p e c t r e  d ' é m i s -  

s i o n  dans l ' a c é t o n i t r i l e  p a r  r a p p o r t  à s a  p o s i t i o n  d a n s  l ' h e x a n e .  Ce 

déplacement s 'accompagne d ' u n e  d i m i n u t i o n  du rendement q u a n t i q u e  d ' é m i s -  

s i o n  ( l e  rendement r e l a t i f  p a s s e  de  1 à 0,411.  Le s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  

e n  s o l v a n t  p o l a i r e  peu t  ê t re  c o n s i d é r é  comme l a  s u p e r p o s i t i o n  d e  deux 

bandes  d ' é m i s s i o n ,  une t rès  légèrement  s t r u c t u r é e  s i t u é e  approx imat i -  

vement à l a  même longueur  d 'onde q u e  l a  f l u o r e s c e n c e  o b s e r v é e  d a n s  

l ' h e x a n e ,  e t  une  deuxième, p l u s  i n t e n s e  e t  d i f f u s e ,  d é c a l é e  v e r s  l e  r o u g e  
(11) p a r  r a p p o r t  à l a  p r é c é d e n t e  . Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n ,  t r è s  semblab le  

à c e l u i  de l ' a n t h r a c è n e ,  n e  se m o d i f i e  p a s  en  f o n c t i o n  d e  l a  p o l a r i t é  du 

s o l v a n t .  



FIGURE II : S p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  VI1 à 298K d a n s  l ' h e x a n e  e t  l l a c é t o n i t r i l e .  

Déplacement bathochrome dû à l a  v a r i a t i o n  de  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  

S i  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  e n  m i l i e u  f l u i d e ,  l e s  s p e c t r e s  d l é m i s s i o n  

s o n t  d i f f u s  e t  l a r g e s ,  e n r e g i s t r é s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  en m a t r i c e  

v i t r e u s e  f i g é e ,  i ls  s u b i s s e n t  un f o r t  déplacement  hypsochrome, p résen-  

t e n t  d e s  bandes  s t r u c t u r é e s  e t  s o n t  l a  p a r f a i t e  image s y m é t r i q u e  d u  

( 12) s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  . 
Le t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e  de  l ' é t a t  e x c i t é  du 

b i a n t h r y l e 9 - 9 '  e s t  m i s  en  é v i d e n c e  p a r  FIRTAER"~), p a r  p h o t o l y s e  1 a s e r  

p icoseconde .  Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  S A -  Sp ob tenu  dans  

l ' a d é t o n e ,  500 p s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  e s t  i d e n t i q u e  à l a  s u p e r p o s i t i o n  

d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  du r a d i c a l  a n i o n  e t  du r a d i c a l  c a t i o n  de  

l l a n t h r a c è n e . D a n s  l t h e x a n e  aucune d i f f é r e n c e  n o t a b l e  n ' e s t  t r o u v é e  e n t r e  

l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  SI-  Sp du b i a n t h r y l e 9 - 9 '  e t  de  l ' a n t h r a c è n e .  



Donc l ' é t a t  s i n g u l e t  f l u o r e s c e n t  du b i a n t h r y l e  9-9' possède un 

c a r a c t è r e  de  t r a n s f e r t  de charge  i n t r a m o l é c u l a i r e ,  responsable  du dépla- 

cement bathochrome du s p e c t r e  de  f l uo re scence  ; c e  t r a n s f e r t  de charge 

s'accompagne d 'une modi f ica t ion  de l a  géométr ie  de  l a  molécule dont  

l ' a n g l e  e n t r e  les  deux p l a n s  a n t h r y l s  passe  de 90°,  dans l ' é t a t  fonda- 

mental ,  à une va l eu r  proche de  O0 dans l ' é t a t  e x c i t é .  L ' é t a t  s i n g u l e t  du 

b i a n t h r y l e  9-9' e n t r e  dans l a  c a t é g o r i e  d e s  é t a t s  e x c i t é s  T.I.C.T. 

( Twisted In t ramolecular  Charge Transf er d é f i n i s  pa r  GAAB~~~SKI (  13). 

Les e f f e t s  de s o l v a n t  s u r  l e  s p e c t r e  d ' émiss ion  de V I 1  s o n t  beau- 

coup p l u s  f a i b l e s  ; a i n s i  s e u l s  840 cm-' s é p a r e n t  les  maxima de f l u o r e s -  

cence mesurés dans l ' hexane  e t  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l e  rendement quant ique ,  

dans =es' deux s o l v a n t s ,  reste pratiquement inchangé. S i ,  à température  

ambiante,  l e s  . s p e c t r e s  s o n t  b i en  d i f f u s ,  à 77K il n ' y  a pas  rée l lement  

une s t r u c t u r a t i o n  de ceux-ci,  s e u l  es t  net tement  v i s i b l e  un e f f e t  hypso- 

chrome ( v o i r  pa r  exemple, en annexe, l e  s p e c t r e  de V I 1  dans l e  méthyl- 

cyclohexane e n r e g i s t r é  à 298H e t  77H). 

3.2. E x p l o i t a t i o n s  des m e s u r e s  d ' e f f e t  b a t h o c h r o m e  : 

Cor ré l e r  les  mesures d ' e f f e t  bathochrome e t  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  

peut  se f a i r e  de deux manières s u i v a n t  que l e  so1,vant es t  cons idéré  s u r  

un plan microscopique ou s u r  un p lan  macroscopique. La première  méthode - - L 

c o n s i s t e  à c o r r é l e r  l e  déplacement exprimé pa r  3A - J F  (où J R  e t  \I s o n t  
les nombres d 'onde r e s p e c t i f s  de l a  bande d ' a b s o r p t i o n  indépendante du 

s o l v a n t  e t  du maximum de  l ' é m i s s i o n )  e t  l e  paramètre  empirique E (M), 
( 10) 

T 
comme l e  f a i t  HOSOWER dans l e  c a s  du b i a n t h r y l e  9-9'. La deuxième 

1 u t i l i s e  comme paramètre de  p o l a r i t é  l a  grandeur  f - f i  ( d é f i n i e  au 

c h a p i t r e  1 à propos des  exc ip l exes ) .  

Comme dans l e  c a s  du b i a n t h r y l e  9-9 ' ,  l a  'première c o r r é l a t i o n  se 

p ré sen t e  sous  l a  forme de deux d r o i t e s  de pente  sens ib lement  i d e n t i q u e ,  

1 'une d ' e l l e s  é t a n t  s p é c i f i q u e  aux a l c o o l s .  On p o u r r a i t  conc lu re ,  comme 

KOÇOWER, que,  d 'une  p a r t ,  il e x i s t e  deux c a t é g o r i e s  d e  s o l v a n t s  : les 

s o l v a n t s  p ro t iques  e t  les s o l v a n t s  a p r o t i q u e s ,  e t  que d ' a u t r e  p a r t  V I 1  

e x i s t e  sous  l a  forme de deux é t a t s  e x c i t é s  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  q u ' i l  se 

t rouve  dans l ' u n e  ou l ' a u t r e  de ces deux c a t é g o r i e s .  La première  conc lus ion  

n ' exp l ique  pas  la  présence  d'amines a l i p h a t i q u e s  s econda i r e s  e t  p r ima i r e s  

(di isopropylamine , dié thy lamine ,  p i p é r i d i n e  e t  tert .butylamine) dans l a  

c a t é g o r i e  des  s o l v a n t s  ap ro t iques .  Ceci nous a v a i t  condu i t  à éme t t r e  



en cm' 4 

1 - 

5,50- 
- 
- 

FIGURE III : C o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e  déplacement  ba thochrom"ee l l é r n i s s i o n  d e  
UII e t  l e s  p a r a m è t r e s  d e  p o l a r i t é  d e  s o l v a n t E T î 3 0 )  e t  f - 1/2 f '  

( code  s o l v a n t  v o i r  Tableau 8) 



TABLEAU B : DEPLACEMENT DU MAXIMUM DIEMISSION DE V I 1  EN FONCTION DE LA POLARITE 

DU SOLVANT 
\ 

(a) d'après C. REICHARDT, Angew. Chern. I n t .  Ed. Engl. 18, (19791, 98. 

SOLVANT 

1. n.hexane 

2. cyclohexane 

3. diisopropylarnine 

4. t r ié thy lamine 

5. to luène 

6. benzène 

7. e ther  d ié thy l i que  

8. d i 6  thylamine 

9. p ipé r id ine  

10. dioxanne 1,4 

11. tert.butylarnine 

12. chlorobenzène 

13. acétate d 'é thy le  

14. dichlorométhane 

15. NNdirnéthylf orrnarnide 

16. acé t o n i  t r i l e  

17. propanol 2 

18. butano l  1 

19. propanol 1 

20. pentanol 1 

21. acide acétique 

22. é thano l  

23. éthanol-eau (80-20) 

24. méthanol 

25. éthanediol  1,2 

26. propanet r io l  1,2,3 

! 
ET(30) en k~.rnol-' ! 

! f - -  f '  
(en k c a l  .rn01- ' ) (~) ! 2 

! 
129,2 (30,9) 1 0,0917 

146,6 (31,2) ! 0,0939 

139,2 (33,3) I 
O, 1836 

1 
139,2 (33,3) ,' O, 1458 

141,7 (33,9) ! O, 1267 

144,2 (34,5) 
! 
! 0,1168 

144,2 (34,5) ! 0,2541 

148,O (35,4) 
! - 
! 

148,4 (35,5) ! O, 2745 
1 

150,5 (36,O) ; O, 1221 

153,8 (36,8) ! - 
I 

156,8 (37,5) ; 0,2607 

159,3 (38 , l )  ! 0,2928 

171,8 (41, l )  O, 3199 
! ' 
! 

183,l (43,8) ! O, 3737 

192,3 (46,O) 
! 
! O, 3923 

203,l (48,6) ! O, 3665 
I 

209,8 (50,2) O, 3599 ! 
211,9 (50,7) ! O, 3700 

1 
211,9 (50,7) ; O, 3486 

214,O (51,2) ! O, 2946 

216,9 (51,9) ! O, 3813 

224,5 (53,7) ! - 
I 

232,O (55,5) 0,3934 ! 
235,3 (56,3) ! 0,3903 

23883 (57,O) f O, 3728 
! 

L - 
(VA  - V  x 10- 3 

en cm - 1 

4,62 

4,38 

5,Ol 

4,54 

4,78 

4,70 

4,70 

4,85 

4,70 

4,70 

4,78 

5,09 

4,85 

5,24 

5,74 

5,46 

4,70 

4,80 

4,78 

5,05 

4,86 

5,24 

5,60 

5,24 

5,78" 

5,58 



1 'hypo thèse  dl  une i n t e r a c t i o n  du t y p e  ac ido-bas ique  e n t r e  'vII* e t  l e  

s o l v a n t ,  l e s  amines s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s ,  b i e n  que p r o t i q u e s ,  s e  
( 14) démarquent d e s  s o l v a n t s  p r o t i q u e s  mais a c i d e s  que s o n t  l e s  a l c o o l s  . - - 

La deuxième c o r r é l a t i o n  e n t r e q R  1 -3 e t  f - f ' , p r é s e n t e .  comme 

cela est h a b i t u e l ,  une d i s p e r s i o n  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e  d e s  v a l e u r s .  

T o u t e f o i s  l a  d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t  aux a l c o o l s  e s t  p l u s  

f a i b l e  e t  on p e u t  comme précédemment s é p a r e r  l e s  s o l v a n t s  en deux 

c a t é g o r i e s .  A p a r t i r  d e s  p e n t e s  d e s  deux d r o i t e s ,  il e s t  p o s s i b l e  

d ' é v a l u e r  l a  v a r i a t i o n  d e  moment d i p o l a i r e  e n t r e  l ' é t a t  fondamental  e t  

l ' é t a t  e x c i t é  ( en  e s t i m a n t  comme pour l e  b i a n t h r y l e  9-9' une d i s t a n c e  d e  

4 f i  pour  l e  t r a n s f e r t  de  charge)( ' ) .  On t r o u v e  une v a r i a t i o n  de  moment 

d i p o l a i r e  d e  l ' o r d r e  de  18 D dans  l e s  a l c o o l s  e t  de  l ' o r d r e  de  6 D d a n s  

l e s  a u t r e s  s o l v a n t s  ( l a  v a r i a t i o n  de  moment d i p o l a i r e  du b i a n t h r y l e  9-9' 

est e s t i m é e  à 20 DI"). A p r i o r i ,  r i e n  n e  permet d ' e x p l i q u e r ,  p a r  d e s  

c o n s i d é r a . t i o n s  d '  i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  e n t r e  'VII* e t  l e  s o l v a n t ,  

q u ' i l  p u i s s e  y a v o i r  une t e l l e  d i f f b e n c e  quand l e  s o l v a n t  est  un 

a l c o o l .  Les c o n t r a d i c t i o n s  s o u l e v é e s  p a r  c e s  deux c o r r é l a t i o n s  s e r o n t  

r e v u e s  au  c h a p i t r e  I V  e t  une i n t e r p r é t a t i o n  s e r a  p roposée .  

Les r é s u l t a t s  d e s  mesures  d ' e f f e t  bathochrome s o n t  compi lés  dans  

l e  t a b l e a u  El e t  l ' i l l u s t r a t i o n  d e s  deux c o r r é l a t i o n s  e s t  p r é s e n t é e  p a r  

l a  f i g u r e  III. 

3.3. E f f e t  bathochrome e t  f l u o r e s c e n c e  d o u b l e  : 

C e r t a i n e s  molécu les  d o n t  l ' é t a t  s i n g u l e t  f l u o r e s c e n t  e n t r e  d a n s  l a  

c a t é g o r i e  d e s  é t a t s  e x c i t e s  T.I.C.T., p r é s e n t e n t  t r è s  n e t t e m e n t  deux 

bandes d ' é m i s s i o n  e n  m i l i e u  f l u i d e ,  de  p o l a r i t é  moyenne ou é l e v é e .  Les 

pa racyano ,  N N d i a l k y l a n i l i n e s  s o n t  une t r ès  bonne i l l u s t r a t i o n  de  c e  t y p e  

de m o l ~ c u l e s ( ' ~ ) .  Leur f l u o r e s c e n c e  e s t  composée d e  deux bandes Fa e t  

Fb. La p r e m i è r e ,  F c o r r e s p o n d  à l a  d é s a c t i v a t i o n  r a d i a t i v e  d ' u n  é t a t  

e x c i t é  l o c a l e m e n t ,  b'LE*, a y a n t  l a  g é o m é t r i e  d e  l a  molécu le  dans  s o n  é t a t  

fondamentai  ( d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  o r t h o g o n a l  au  p l a n  du c y c l e ) .  La 

deuxième bande,  d ' é n e r g i e  p l u s  f a i b l e ,  Fa, c o r r e s p o n d  à l a  d é s a c t i -  
v a t i o n  , r a d i a t i v e  d ' u n  é t a t  e x c i t é  r e l a x é ,  'T.I.c.T.*, p o s s é d a n t  un 

c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  i m p o r t a n t  e t  a y a n t  s u b i  une modi f i ca -  

t i o n  de  g é o m é t r i e  ( t o r s i o n  d e  La l i a i s o n  cyc le -g roupe  amino , ' amenan t  l e  

d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  dans  l e  p lan  du c y c l e ) .  La f l u o r e s c e n c e  obse rv6e  

est  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  deux bandes ; e l l e  e s t  l e  r é s u l t a t  d ' u n  p r o c e s s u s  



compéti  t i f  d e s  deux d é s a c t i v a t i o n s  r a d i a t i v e s  . Le r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  

d e s  deux bandes  dépend d e  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  r e l a x a t i o n  de l ' é t a t  'LE* 

v e r s  l ' é t a t  'T,I,c,T,* e t  ce d e r n i e r  é t a n t  s t a b i l i s é  d ' a u t a n t  p l u s  

e f f i c a c e m e n t  que l e  s o l v a n t  e s t  p u l a i r e  l e  r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  dépend 

f o r t e m e n t  d e  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  L ' i n t r o d u c t i o n  de  c o n t r a i n t e s  

géométr iques  a u  n iveau  d e  l a  l i a i s o n  cycle-groupe amino p e u t  empêcher l a  

r e l a x a t i o n  v e r s  'T.I,c,T,* ou au c o n t r a i r e  c o n d u i r e  à un é t a t  e x c i t é  

a y a n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  d e  c e t  é ta t .  A i n s i ,  l e s  deux 

a n i l i n e s  (A), e t  (8) ( f i g u r e  I V )  pour l e s q u e l l e s  l e  double t  s e  t r o u v e  dans  

l e  p l a n  du c y c l e ,  p r é s e n t e n t  une f l u o r e s c e n c e  se s i t u a n ' t  dans  l a  zone 

s p e c t r a l e  d e  l a  bande F d e  l a  p a r a  cyano Nlüdiméthylanil ine,  p a r  c o n t r e  a 
l ' a n i l i n e  (C )  f l u o r e s c e  dans  l a  zone s p e c t r a l e  d e  l a  bande F b de l ' a n i -  

l i n e  r é f é r e n c e ,  c e c i  é t a n t  e n  accord  avec  l a  c o n t r a i n t e  imposant au 

d o u b l e t  de  l ' a z o t e  une d i r e c t i o n  o r t h o g o n a l e  a u  p l a n  du c y c l e .  

FIGURE W : A n i l i n e s  p r é s e n t a n t  d e s  c o n t r a i n t e s  géomét r iques  au n iveau  du 

d o u b l e t  l ibre d e  l ' a t o m e  d ' a z o t e  

Dans l e  c a s  du b i a n t h r y l e  9-9', l a  s é p a r a t i o n  
é n e r g é t i q u e  d e s  deux bandes  es t  moins i m p o r t a n t e  e t ,  m i s  à p a r t  dans  un 

s o l v a n t  t r è s  p o l a i r e  où il es t  p o s s i b l e  d e  d i s t i n g u e r  deux bandes quand 

l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente, l a  v a r i a t i o n  du r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  d e s  

deux bandes  Fa e t  Fb se t r a d u i t  p a r  un s p e c t r e  d i f f u s  d o n t  l e  maximum se 

d é p l a c e  v e r s  l e  rouge.  

Dans l e  cas de VII, l a  v a r i a t i o n  du r a p p o r t  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  

deux bandes  est e n c o r e  p l u s  r é d u i t e  que pour  l e  cas précéden t .  Ceci s e  

t r a d u i t  p a r  un déplacemerit bathochrome p l u s  r é d u i t  e t  un rendement 

quan t ique  g l o b a l  d e  f l u o r e s c e n c e  p ra t iquement  i n v a r i a n t .  



La f i g u r e  V s c h é m a t i s e  l a  fo rmat ion  d e  l ' é t a t  'T.I.c.T.* à p a r t i r  

de  l ' é t a t  'LE*, a v e c  f r a n c h i s s e m e n t  d e  l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  E* 
t o r s  

(Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  de  t o r s i o n  d e  l ' é t a t  'LE*). 

FIGURE V : Mécanisme d e  l a  f l u o r e s c e n c e  doub le  

I l  e s t  p o s s i b l e  de  g ê n e r  l a  t o r s i o n  de  l ' é t a t  'LE* a u t r e m e n t  que 

p a r  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  molécu le  i n i t i a l e ,  e n  augmenta& p a r  exemple l a  

v i s c o s i t é  d ' u n  s o l v a n t  d a n s  l e q u e l  les  deux é t a t s  'LE* e t  'T,I.c.T,* 

c o e x i s t e n t .  A i n s i ,  e n  a b a i s s a r ~ t  l a  t e m p é r a t u r e  d ' u n e  s o l u t i o n  de  V I 1  

dans  l e  p r o p a n e t r i o l  1,2,3 ( g l y c é r o l ) ,  on n o t e  un e f f e t  hypochrume du 

maximum d ' é m i s s i o n ,  une l é g è r e  augmenta t ion  du rendement de  f l u o r e s c e n c e  - 
e t  une v a r i a t i o n  complexe de  l a  l a r g e u r  à mi-hauteur (Ag ) d e  l a  bande - 1/2 
d ' é m i s s i o n .  La v a l e u r  maximale de  A9 1/2 es t  supposée  c o r r e s p o n d r e  à l a  

s u p e r p o s i t i o n  d e s  deux bandes  F et Fb( 13). L'augmentat ion d e  v i s c o s i t é  
a 

augmente l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  E* tors  e t  d é f a v o r i s e  l a  r e l a x a t i o n  de  

'LE* v e r s  'T.I.c.T.*, il s ' e n  s u i t  donc un déplacement  du maximum 

d ' é m i s s i o n  v e r s  l a  bande F e t  une l é g è r e  augmentat ion d e  s i g n a l  de  
b 

f l u o r e s c e n c e  ( l ' a u g m e n t a t i o n  d e  v i s c o s i t é  d o i t  c e r t a i n e m e n t  r a l e n t i r  les 

p r o c e s s u s  d e  d é s a c t i v a t i o n s  non r a d i a t i v e s  e t  i n t e r v e n i r  s u r  l ' e f f i c a -  

c i  t é  d e  1 ' é m i s s i o n  1. 



Les différentes mesures effectuées s u r  une gamme de température 

a l l an t  de 23OC à -28OC ( l a  constante de vitesse de diffusion du glycérol 

P asse de ln7 M-'.s-' à la5  M-'.s-') sont récapitulées par l e s  
courbes de l a  figure V I .  

FIGURE UI : Variation du maximum d'émission, du rendement quantique r e l a t i f  e t  

l a  largeur de l a  bande d'émission de V I 1  dans l e  glycérol en 

fonction de la température 



3.4.  P o u r q u o i ,  s e u l  V I 1  p r é s e n t e - t - i l  un effet  T.1,C.T. ? : 

Après  a v o i r  mon t r é  que  V I 1  p o s s è d ~  un é t a t  s i n g u l e t  c a r a c t è r e  d e  

t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e ,  il f a u t  m a i n t e n a n t  e s s a y e r  d e  

comprendre  pourquo i  il es t  l e  s e u l  d e s  s i x  a r y l b e n z o [ b ] t h i o p h è n e s  

é t u d i é s  à p o s s é d e r  ce c a r a c t è r e .  

L ' é n e r g i e  d ' u n  complexe  TC p e u t  s e  c a l c u l e r ,  comme c e c i  a  é t é  vu 

a u  c h a p i t r e  1, à p a r t i r  du p t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  I P  du p a r t e n a i r e  

donneur  d ' é l e c t r o n ,  d e  l ' a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  E  du  p a r t e n a i r e  accep -  
A 

t e u r  d ' é l e c t r o n ,  e n  t e n a n t  compte  d e  l ' é n e r g i e  é l e c t r o s t a t i q u e  du 

s y s t è m e  d e  r a d i c a u x - i o n s  e t  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  s o l v a t a t i o n .  C e t t e  

é n e r g i e ,  d a n s  l ' a c é t o n i t r i i 2 ,  p e u t  se  c a l c u l e r  p l u s  s imp lemen t  à p a r t i r  

d e s  p o t e n t i e l s  d ' o x y d a t i o n ,  EDID+ e t  de  r é d u c t i o n ,  EA-/A, mesu ré s  d a n s  

ce s o l v a n t  p a r  r a p p o r t  à une  même r é f é r e n c e  ( é l e c t r o d e  a u  c a l o m e l  

s a t u r é ,  SC€),  g r â c e  à l a  r e l a t i o n  (1) : 

A p p l i q u é e  a u  b i a n t h r y l e  9 - 9 ' ,  c e t t e  r e l a t i o n  pe rme t  d ' é v a l u e r  

l ' é n e r g i e  d e  l ' é t a t  'T.I.c.T.* à 2 , 8 2  eV ( s o i t '  2 7 1 , 8  k ~ . r n o l - l )  en  

c o n s i d é r a n t  l e  t r a n s f e r t  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  ( c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

& = 3 7 , s )  e n t r e  un a n t h r a c è n e  donneur  d ' é l e c t r o n  ( E  DlD+ = 0,96  V/ÇCE) e t  

un a n t h r a c è n e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  (E  = - 1 , 9 9  V/ÇCE), l a  v a l e u r  d e  
A-/A (15) 4 é t a n t  p r i s e  comme d i s t a n c e  d e  t r a n s f e r t  . Comme l ' é n e r g i e  d e  

'T.I.c.T.* e s t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  du s i n g u l e t  de  1 ' a n t h r a c è n e  

( 3 , 3 1  eV o u  319 k ~ . r n o l - l ) ,  l ' e x c i t a t i o n  d ' u n e  m o i t i é  a n t h r y l  c o n d u i t  a u  

peup lemen t  t r è s  r a p i d e  d e  l ' é t a t  'T.I.c.T.* du  b i a n t h r y l e 9 - 9 ' .  

Un c a l c u l  a n a l o g u e  p e u t  ê t re  mené p o u r  l e s  a r y l b e n z o C b 1 t h i o p h è n e s .  

T o u t e f o i s ,  f a u t e  d e  v a l e u r s  e x a c t e s  d e  E 
A-/A et E ~ / ~ +  p o u r  I l  c e s  

c a l c u l s  n e  s e r o n t  q u ' a p p r o x i m a t i f s .  En e f f e t ,  1 n e  p r é s e n t a n t  p a s  d e  
( 16)  r é d u c t i o n  p o l a r o g r a p h i q u e  , une  v a l e u r  d e  E  A-/A d e  - 2 , 6 5  V p e u t  ê t re  

o b t e n u e  à p a r t i r  d e  l ' é n e r g i e  d e  l ' e x c i p l e x e  fo rmé  l o r s  de  l ' i n h i b i t i o n  

d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  1 p a r  l a  t r i é t h y l a m i n e  ( v o i r  c h a p i t r e  III). La 

v a l e u r  d e  E  
D/D+ d e  1 , 5 6  V est é g a l e m e n t  o b t e n u e  d e  m a n i è r e  i n d i r e c t e  a 

p a r t i r  du  p a t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  estimé à 8 , 1 3  eV ( v a l e u r  o b t e n u e  à 

p a r t i r  d e  l a  bande CT du  complexe  f o n d a m e n t a l  e n t r e  1 e t  l e  t é t r a c y a n o -  



Naphtalène (NA) 

Anthracine (AN) 

( l e s  valeurs de EDID+ sont  recalculées à p a r t i r  de l a  co r ré l a t i on  de l a  ré-  
férence 18). 

(b) Ref. 15. 
(c)  Estimé à p a r t i r  de l l e xc i p i exe  Benzène/Triéthylamine (H. LEISMANN e t  J. 

MATTAY, Tetrahedron Le t te rs ,  ( 19781, 4265). 

TABLEAU D : ESTIMATION DE LI ENEREIE DES AT. I .c.T.* POSTULES 

ARYLûENZO[blTHIOPHENE 

I V  e t  V 

VI et V I 1  

V I 1 1  e t  I X  

! 

'TICT*POSTULE ENERGIE DE "TILT* 
! 

465 k J .mol- l 
! 

----"---------c---------- 

+ - ! 
10.'- ph* ! 423 kJ.mol-l 

! 

+ 

!c--------------------------- + I'+ AN' ! i 360 k~ .mol" 1 

I 1 
, --------'L-------------- 

+ - II 
' 1 

IO+- AN* 
!I !L-,------------------------- 355 k~ .mol-' 



& t h y l è n e ) (  1 7 ) ,  en  u t i l i s a n t  l a  c o r r é l a t i o n ,  I P  = ( 1 , 4 7 3  2 0 , 0 2 7 )  ED,& + 
( 5 , 8 2 1  f, 0 , 0 0 9 ) ,  é t a b l i e  pour d e s  a romat iques  a y a n t  un p o t e n t i e l  d ' i o n i -  

( 18) s a t i o n  compr i s  e n t r e  7 e t  9 eV . 
Les v a l e u r s  n é c e s s a i r e s  aux c a l c u l s  d ' é n e r g i e  d e s  é t a t s  'T.I.c.T.* 

s o n t  compi lées  dans  l e  t a b l e a u  C e t  l e  r é s u l t a t  de  c e s  c a l c u l s  dans  l e  

t a b l e a u  D. 

L'examen de c e s  r é s u l t a t s  permet d e  p r é v o i r ,  a p r i o r i ,  l ' e x i s t e n c e  

d ' é t a t  'T.I.c.T.* pour  l e s  composés V I  e t  V I 1  e t  l e s  composés V I 1 1  e t  I X .  

Pour V I 1 1  e t  I X ,  si  l ' é t a t  'T.I.c.T.* p o s t u l é  s e  t r o u v e  b i e n  s o u s  l e  

s i n g u l e t  de  1 ,  il s e  s i t u e  n e t t e m e n t  au-dessus  du s i n g u l e t  de  l ' a n -  

t h r a c é n e  e t  c e s  deux composés é t a n t  d e s  d é r i v é s  d e  l l a n t h r a c è n e ,  l ' a b s e n c e  

d ' e f f e t  T.I.C.T. s ' e x p l i q u e  f a c i l e m e n t .  Pour V I  e t  V I I ,  l e s  c a l c u l s  s o n t  

en a c c o r d  a v e c  les f a i t s  o b s e r v é s  pour  V I I ,  s e u l  un e f f e t  s t é r i q u e  p l u s  
> - 

i m p o r t a n t  empêchant l a  r e l a x a t i o n  de  'LE* v e r s  'T.I.c.T.* p a r  t o r s i o n  de  

l a  l i a i s o n  (1)-(NA), p e u t  e x p l i q u e r  l ' a b s e n c e  d ' e f f e t  bathochrome pour  
I I 

V I .  Des c a l c u l s  t h é o r i q u e s  e f f e c t u é s  p a r  PARKANYI (19)  s u i v a n t  l a  méthode 

PPP ( P a r i s e r - P a r r - P o p l e ) ,  c o n f i r m e n t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' e x i s t e n c e  d ' u n  é t a t  

'T.I.c.T.* pour  1 1  p o s s i b i l i t é  beaucoup moins a f f i r m é e  pour  V I .  La 

comparaison d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e t  d e  f l u o r e s c e n c e  e t  d e s  c a l c u l s  

t h é o r i q u e s  permet d ' e n v i s a g e r  une v a r i a t i o n  de  l ' a n g l e  e e n t r e  l e s  deux 

p l a n s ,  benzo Cbl t h i é n y l  e t  n a p h t y l  , s u i t e  à l a  t r a n s i t i o n  S -+ 5 
O 1' 

de  75' à O0 pour  V I  e t  de 60° à O0 pour  V I 1  ; aucune v a r i a t i o n  a n g u l a i r e  

n ' e s t  p r é v i s i b l e  pour  I V  e t  V. Les p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  d e  c e s  c a l c u l s  

s o n t  résumés dans  l e  t a b l e a u  E. 

TABLEAU E : MODIFICATIONS ENTRE L'ETAT FONDAMENTAL ET L'ETAT EXCITE DES 
ARYLBENZOCblTHIOPHENES CALCULEES SUIVANT LA METHODE PPP. 

- 0 , 1 3 8  ! - 0 , 9 9 9  ! 1 , 2 1 3  ! 3 , 6 9 2  
l a i r e  s u i t e  à l a  t r a n s i t i o n  

c y c l e  benzo C b l t h i é n y l  s u i t e  
! ! ! 

à l a  t r a n s i t i o n  S -, s 
O 1 ! ! ! 

! ! ! 
e- 2 



, En u t i l i s a n t l e s  r é s u l t a t s  d e  ces c a l c u l s  en  t e n a n t  compte de  

l ' e f f e t  s t é r i q u e  p l u s  i m p o r t a n t  p o u r  V I  que  pour V I I ,  on p e u t  r e p r é -  

s e n t e r  schématiquement les é t a t s  e t  5, d e  c e s  deux composés s u i v a n t  

l a  v a l e u r  de 11ang19 6 ( f i g u r e  VI11 : 

FIGWE V I 1  : R e p r é s e n t a t i o n  d e s  é t a t s  SO e t  SI d e s  d - n a p h t y l  

benzo[b] th iophènes  en  f o n c t i o n  de  0 ,  a n g l e  e n t r e  l e s  deux p l a n s  

de c y c l e  ( l ' e f f e t  s t é r i q u e  est symbol i sé  p a r  l a  zone h a c h u r é e )  

De c e t t e  é t u d e  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  ch benzoCb1thiophène e t  de  

que lques  uns  d e  ses d é r i v é s  s u b s t i t u é s  en p o s i t i o n  2 ou 3, s e  dégagen t  

que lques  p o i n t s  i m p o r t a n t s .  S i  l a  s u b s t i t u t i o n  du noyau benzo[b l th iÉny l  

p a r  un groupe a l k y l  ou un noyau p h é n y l  ne  m o d i f i e  p a s  les p r o p r i é t é s  d c  

s i n g u l e t  f l u o r e s c e n t ,  il n ' e n  e s t  p a s  de  même l o r s q u e  l e  s u h s t i t u a n t  est 

un noyau n a p h t y l .  L ' é t a t  e x c i t é  a c q u i e r t  a l o r s  un n e t  c a r a c t è r e  de  

t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e  q u i  n e  p e u t  s e  d é v e l o p p e r  q u e s i  s a  

géom6:rie p e u t  se m o d i f i e r  : c ' e s t  l e  c a s  du d é r i v é  s u b s t i t u é  en  p o s i t i o n  

3, a l o r s  qu 'un  empêchement s t é r i q u e  p l u s  prononcé pour l e  d é r i v é  s u b s t i -  

t u é  en  2 n e  permet  p a s  d e  mettre e n  é v i d e n c e  pour  c e  d e r n i e r  un dep la -  

cernent bathochrome d e  l ' é m i s s i o n  c a r a c t ; é r i s t i q u e  du t r a n s f e r t  de  c h a r g e .  

A ce n iveau ,  un e f f e t  , p a r t i c u l i e r  est  n o t é  pour  l e s  a l c o o l s  q u i ,  comme 



cela sera vu p l u s  l o i n ,  n ' e s t  p a s  dû uniquement  à l a  s t r u c t u r e  d e  l ' é t a t  

e x c i t é .  E n f i n ,  une s u b s t i t u t i a n  p a r  un noyau a n t h r y k  c o n d u i t  à d e s  

d é r i v é s  p r é s e n t a n t  de s  c a r a c t é r i s t i q u e s  t r è s  p r o c h e s  d e  l l a n t h r a c è n e .  Le 

c h a p i t r e  s u i v a n t  a b o r d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  ces d é r i v é s  

p a r  l e s  amines  a l i p h a t i q u e s .  
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"LES AMINES ALIPHATIQUES 

STERICZTE ET EFFICACITE O'INHIBITION DE FLUORESCENCEn 



L ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' u n  a romat ique  p a r  une amine 

a l i p h a t i q u e ,  en  f o n c t i o n  de  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ,  e s t  due à un t r a n s -  

f e r t  de c h a r g e  ou à un t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  A i n s i ,  dans  l ' h e x a n e ,  

s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  s e  f a i t  s u i v a n t  l e  

p r e m i e r  mécanisme e t  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t  

quand l ' a m i n e  e s t  t e r t i a i r e  ; dans  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l a  p o l a r i t é  e s t  t e l l e  

que l e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e s t  remplacé p a r  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  e t  

aucun e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t  ne p e u t  ê t r e  d é t e c t é .  S i ,  d a n s  c e s  deux 

s o l v a n i x e x t r ê m e s  l ' i n h i b i t i o n  ne  s e  f a i t  que s u i v a n t  un s e u l  type  de  

mécanisme, dans  un s o l v a n t  de  p o l a r i t é  i n t e r m é d i a i r e  il e s t  p r o b a b l e  que  

l e s  deux mécanismes c o e x i s t e n t ,  en  p r o p o r t i o n  v a r i a b l e .  

La f l u o r e s c e n c e  d e s  benzo[b]thiophènes a é t é  i n h i b é e  p a r  l e s  

amines a l i p h a t i q u e s  d a n s  l ' h e x a n e  e t  dans  l ' a c é t o n i t r i l e  a f i n  d ' é t u d i e r  

d ' u n e  p a r t ,  l e s  e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s  o b t e n u s  a v e c  d i f f é r e n t e s  amines 

t e r t i a i r e s  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  de l ' a m i n e  a l i p h a -  

t i q u e  q u e l l e  que s o i t  s a  c l a s s e  v e r s  l ' a r o m a t i q u e  f l u o r e s c e n t .  Les 

d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p e r m e t t e n t  de  dégager  une f o r t e  i n f l u e n c e  

de  l ' e f f e t  s t é r i q u e  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n .  

1 - ETUDE DES EXCIPLEXES FLUORESGENTS 

Lors de  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du benzo[bl th iophène ( 1) 

e t  d e s  a ry lbenzo[b] th iophènes  (IV, W ; VI, V I I )  p a r  d e s  amines t e r t i a i -  

r e s  dans  1 'hexane ,  1 ' é m i s s i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  dl  un e x c i p l e x e  e s t  mise en  

é v i d e n c e  (émiss ion  d i f f u s e ,  p l u s  f a i b l e  en  é n e r g i e  que c e l l e  de  l ' a r o -  

ma t ique ,  s e n s i b l e  à l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ) .  

1.1 - E n e r g i e  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  s t r u c t u r e  d e  l ' a m i n e  

t e r t i a i r e  : 

Pour un même a romat ique  f l u o r e s c e n t ,  dans  un rnêrne s o l v a n t ,  on a  vu 

que l ' é n e r g i e  de  l ' e x c i p l e x e  formé p a r  i n h i b i t i o n  p a r  une amine t e r t i a i -  

re de  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  IP,  d é p e n d a i t  de  l a  v a l e u r  de  c e  p o t e n t i e l  

d ' i o n i s a t i o n .  S i  on c o n s i d è r e  non pas  l ' é n e r g i e  e x a c t e  de l ' e x c i p l e x e  

mais l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t e  au  maximum d ' é m i s s i o n  de  l ' e x c i p l e x e ,  

h3EX, on p e u t  é c r i r e  l ' é q u a t i o n  ( 1 )  : 



La constante t i e n t  compte de 1 ' a f f i n i t é  é lec t ron ique de 1 'aromatique, 

de l a  s t a b i l i s a t i o n  coulombique de l a  pa i r e  de radicaux-ions séparés par 

l a  d istance a dans l e  so lvant  de constante d i é l ec t r i que  & (- e2IEa) e t  

de l a  s t a b i l i s a t i o n  par so lvata t ion.  

Les valeurs h q X  des exciplexes observés l o r s  de 1 i n h i b i t i o n  de 

l a  fluorescence des benzolblthiophènes 1, I V ,  V, V I  e t  V I 1  e t  du naph- 

ta lène (NA) par diverses amines a l iphat iques t e r t i a i r e s ,  dans l 'hexane à 

298K, sont reportées dans l e  tableau A. 

TABLEAU A : ENERGIE DES EXCIPLEXES FLUORESCENTS FORMES LORS DE L~INHIBITI~ 

DE LA FLUORESCENCE DE BENZOCbl THIOPHENES ET DU NAPHTALENE, 

DANS L I  HEXANE, A 298K, PAR DIVERSES AMINES ALIPHATIQUES 

TERTIAIRES. 
$ 

a) 1 = NN di isopropyléthylamine ( I P  = 7,64 eV), 2 = tr i  .n-butylamine (7,90 eV), 
3 = tri .n-propylamine (7,92 eV), 4 = t r i é thy lamine  (8,08 eV) 

b) Référence 1 

c)  NA = Naphtalène 

AROMATIQUE 

(hJM en k~.mol-'1 

1 (402,9) ------------------- - ---------- 
IV (378,7) .............................. 
V ( 395,8) .............................. 
V I  (336,5) .............................. 
V I 1  (375,8) 

----------------mm------------ 

NA') (384,6) 
I 

9 

EXCIPLEXE : h ~ y  

en k~ .mol-' avec amine : 

! ! ! 
la) 1 2  a) ! 1 , .+a) 

! ! ! 
r------- 7 ! ! 
1323,O '1 314,9 ! 315,8 ! 312,9 
L ------- 4; --------- ---------! ---------- 
l 
1 1 i ! ! 
1 2 8 6 , 6 ' $  2 7 7 , ~  ! 279,9 ! 279,9 
C -------- i! -Li------! --------- ! ---------- 
I 
I l! ! ! 
l293,O 1! 287,3 ! 289,3 ! 290,O 
L-------,!---------!---------!---------- 
I 
I 1 ! ! ! 
1261,5 Il 250,O 1 253,2 ! 252,2 
r------- 1; ---------! ---------! ---------- 
I 7 i ! ! 
1293,6 l! 274,2 ! 279,9 ! 282,5 
r------' --------"---------!---------- :! 
I I! ! 
1306,4 11 290,8~)1 295,1b)f 295,1b) 
L ------- a! ! ! 



L'examen d e s  r é s u l t a t s  montre que l a  r e l a t i o n  ( 1 )  e s t  à peu p r è s  

c o r r e c t e m e n t  v é r i f i é e ,  s a u f  pour  l ' a m i n e  1. En e f f e t ,  q u e l  que s o i t  

l ' a r o m a t i q u e ,  l ' i n h i b i t i o n  d e  s a  f l u o r e s c e n c e  p a r  l ' a m i n e  1, c o n d u i t  à 

un e x c i p l e x e  d ' é n e r g i e  anormalement é l e v é e .  S i  on compare l a  s t r u c t u r e  

de l ' a m i n e  1 a v e c  c e l l e  d e s  t r o i s  a u t r e s ,  on c o n s t a t e  q u ' e l l e  p r é s e n t e  

un encombrement i m p o r t a n t  au  n i v e a u  du c a r b o n e  s i t u é  en  0( p a r  r a p p o r t  à 

l ' a t o m e  d ' a z o t e  pour  deux d e s  t r o i s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s .  I l  e s t  p o s s i -  

b l e  que c e t t e  gêne s t é r i q u e  s o i t  à l ' o r i g i n e  d e  l a  v a l e u r  é l e v é e  de  

l ' é n e r g i e  de  l ' e x c i p l e x e  p a r  s u i t e  d ' u n e  d i f f i c u l t é  d ' a p p r o c h e  de  

l ' a m i n e  v e r s  l ' a r o m a t i q u e  ( s t a b i l i s a t i o n  coulombique p l u s  f a i b l e  s i  l a  

d i s t a n c e  d e  t r a n s f e r t ,  a ,  e s t  p l u s  g r a n d e  e t  d i f f é r e n c e  de  s t a b i l i s a t i o n  

p a r  l e ,  s o l v a n t ) .  

Cet  e f f e t  s t é r i q u e  d o i t  normalement s e  t r a d u i r e  p a r  d e s  c o n s t a n t e s  

thermodynamiques d e s  e x c i p l e x e s  aromat ique/amine 1, d i f f é r e n t e s  de  

c e l l e s  d e s  a u t r e s  e x c i p l e x e s  é t u d i é s  : d i f f é r e n c e  de  s t a b i l i t é  (AH de 

f o r m a t i o n )  e t  de  l ' é n e r g i e  d e  r é p u l s i o n  de  l ' é t a t  fondamental  Franck 

Condom, ER, compte-tenu du b i l a n  thermodynamique ( 2 ) .  

1.2. E f f e t  s t é r i q u e  e t  s t a b i l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  : 

Des t e n t a t i v e s  d e  mesure de  l ' é n e r g i e  de  fo rmat ion  d e  l ' e x c i p l e x e  

s u i v a n t  l a  méthode s t a t i q u e  c l a s s i q u e  ( v a r i a t i o n  du r a p p o r t  d e s  é m i s s i o n s  

aromat ique.  / e x c i p l e x e  en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e )  n ' a y a n t  donné aucun 

r é s u l t a t  d a n s  l e  c a s  d e s  a ry lbenzo[b] th iophènes ,  (aucune m o d i f i c a t i o n  du 

r a p p o r t  q u e l l e  que s o i t  l ' a m i n e  ou a l o r s  v a r i a t i o n s  ne p e r m e t t a n t  p a s  l a  

mesure du h H) , d  ' a u t r e s  modèles d  ' a r o m a t i q u e s  f l u o r e s c e n t s  o n t  é t é  

c h o i s i s .  Ces modèles s o n t  l e  n a p h t a l è n e  (NA) e t  l ' a n t h r a c è n e  (AN), l e  

benzoCb1thiophène (1) e t  l e  phényl  2 n a p h t a l è n e  (@NA), c e  d e r n i e r  é t a n t  

c h o i s i  a f i n  d ' a v o i r  un modèle b ia romat ique  s i m i l a i r e  à I V  e t  V .  La 

f l u o r e s c e n c e  de  c e s  composés e s t  i n h i b é e  p a r  l ' a m i n e  t e r t i a i r e  l a  p l u s  

encombrée (1) e t  l a  moins encombrée ( 4 )  e t  l a  s t a b i l i t é  d e s  e x c i p l e x e s  

mesurée.  Les r é s u l t a t s  de  c e s  d i f f é r e n t e s  mesures e t  des  r ense ignements  

complémentai res  p e r m e t t a n t  l ' u t i l i s a t i o n  de  c e s  mesures ,  s e  t r o u v e n t  

dans  l e  t a b l e a u  El, 



S i  on cons idè re  un aromatique f l u o r e s c e n t ,  d ' é n e r g i e  hQM, accep teu r  

d  l é l e c t r o n  ( a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  EA) i n h i b é  p a r  une amine t e r t i a i r e  de 

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n ,  IP ,  l ' é n e r g i e  correspondant  au maximum d 'émiss ion  
max de 1 'exc ip lexe  e s t  donnée pa r  hoE r IP - EA - C - AHsDlv , c e  q u i  . 

condu i t  à l a  r e l a t i o n  ( 3 )  : 

( C  est  l ' é n e r g i e  coulornbique e t  A H  
s n l v  . 1 'éne rg i e  de s o l v a t a t i o n )  . 

TABLEAU B : COMPARAISON DES GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DES EXCIPLEXES FORMES 

A PARTIR DES AMINES ALIPHATIQUES TERTIAIRES 1 ET 4 

1 I! 
l Q! Volume Van d e r  Waals d )  

! 
'1 Estimé 6 p a r t i r  de l ' e x c i p l e x e  
11 %ference 2 
) Reference 1 '3 Refgrence 3 

f Reference 5 

! ! ! 
formé pa r  i n h i b i t i o n  p a r  l ' amine  4 (Annex 

d) Calculés  à p a r t i r  d e  l a  r é f é r ence  4 



Pour une même amine i n h i b a n t  d e s  a r o m a t i q u e s  f l u o r e s c e n t s  d ' a f f i -  

n i t é  é l e c t r o n i q u e  EA, l a  q u a n t i t é  (AH + ER) e s t  donc r e l i é e  approxima- 

t ivement  à l a  v a l e u r  (hQM + ER) e t ,  p o u r  un même a romat ique  i n h i b é  p a r  

d e s  amines t e r t i a i r e s  d i f f é r e n t e s ,  (AH + ER) e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à - IP. 
On p e u t  c a l c u l e r ,  pour l e s  q u a t r e  a romat iques  é t ~ i d i é s ,  l a  q u a n t i t é  

(hgM + EA-/R), d o n t  l a  v a l e u r  e s t  a s s i m i l a b l e  à (hdM + EA) (on t r o u v e  

a l o r s  que l e s  composés s e  c l a s s e n t  d a n s  l ' o r d r e  c r o i s s a n t  d e  (h4 M + 

EA-iA) s u i v a n t  : AN(+!: ( 1 ) .  On p e u t  donc c o n s t a t e r  que pour  l e s  deux 

amines t e r t i a i r e s  u t i l i s é e s ,  on a  une a s s e z  bonne c o r r é l a t i o n  e n t r e  (AH 

+ ER) e t  (hJ + EA-/A). Pa r  c o n t r e ,  l a  v a r i a t i o n  de  (AH + ER) e n  fonc- M 
t i o n  du p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  de l ' a m i n e ,  I P ,  e s t  opposée à c e l l e  q u i  

é t a i t   rév visible ( (AH + ER)i, > (AH + ER), a l o r s  que IPq > IP,) . 
I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de  p r é v o i r  d ' u n  e x c i p l e x e  à un a u t r e  l e  s e n s  

d e s  v a r i a t i o n s  r e s p e c t i v e s  de  A H  e t  de  ER à p a r t i r  d e s  v a r i a t i o n s  de  l a  

q u a n t i  t é  (AH + ER) a c c e s s i b l e  expér imenta lement  . S u i v a n t  1 'amine ou 

l ' a r o m a t i q u e ,  l a  s t a b i l i t é  de  l ' e x c i p l e x e  e t  1 ' é n e r g i e  de r é p u l s i o n  de  

l ' é t a t  fondamenta l  Franck-Condom peuvent  v a r i e r  dans  l e  même s e n s  ou e n  

s e n s  i n v e r s e ,  avec  d e s  a m p l i t u d e s  p a r f o i s  t r è s  d i f f é r e n t e s .  I l  e s t  donc 

n é c e s s a i r e  d e  mesurer  expér imenta lement  l a  s t a b i l i t é  de  chaque e x c i p l e x e  

e t  d ' e n  d é d u i r e  l a  v a l e u r  de  E R' 

Les r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans  l e  t a b l e a u  B s o n t  a n a l y s é s  dans  un 

p remie r  temps en é c a r t a n t  les  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  aux deux e x c i p l e x e s  

I/1 e t  I / 4 ,  d o n t  l e  c a s  s e r a  vu p l u s  l o i n .  

Bien que l e  c a r a c t è r e  donneur d ' é l e c t r o n  de  l ' a m i n e  1 s o i t  supé- 

r i e u r . à  c e l u i  d e  l ' a m i n e  4 ,  on c o n s t a t e  q u ' e l l e  c o n d u i t  à l a  fo rmat ion  

d ' e x c i p l e x e s  moins s t a b l e s  e t  que l a  d i f f é r e n c e  de  s t a b i l i t é  pour  un 

même a romat ique  s ' a t t é n u e  quand l a  t a i l l e  de  l ' a r o m a t i q u e  augmente. 

 hypothèse d ' u n e  gêne s t é r i q u e  au t r a n s f e r t  de  c h a r g e ,  p l u s  i m p o r t a n t  

pour  l ' a m i n e  1 que  pour  l ' a m i n e  4 ,  p e u t  e x p l i q u e r  c e t t e  d i f f é r e n c e  de  

s t a b i l i t é .  L 'augmentat ion de  t a i l l e  de  1 'a romat ique  v i e n d r a i t  a t t é n u e r  

c e t t e  d i f f é r e n c e  d e  s t a b i l i t é ,  p a r  augmentat ion de  l a  d imension de 

1 ' o r b i  t a l e ' j ç .  

LI é n e r g i e  d e  r é p u l s i o n  de 1 ' 6  t a t  fondamen t a 1  Franck-Condom de 

l ' e x c i p l e x e ,  ER, e s t  s i g n i f i c a t i v e  d e  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  deux p a r t e -  

n a i r e s  au s e i n  de  l ' e x c i p l e x e ,  c o n f i g u r a t i o n  conse rvée  l o r s  de  s a  

d é s a c t i v a t i o n  r a d i a t i v e .  S i  l e s  e x c i p l e x e s  a romat iques  / amine  4 s e  

d é s a c t i v e n t  t o u s  v e r s  un complexe fondamenta l ,  a y a n t  6 peu p r è s  t o u j o u r s  



l a  m ê n e i n s t a b i l i t é ,  l e s  complexes Franck-Condom i s s u s  des  exc ip l exes  

aromatiques/amine 1 p ré sen t en t  de s  v a r i a t i o n s  d ' i n s t a b i l i t é  importante  

quand on pas se  du naphtalène au phényl 2 naphtalène.  La v a l e u r  f a i b l e  de 

ER pour l e s  deux exc ip l exes  anthracène/amine t e r t i a i r e ,  a l o r s  que du 
p o i n t  de vue t a i l l e  c e t  aromatique se s i t u e  e n t r e  l e s  deux naphta lènes ,  

peu t  s ' e x p l i q u e r  par son c a r a c t è r e  àccepteur  d ' é l e c t r o n  très prononcé, 

ne n é c e s s i t a n t  pas un c o n t a c t  de l ' amine  a u s s i  i n t ime  que dans les  

a u t r e s  cas .  

1.3. Les exc ip l exes  benzo[b]thiophène/amine t e r t i a i r e  : 

S i  au vu des r é s u l t a t s  p r écéden t s  on admet que l a  s t r u c t u r e  de 

l ' amine  t e r t i a i r e  peut  i n t r o d u i r e  une gêne s t é r i q u e  q u i  minore son 

pouvoir donneur d ' é l e c t r o n ,  conduisan t  à l a  formation d ' exc ip l exes  moins 

s t a b l e s  avec un encombrement impor tan t  à l ' o r i g i n e  d 'une  f o r t e  i n s t a -  

b i l i t é  du complexe fondamental Franck-Condom, l es  r é s u l t a t s  obtenus pour 

l es  exc ip l exes  I/amine 1 e t  Vamine 4 ,  p a r a i s s e n t  r e m e t t r e  en ques t i on  

ces conc lus ions .  

En e f f e t ,  d 'une p a r t  l a  s t a b i l i t é  de l ' e x c i p l e x e  es t  bien en 

accord c e t t e  f o i s  c i  avec l e  c a r a c t è r e  donneur d ' é l e c t r o n  de l ' amine  

cor respondante ,  mais d ' a u t r e  p a r t ,  l 'encombrement au s e i n  de l ' e x c i p l e x e  

e s t  p lu s  impor tan t  dans l e  c a s  de  l ' a m i n e  4 que de l ' amine  1. Il semble 

que l ' app roche  de l ' amine  t e r t i a i r e  v e r s  1 ne s o i t  pa s ,  comme dans l es  

c a s  p récéden t s ,  dépendante de l a  s t r u c t u r e  de l ' a m i n e ,  ce q u i  permet l a  

fbrmation d ' u n  exc ip lexe  p l u s  s t a b l e  avec l ' a m i n e  1 qu 'avec  l ' amine  4. 

Conséquence néga t ive  de  l a  p l u s  grande f a c i l i t é  d ' approche ,  l a  f o r t e  

va l eu r  de ER du complexe Franck-Condom I/amine 4 peu t  s ' e x p l i q u e r  pa r  un 

c o n t a c t  p l u s  in t ime au s e i n  de l ' e x c i p l e x e  d e s t i n é  à compenser l e  

pouvoir donneur d ' é l e c t r o n  de l ' a m i n e  4,  p l u s  f a i b l e  que c e l u i  de 

l ' amine  7.  La comparaison des  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  mesurées avec 1 e t  

avec l e  naphta lène  e s t  i n t é r e s s a n t e  c a r  ces deux composés o n t  d e s  

pouvoirs  accep teu r  d ' é l e c t r o n  à peu p r è s  i d e n t i q u e s  k t  des  volumes a s s e z  

proches.  On peut  concevoir  que l e s  d i f f é r e n c e s  impor tan tes  dés  exc i -  

p lexes  formés s o i e n t  l e  reflet  d ' une  approche d i f f é r e n t e  de l ' amine  

t e r t i a i r e  v e r s  l ' a roma t ique  : c e l l e - c e  s e  f e r a i t  s u i v a n t  une d i r e c t i o n  

or thogonale  a u  plan du cyc l e  naphthyle  e t  s u i v a n t  une o r i e n t a t i o n  

s p é c i f i q u e  v e r s  l a  double  l i a i s o n  é thy l én ique  2-3 dans l e  c a s  de 1. 

Cette t e n t a t i v e  d ' e x p l i c a t i o n  permet de r e j o i n d r e  les conc lus ions  quant  
( 6 )  au c a r a c t è r e  é thy l én ique  marqué de  l a  l i a i s o n  2-3 du benzoCblthioph6ne . 



En c o n c l u s i o n ,  on peu t  d i r e  que l a  s t é r i c i t é  d e s  deux p a r t e n a i r e s  

d ' u n  e x c i p l e x e  i n f l u e n c e  f o r t e m e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ce . lu i -c i .  

C ' e s t  s u r t o u t  au n i v e a u  de  l ' a m i n e  t e r t i a i r e  que l e  pa ramèt re  s t é r i q u e  

prend l e  p l u s  d ' i m p o r t a n c e ,  d iminuan t  l e  pouvo i r  donneur d  ' é l e c t r o n  de  

c e t t e  amine e t  c o n d u i s a n t  6 l a  f o r m a t i o n  d ' e x c i p l e x e s  anormalement moins 

s t a b l e s .  C e t t e  a l t é r a t i o n  du p o u v o i r  donneur d ' é l e c t r o n  p a r  e f f e t  

s t é r i q u e  e s t  éga lement  mise en  é v i d e n c e  p a r  l e s  mesures d ' i n h i b i t i o n  de  

f l u o r e s c e n c e  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e .  

I I  - INHIBITION DE LA FLUORESCENCE PAR TRANSFERT D'ELECTRON 

Dans l ' a c é t o n i t r i l e ,  s o l v a n t  t r è s  p o l a i r e ,  l e  complexe d e  rencon- 

t r e  formé p a r  d i f f u s i o n  ( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) d e  l ' a r o m a t i q u e  

f l u o r e s c e n t  'A* v e r s  l ' a m i n e  ID, é v o l u e  rapidement  v e r s  l e  c o u p l e  d ' i o n s  

s o l v a t é s  'A: e t  '0:: A c e  p r o c e s s u s  de  f o r m a t i o n  d e s  i o n s  il f a u t  
4 

, a j o u t e r  t o u s  l e s  p r o c e s s u s  i n v e r s e s  ( r e t o u r  v e r s  'A* e t  D, r é t r o t r a n s -  

f e r t  d ' é l e c t r o n  au n i v e a u  du c o u p l e  d ' i o n s  redonnant  l e  complexe de  

r e n c o n t r e )  e t  l e s  p r o c e s s u s  d ' é v o l u t i o n  du c o u p l e  d ' i o n s  ( o b t e n t i o n  du 
4 t r i p l e t  3 ~ * ,  r e t o u r  à l ' é t a t  fondamental  'A e t  D, p r o d u i t s  photochi-  

miques) .  Le passage  du complexe de  r e n c o n t r e  au c o u p l e  d ' i o n s  s 'accom- 

pagne d ' u n e  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e  AeCE e t  n é c e s s i t e  l e  f r a n c h i s s e -  

ment de l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l ~ d  
CE' 

La f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  l a  f o r m a t i o n  du coup le  d l i c n s  s o l v a t é s  e t  

l e  schéma c i n é t i q u e  (schéma 1) s ' i n s p i r e  de  c e l u i  proposé  p a r  WELLER ( 7 )  

pour d e s  i n h i b i t i o n s  d e  f l u o r e s c e n c e  d e  c e  t y p e  : 



1 C 

1 FIGURE 1 : I n h i b i t i o n  de l a  f l uo re scence  de A* par  'D p a r  t r a n s f e r t  

d  ' é l e c t r o n  

L ' i n h i b i t i o n  de l a  f l uo re scence ,  t r a i t é e  s u i v a n t  l e  formalisme de  
(7) . Stern-Volmer, permet l a  mesure de l a  c o n s t a n t e  k ( r e l a t i o n  (4 ) )  . w 

avec k~~ -- - e 
'CE 

S i  on cons idèrk  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  e n t r e  un aromatique 

f l u o r e s c e n t  accep teu r  d ' é l e c t r o n  de p o t e n t i e l  de r éduc t ion  EA-,A et une 

amine de p o t e n t i e l  d 'oxydat ion EDID+, dans un s o l v a n t  de  c o n s t a n t e  
d i é l e c t r i q u e C à  l a d i s t a n c e  a (dans l ' a c é t r o n i t r i l e  une va l eu r  d e  7 f i  est 

généralement u t i l i s é e  pour les  c a l c u l s ) ,  1 a  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e  

AGCE correspondant  à ce  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  est donnée pa r  l a  r e l a t i o n  (5) 



(  étant un f a c t e u r  de  c o n v e r s i o n  d ' u n i t é ) .  

W E L L E R ( ~ )  a montré  que ,  pour  d e s  t r a n s f e r t s  d ' é l e c t r o n  s 'accompa-  

g n a n t  d ' u n e  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e ,  AEiCE, comprise e n t r e  - 104 

kJ.mo1-' - 25 k c a l  .mol-') e t  + 25 k ~ . m o l - '  ( +  6 k c a l  .mol-'), l ' é n e r g i e  

d '  a c t i v a t i o n  du t r a n s f e r t ,  A ~ & s ' o b t i e n t  p a r  l ' e x p r e s s i o n  ( 6 )  : 

(A$(o) cor respond  à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du t r a n s f e r t  i s o é n e r g é t i q u e  
l a  v a l e u r  u t i l i s é e  e s t  10 kJ.mo1-A ( 2 , 4  kcal .mol- l ) .  Une v a l e u r  de  k 

p e u t  a l o r s  ê t r e  c a l c u l é e  g r â c e  à l a  r e l a t i o n  (7)  : 
w 

En u t i l i s a n t  c e  modèle,  WELLER o b t i e n t  un bon a c c o r d  e n t r e  l es  

v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  les  v a l e u r s  c a l c u l é e s  pour  de  nombreux cas 

d ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  

La f l u o r e s c e n c e  d e s  benzoCbl thiophénes  1 ,  IV, V ,  V I  e t  VI1 a  é t é  

i n h i b é e  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  p a r  17  amines a l i p h a t i q u e s  d e s  t r o i s  c l a s s e s .  

Les r é s u l t a t s  mont ren t  b i e n  une dépendance de  l ' e f f i c a c i t é  d ' i n h i b i t i o n  

e t  du p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  de  l ' a m i n e ,  c e c i  é t a n t  b i e n  en a c c o r d  a v e c  

l e  mécanisme p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  T o u t e f o i s ,  c e r t a i n e s  amines ,  d e  

p a r  l e u r  s t r u c t u r e ,  p r é s e n t e n t  une e f f i c a c i t é  anormalement f a i b l e  p a r  

r a p p o r t  à c e l l e  que l a i s s e  p r é v o i r  l e u r  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n .  

2 - 1 ,  P r é s e n t a t i o n  d e s  résultats - I m p a r t a n c e  d u  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  : 

Les r é s u l t a t s  des i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  des  c i n q  a romat i -  

q u e s  p a r  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  d e s  t r o i s  c l a s s e s  dans  l ' a c é t o n i t r i l e  à 

298H s o n t  compi lés  dans  l e  t a b l e a w l .  



TABLEAU C : CONSTANTES BIMOLECULAIRES DE DESACTIVATION DE LA FLUORESCENCE 

DES BENZOCblTHIOPHENES PAR LES AMINES ALIPHATIQUES TERTIAIRES 

(1 à 5), SECONDAIRES (6 à 14) ET PRIMAIRES ( 15 à 17) DANS 

L'ACETONITRILE A 298H. 

a) Code des amines, v o i r  Annexe I V .  b) Les v a l e u r s  de I P  en eV correspondent  

au  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  v e r t i c a l  mesuré en phase gaz @,'). c )  ~e para- 

mèt re  s t é r i q u e  E e s t  e x t r a p ô l é  à p a r t i r  des volumes vdp ( p a r t i e s  4- 
s 

des chaîne8 a l i p h a t i q u e s ) .  

Amine 

aJ 1 
Code IPben : E CI i 

s 
: 3 
. cm .mol. 

I 



Pour une même a r o m a t i q u ~ ~  I ! s f f i c a c i t &  du t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  e s t  

d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  que l e  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  de  l ' a m i n e  e s t  

p l u s  f a i b l e .  Ceci  s e  t r a d u i t  h a b i t u e l l e m e n t  s o u s  l a  forme d e  l a  c o r r é -  

l a t i o n  de  Lo9(kgi) e t  du p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d e  l ' a m i n e .  I l  v a u t  

mieux cependan t  u t i l i s e r  une a u t r e  c o r r é l a t i o n  i n t r o d u i t e  p a r  EVANS ( 10) 

q u i  t i e n t  compte de  l a  f o r m a t i o n  du complexe de  r e n c o n t r e  p a r  d i f f u s i o n .  

S i  on c o n s i d è r e  1 ' e x p r e s s i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  b i m o l é c u l a i r e  d  ' i n h i b i t i o n  

k  é t a b l i e  précédemment ( r e l a t i o n  ( 4 ) ) ,  on p e u t  l a  s i m p l i f i e r  s o u s  l a  9M 
forme d e  l a  r e l a t i o n  (8) en a d m e t t a n t  que l e s  p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n  

d e s  i o n s  s o l v a t é s ,  kIE, s o n t  i m p o r t a n t s  (ceci est  a c c e p t a b l e ,  on a vu a u  

C h a p i t r e  1 que même d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  reste f a i b l e ) .  

kW? q u i ,  a p r è s  r éa r rangement  
/k 1 1 + ( k - ~  CE 

c o n d u i t  à (9) : 

S i  on admet que l e  p r o c e s s u s  k  - n e  dépend que du s o l v a n t ,  on 

v o i t  donc que Log(k /(k m D M -  km))n é n e r g i e  l i b r e  d ' a c t i v a t i o n  du 

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  d i r e c t e m e n t  dépendan te  du p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d e  

1 'amine.  

Une p r e m i è r e  a n a l y s e  d e s  r é s u l t a t s  permet d e  c o n s t a t e r  que l a  

c o r r é l a t i o n  de  Log k e t  d e  I P  donne d e  mauvais r é s u l t a t s .  Bien que  
pl 

mieux a d a p t é e ,  l ' a p p l i c a t i o n  de  l a  c o r r é l a t i o n  d'EVANS permet  d e  cons- 

tclter cependan t  une d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t  aux  mesures  

d ' i n h i b i t i o n  p a r  les  amines p r é s e n t a n t  une r a m i f i c a t i o n  d e s  c h a î n e s  a u  

n i v e a u  du ca rbone  en O( de 1 'atome d  ' a z o t e .  C e l l e s - c i  en e f f e t  o n t  une 

e f f i c a c i t é  d ' i n h i b i t i o n  p l u s  f a i b l e  que n e  l e  l a i s s e  p r é t e n d r e  l e u r  

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n .  S i  on l e s  e x c l u e  d e s  c o r r é l a t i o n s  e t  qu 'on  n e  

prend e n  compte que les v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  aux  amines t e r t i a i r e s  

2 , 3 , 4 , 5 ,  s e c o n d a i r e s  11, 12 ,  13, 14 e t  p r i m a i r e  17, on o b t i e n t  l e s  

r é s u l t a t s  s u i v a n t s  ( I P  est  expr imé en eV) : 



La c o r r é l a t i o n  pour 1 est  r ep ré sen t ée  pa r  l a  f i g u r e  I I ( a )  ( v o i r  en 

annexe les a u t r e s  ca s ) .  

On peut  c o n s t a t e r  que,  même en l i m i t a n t  l e  choix des  amines, les  

c o e f f i c i e n t s  de c o r r é l a t i o n  des  r é g r e s s i o n s  ne s o n t  pa s  t r è s  s a t i s -  

f a i s a n t s  e t  q u ' i l s  son t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e s  que l a  t a i l l e  de 1 'aroma- 

t i q u e  e s t  importante .  Quant aux v a l e u r s  des  pen te s  des  r é g r e s s i o n s  

l i n é a i r e s ,  si e l l e s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  que l a  va l eu r  de  - 17 eu-' t rouvée  

pa r  WELLER (") l o r s  de l ' i n h i b i t i o n  s e  f a i s a n t  pa r  t r a n s f e r t  t o t a l  

d ' é l e c t r o n ,  e l les  son t  comparables à c e l l e s  mesurées dans des  c a s  

analogues.  A ins i ,  l ' i n h i b i t i o n  de l ' a c r i d i n e  (") pa r  d e s  amines a l i pha -  

t i q u e s  dans d e s  s o l u t i o n s  aqueuses basiques donne une pen te  de régres -  

s i o n  s u i v a n t  l a  c o r r é l a t i o n  dtEUANS de - 2 , 0 3  ev-' e t  une pente  de 

-1,54 ev-' es t  obtenue pour les  i n h i b i t i o n s  de l a  phosphorescence de l a  

benzophénone p a r  d i f f é r e n t s  donneurs d 1  é l e c t r o n s  dont d e s  amines a l i pha -  

t i q u e s  (12) ( l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  n ' e s t  cependant p a s  l e  s e u l  méca- 

nisme d ' i n h i b i t i o n  de l a  phosphorescence de l a  benzophénone). 

Comme c e l a  é t a i t  p r é v i s i b l e ,  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  d l  i n h i b i -  

t i o n  de f l uo re scence  p a r  des  amines a l i p h a t i q u e s  s o n t  r e l a t i vemen t  

f a i b l e s  e t  d i f f è r e n t  a s s e z  for tement  des  v a l e u r s  c a l c u l é e s  k' s u i v a n t  W' 
l a  méthode de  WELLER. Des v a l e u r s  de  k' o n t  été c a l c u l é e s  pour l ' i n h i -  9M 
b i t i o n  des  c i n q  aromatiques par  l a  t r i é thy l amine  (41 ,  l a  d i .  n-propy- 

lamine (11) e t  l a  n-propylamine (17) .  Les r é s u l t a t s  de  c e s  c a l c u l s  

f i g u r e n t  dans l e  tab leau  D e t  l es  p o i n t s  cor respondant  aux v a l e u r s  de  

kap( s o n t  r e p o r t é s  dans les  r e p r é s e n t a t i o n s  des  c o r r é l a t i o n s  précé-  
dentes .  S i ,  dans l e  c a s  des  amines t e r t i a i r e s  l ' é c a r t  e n t r e  l a  va l eu r  

expérimentale  e t  l a  va l eu r  c a l c u l é e  n ' e s t  pas  t r o p  impor tan te ,  il n ' e n  

est pas  de même pour les amines s econda i r e s  e t  s u r t o u t  pour les  amines 

p r ima i r e s ,  t rès mauvai s i n h , i b i t e u r s  de  f l uo re scence  . 
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Ceci es t  en a c c o r d  d ' u n e  p a r t  avec  l a  v a l e u r  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  

d e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du p a s s e g e  d e  l ' a m i n e  a l i p h a t i q u e  a u  r a d i c a l  

c a t i o n  amino, e t  d ' a u t r e  p a r t  à l ' e f f e t  de  s t a b i l i s a t i o n  de  c e  r a d i c a l  

c a t i o n  amino p a r  l e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s ,  c e t t e  s t a b i l i s a t i o n  d iminuan t  

quand on p a s s e  d ' u n e  amine t e r t i a i r e  6 une p r i m a i r e .  Dans l e  c a s  d 'une  

amine a romat ique ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  est moins i m p o r t a n t e ,  l e  

changement d e  géomét r i e  & t a r i t  p l u s  l i m i t é  e t  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  

r é s o n a n c e  l ' e m p o r t e  s u r  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  l e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s .  

L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  mesu-Bes a 6 th  f a i t e  en  e x c l u a n t  c e l l e s  c o r r e s -  

pondant  aux amines p r é s e n t a n t  Uri f o r t  encombrement s t é r i q u e  e n  O( de  

1 'atome d ' a z o t e .  Dans l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t ,  une approche  de  1 ' i n h i b i -  

t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  e s t  t e n t E e  e n  s é p a r a n t  l ' e f f e t  d e  t r a n s f e r t  d ' é l e c -  

t r o n  ( c o n t r i b u t i o n  é lec t roniqi_ie ;  e t  l ' e f f e t  s t é r i q u e ,  c e c i  a f i n  de  

p r e n d r e  en  compte t o u t e s  l e s  mesures .  

2.2. Evaluation de la contribution stérique - 
L ' i n f l u e n c e  d e  l ' e f f e t  s t s r i q u e  a u  c o u r s  d e s  i n h i b i t i o n s  de  

f l u o r e s c e n c e  n ' a p p a r a î t  daris l a  l i t t é r a t u r e  que  d e  maniè re  q u a l i t a t i v e  

e t  concerne  p l u t ô t  1 'a romat ique  f l u o r e s c e n t  que 1 ' i n h i b i t e u r .  

( 14) A i n s i ,  l o r s  de  l ' i n h i ~ i ' c i o n  d e  n a p h t a l è n e s  p a r  d e s  d i è n e s  , un 
e f f e t  s t é r i q u e  est  m i s  e n  é v i d e n c e  pour c e r t a i n s  n a p h t a l è n e s  s u b s t i t u é s  

p a r  d e s  g roupes  volumineux icomme l e  groupe t . b u t y l )  ; l a  t a i l l e  d e s  

s u b s t i t u a n t s  e s t  t e l l e  que  l e  recouvrement  d e s  o r b i t a l e s  fi n a p h t a l é n i -  

q u e s  e t  d i é n i q u e s  d e v i e n t  moins i m p o r t a n t .  S i  en v e r t u  d e  l a  v a l e u r  d e  

l ' é n e r g i e  l i b r e  AG, c a l c u l é e ,  l e s  i n h i b i t i o n s  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  du t é t r a c è n e  ( A )  e t  du r u b r è n e  ( 6 )  p a r  l a  benzo- 

phénone,  d e v r a i e n t ,  a p r i o r i ,  ê t r e  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r ,  l e s  

v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  m e t t e n t  en  é v i d e n c e  un t r è s  n e t  e f f e t  s t é r i q u e  au  
( 15) n i v e a u  du r u b r è n e  . ( k m =  3 , 8 . 1 0 ~ ~  M-'.s-' pour  A e t  k pl = 2. ln8 

- 1 ~-'.s pour  8 ) .  



Cet e f f e t  s t é r i q u e  se conf i rme  pour  les i n h i b i t i o n s  p a r  d ' a u t r e s  

d é r i v é s  c a r b o n y l é s  , t o u s  c h o i s i s ,  comme l a  benzophénone, de  t e l le  

manière  à c e  que  l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  s i n g u l e t - s i n g u l e t  n e  p u i s s e  

a v o i r  l i e u .  L ' e f f e t  s t é r i q u e  e s t  a u s s i  invoqué pour  e x p l i q u e r  que l e  

DABCO (diazabicyclo[2.2.2.]octane) i n h i b e  moins e f f i c a c e m e n t  l a  f l u o r e s -  

cence  de l ' a n t h r a c è n e  que c e l l e  du n a p h t a l è n e c  16). T o u t e f o i s ,  dans  t o u s  

l e s  cas, l ' i n f l u e n c e  réel le de  l ' e f f e t  s t é r i q u e  e s t  d i f f  i c i l e m e n t  

a p p r é c i a b l e  à sa  j u s t e  c o n t r i b u t i o n  c a r ,  si l ' i n t r o d u c t i o n  d e  s u b s t i -  

t u a n t s  modif ie  b i e n  l a  s t é r i c i t é  d ' u n e  molécu le ,  e l l e  e n  modi f i e  a u s s i  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r o n i q u e s .  S e u l e  l ' u t i l i s a t i o n  d ' é n a n t i o m è r e s  

o p t i q u e s  opposés ,  à l a  f o i s  pour  l ' a r o m a t i q u e  f l u o r e s c e n t  e t  pour  

l ' i n h i b i t e u r  permet  dene  m o d i f i e r  que l a  c o n t r i b u t i o n  s t é r i q u e .  A i n s i ,  

1 ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  du R(-) b i n a p h t h y l e  I l l  ' , p r é s e n t e  une 

n e t t e  d i s c r i m i n a t i o n  c h i r a l e  s u i v a n t  l ' é n a n t i o m è r e  d e  l a  NN d iméthyl-  

(phény l  1)é thylamine.  Le racémique du b i n a p h t h y l e  I l l f  es t  i n h i b é  a v e c  

l a  même e f f i c a c i t é ,  q u e l  que s o i t  l ' é n a n t i o m è r e  d e  l ' amine(17) .  Ces 

f a i t s  m e t t e n t  e n  év idence  l ' e x i s t e n c e  d 'une  approche  p r é f é r e n t i e l l e  d e  

1 'amine v e r s  1 'a romat ique ,  approche fo r tement  dépendan te  d e  l a  s tér ic i té  

d e s  deux p a r t e n a i r e s .  Bien que n ' e n t r a n t  pas  d a n s  l e  c a d r e  d e s  i n h i b i -  

t i o n s  de f l u o r e s c e n c e ,  l ' i n h i b i t i o n  d e  l ' o x y g è n e  s i n g u l e t  p a r  l e s  amines  

a l i p h a t i q u e s  e s t  t r è s  i n t é r e s s a n t 4  la). e s  s o n t  en ef fe t  d ' e x c e l l e n t s  

i n h i b i t e u r s  d e  l ' oxygène  s i n g u l e t  e t  l e u r  e f f i c a c i t é  dépend d e  deux 

f a c t e u r s  : d ' u n e  p a r t  l e u r  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n ,  d ' a u t r e  p a r t  l e  d e g r é  

de  s u b s t i t u t i o n  d e  l e u r s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s ,  a u  n i v e a u  du carbone e n d  

p a r  r a p p o r t  à l ' a t o m e  d ' a z o t e .  Les amines à c h a î n e s  r a m i f i é e s  e n  & , 
p r é s e n t e n t  l a  même e f f i c a c i t é  r é d u i t e  que ce l le  c o n s t a t é e  l o r s  d e s  

i n h b i t i o n s  de f l u o r e s c e n c e  d e s  b e n z o l b l  t h i o p h è n e s  . 
On peut  c o n s i d é r e r  que ,  pour  un même aromat ique  f l u o r e s c e n t ,  

l ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  p a r  une amine es t  l e  r é s u l t a t  d e  deux 

c o n t r i b u t i o n s  a n t a g o n i s t e s ,  une c o n t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  dépendant  du 

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  de  l ' a m i n e  e t  une deuxième, s t é r i q u e ,  liée à l a  

s t r u c t u r e  de l ' a m i n e .  Une s é p a r a t i o n  d e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e  e t  s t é r i q u e  

a é t é  é l a b o r é e  pour  l ' é t u d e  c i n é t i q u e  de l ' h y d r o l y s e  b a s i q u e  d ' e s t e r s  

d ' a c i d e s  c a r b o x y l i q u e s  a l i p h a t i q u e s (  la). Ne pouvant  u t i l i s e r  1 ' é q u a t i o n  

c l a s s i q u e  de HAMMETT, r é s e r v é e  aux composés a r o m a t i q u e s ,  TAFT met a u  

p o i n t  l a  r e l a t i o n  (10) p e r m e t t a n t  l a  comparaison d e s  v i t e s s e s  d 'hydro-  

l y s e  de d i f f é r e n t s  esters : 
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( IO) = Es + 6.4; ( 6  = b a s i q u e )  

O 

où ki e s t  l a  c o n s t a n t e  b i m o l é c u l a i r e  d ' h y d r u l y s e  d ' u n  e s t e r  XCH2COOR e t  

ka c e l l e  d e  l ' h y d r o l y s e  de  l ' a c é t a t e  c o r r e s p o n d a n t .  La c o n t r i b u t i o n  

s t é r i q u e ,  ES, est ob tenue  à p a r t i r  de  l ' h y d r o l y s e  a c i d e  d e s  e s t e r s  

p r é c é d e n t s ,  c e t t e  hyd o l y s e  n ' é t a n t  c o n t r ô l é e  que p a r  l a  s t é r i c i t é  du 

s - ii groupe  XCH2 (E - l o g ( q I 1 ) .  II e s t  i n t é r e s s a n t  de  n o t e r  que c e  paramè- 

t r e  ES ne  dépend p r a t i q u e m e n t  p a s  n i  du groupe R ,  n i  du s d l v a n t  u t i l i s é .  

La c o n t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  es t  estimée p a r  cf* .?  , ana logue  8 l ' é q u a -  

t i o n  de  HRblMETT ( f é t a n t  l e  f a c t e u r  de  r é a c t i o n  e t  d* l a  c o n s t a n t e  de  

s u b s t i t u t i o n ) .  

Par  a n a l o g i e  avec  1 IéquatiPn ( IO), une approche de  1 ' i n h i b i t i o n  de  

f l u o r e s c e n c e  s é p a r a n t  l ' e f f e t  é l e c t r o n i q u e  ( p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  IP) 

e t  l ' e f f e t  s t é r i q u e  ( p a r a m è t r e  ES) est fo rmulée  s u i v a n t  l ' é q u a t i o n  ( 11) 

u t i l i s é e  pour  des  r a i s o n s  p r a t i q u e s  d l u p t i m i s a t i o n  s u i v a n t  ( 1 2 )  : 

(ce q u i  r e v i e n t  donc à d é t e r m i n e r ,  pour  un même a r o m a t i q u e ,  une n o u J e l l e  

v a l e u r  du p o t e n t i e l  d l i o n i s a t i o n  a p p a r e n t  I P t  de  chaque amine) .  

S i  les  v a l e u r s  de  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  I P  d e s  amines a l i p h a t i -  

q u e s  s o n t  f a c i l e m e n t  a c c e s s i b l e s  ( s o i t  dans  l a  l i t t é r a t u r e ,  s o i t  p a r  

mesure de  s p e c t r e  p h o t o é l e c t r o n i q u e ) ,  il n ' e n  e s t  p a s  de  même pour l e  

p a r a m è t r e  ES. S e u l e s  q u e l q u e s  v a l e u r s  de  ES d ' amines a l i p h a t i q u e s  o n t  

été é t a b l i e s  pour  mesurer  l e u r  c a r a c t è r e  n u c l é o p h i l e  en u t i l i s a n t  l e  

p r i n c i p e  d ' i s o s t é r i c i t é  de  l ' a m i n e  a l i p h a t i q u e  e t  du r a d i c a l  carboné 

cor respondan t '  "). D ' a u t r e  p a r t ,  1 'examen d e s  r é s u l t a t s  niet n e t t e m e n t  en 

é v i d e n c e  l a  l i m i t e  de  l ' e f f e t  s t é r i q u e  aux segments  d - @ ( p a r  r a p p o r t  à 

l ' a t o m e  d ' a z o t e )  d e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s .  Un volume V e s t  c a l c u l é  66 
pour  chaque amine à p a r t i r  cizs volumes de  VRN DER WAALS d e s  atomes 

c o n s t i t u t i f s ( " )  ; c e  volume s e r t  A e x t r a p ô l e r  un pa ramèt re  E s p é c i f i q u e  
( 207 de  l ' e f f e t  s t é r i q u e  à p a r t i r  d e  dunnées  de  l a  l i t t é r a t u r e  . 

Les p a r a m è t r e s  d e  l ' é q u a t i o n  (12)  s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  o p t i m i s a t i o n  

du c o e f f i c i e n t  de  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e  r2. Les r é s u l t a t s  d e s  c a l c u l s  s o n t  

p r é s e n t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  'E e t  l e s  r e p r é s e n t a t i o n s  g r a p h i q u e s  de  c e s  



c o r r é l a t i o n s  s o n t  données dans l a  f i g u r e  I I ( b )  pour l ' a roma t ique  1 e t ,  

en annexe, pour les  a u t r e s  aromatiques.  

TABLEAU E : CORRELATIONS Log (kqH/(kDM - kqM)) = a(IP + b '  Es) + e 

DETERMINATION DES PARAMETRES a ,  b1  , c PAR OPTIMISATION DE r 2  

On peut c o n s t a t e r  que,  par  r a p p o r t  aux c o r r é l a t i o n s  précédentes ,  

t o u t e s  l e s  mesures s o n t  p r i s e s  en compte e t ,  q u e , ,  m i s  à p a r t  celle 

t r a i t a n t  l ' i n h i b i t i o n  de l a  f luorescence  de 1, l es  r é s u l t a t s  s o n t  p l u s  

s a t i s f a i s a n t s  . Cependant, il f a u t  d  ' abord examiner l e s  limites du modèle 

u t i l i s é .  

La première  c r i t i q u e  concerne l e  c o e f f i c i e n t  de  c o r r é l a t i o n d e  l a  
2 r ég re s s ion  r . Le f a i t  que ce  c o e f f i c i e n t  augmente n ' e s t  pas  très 

s i g n i f i c a t i f  c a r  l a  pen te  de l a  d r o i t e  de  r é g r e s s i o n  augmente également. 

Or, on s a i t  que pour une d r o i t e  de r é g r e s s i o n  d ' équa t ion  Y = m + nX, l a  
2 pen te  n  e s t  donnée par l ' é q u a t i o n  (13) e t  l e  c o e f f i c i e n t  r pa r  (14) (en 

posant  x  = - X e t  y = Yi - Y, X e t  T é t a n t  les moyennes r e s p e c t i v e s ) .  

2 Il convient  donc de s e  montrer  prudent  s u r  l a  v a r i a t i o n  de r . 
Ensui te ,  il f a u t  h i e n  v o i r  que les v a l e u r s  de E s o n t  t r è s  appro- 

5 
ximat ives  pu i squ ' ex t r apâ i6es  e t  a r b i t r a i r e m e n t  limitées à une f r a c t i o n  

de l a  molécule d'amine. I l  n u e s t  donc pas  é v i d e n t  que l e u r  u t i l i s a t i o n  

s o i t  une approche exac te .  Enf in ,  e t  ce n ' e s t  pa s  l a  moindre c r i t i q u e ,  il 

peu t  p a r a î t r e  peu r igoureux  d 1 ! ~ t i l i s e r  deux paramètres  a u s s i  d i f é r e n t s  



que IP, mesuré e n  phase  gaz  e t  ES e x t r a p ô l é  de  mesures c i n é t i q u e s  f a i t e s  

dans  un s o l v a n t ,  l ' e a u ,  t r è s  d i f f é r e n t  d e  c e l u i  u t i l i s é  pour les  mesures 

d  ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e .  L ' i d é a l  sera i t  évidemment de  n e  d i s p o s e r  

que d 'un  s e u l  pa ramèt re  q u i  t i e n n e  compte du c a r a c t è r e  donneur  d ' é l e c -  

t r o n  , mesuré dans  l e  même s o l v a n t  - Le po t e r i t i e l  p o l a r o g r a p h i q u e  d i  oxy- 

d a t i o n  de  l ' a m i n e  a u r a i t  pu ,  a  p r i o r i ,  e t r e  c e  p a r a m è t r e ,  m a i s  d ' u n e  

p a r t  s a  mesure ne p e u t  s e  f a i r e  que d a n s  c e r t a i n s  solvai . i ts  ( es t  e x c l u s  

p a r  exemple l ' h e x a n e )  e t  d ' a u t r e  p a r t  l ' examen d e s  que lques  v a l e u r s  de  

l a  l i t t é r a t u r e  (13) i n d i q u e  une v a r i a t i o n  de  c e  p o t e n t i e l  t rès  l i m i t é e ,  

beaucoup moins s e n s i b l e  que c e l l e  du p o t e n t i e l  d l i o n i . s a t i o n  ; il ne f a u t  

donc pas  s ' a t t e n d r e ,  p a r  u t i l i s a t i o n  d e  c e  para i i ié t re ,  à une d i s c r i m i n a -  

t i o n  f i n e  d e s  amines en  Ponct ion d e  l e u r  s t é r i c i t e .  Des e s s a i s  de  

c o r r é l a t i o n s ,  u t i l i s a n t  d e s  données  s p e c t r a l e s  e t  thermodynamiques d e  

complexes de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e n t r e  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  e t  d e s  

a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n ,  o n t  donné d e s  r é s u l t a t r ;  encarn, rnoins ç a t i s f a i -  

s a n t s  que c e l l e s  n ' u t i l i s a n t  que  l e  p a r a m è t r e  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n .  

Ces r é s e r v e s  é t a n t  é m i s e s ,  l ' examen  de  CES c o r r é l a t i o n s  permet 

d  ' a p p o r t e r  c e r t a i n e s  c o n c l u s i o n s  i n t é r e s s a n t e s .  

S i  on compare l a  p e n t e  d e s  d r o i t e s  d e  r é g r e s s i o n ,  8, e t  l e  poten- 

t i e l  de  r é d u c t i o n  e s t i m é  de  l ' a r o m a t i q u e  c o n c e r n é ,  on c o n s t a t e ,  s a u f  

pour  IV, q u '  il e x i s t e  un a c c o r d  s a t i s f  a i s a n t  e n t r e  1 ' e f f i c a c i t é  du 

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  ( v a l e u r  d e  a )  e t  l e  pouvo i r  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  de  

l ' a r o m a t i q u e  ( l e s  p r e m i è r e s  c o r r é l c i t i o n s ,  mentes s u r  uri nuinbre r é d u i t  

d ' amines ,  p e r m e t t e n t  l a  même c o n c l u s i o n ) .  On p e u t  t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  

l ' a n o m a l i e  o b s e r v é e  pour  VI, e n  c o n s i d é r a n t  l a  p r o b a b i l i t k  maxiinale de  

f o r m a t i o n  du r a d i c a l  a n i o n  c o r r e s p o n d a n t  à chaque a romat ique  d é t e r m i n é e  
( 2 1 )  p a r  c a l c u l s  HM0 . 

Ces c a l c u l s  de  d e n s i t é  maximale de  s p i n  du r a d i c a l  a n i o n  p r é v o i e n t  

une p r o b a b i l i t é  maximale de  f o r m a t i o n  d e  ce r a d i c a l  a n i o n  en p o s i t i o n  2  

du c y c l e  b e n z o C b l t h i é n y l e  pour 1, I V  e t  U ,  e t  s u r  l e  c y c l e  n a p h t y l e  pour 

VI e t  UII. (Les  r é s u l t a t s  de  ces c a l c u l s  HM0 se  t r o u v e n t  en annexe) .  On 

p e u t  p e n s e r  que ,  dans  l e  c a s  d e  IV, l a  d e n s i  LÉ & l e c t r o r , i q u e  i m p o r t a n t e  

que c o n s t i t u e  l e  s u b s t i t u a n t  phényl  en p o s i t i o n  2, c o n s i s t e  une gêne à 

l a  fo rmat ion  d ' u n  r a d i c a l  a n i o n  s u r  c e  s i t e .  ( I l  f a u t  s i g n a l e r  que dans  

de nombreuses r é a c t i o n s  photochimiques  d e s  b e r ~ z o [ h l t h i o p h è n e s  e t  benzocb] 

f u r a n n e s ,  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  p o u v a i t  ê t r e  r a p p r o c h é e  de  l a  f o r m a t i o n  

p r o b a b l e  d  ' un  r a d i c a l  a n i o n  en p o s i t i o n  2 d e  1 'hétérocycle)( ' ' )  . 



En r ep renan t  l e s  corréla.l;ions s u i v a n t  l a  formula t ion  ( I l ) ,  on 

peu t ,  a  p r i o r i ,  pour chaque aromatique e s t i m e r  s a  c o n t r i b u t i o n  au 

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  ( coe f f i c i an . t  a) e t  s a  c o n t r i b u t i o n  à l a  gêne 

s t é r i q u e  au t r a n s f e r t  ( c o e f l i c i e n t  h ) .  En f a i t ,  de par  l a  méthode de 

déterminat ion d e s  c o e f f i c i e n t s  de l a  r é g r e s s i o n ,  on v o i t  que a e t  b s o n t  

dépendants l ' u n  de l ' a u t r e  e t  que d ' un  aromatique à un a u t r e  une augmen- 

t a t i o n  de a e n t r a î n e  une augmentation de h dans l a  même propor t ion .  Ceci 

e s t  nettement m i s  en é v i d e n c ~  si on compare l e s  v a r i a t i o n s  de a e t  d e  b 

pour un aromatique donné, r e l a t i vemen t  aux v a l e u r s  a e t  b de  l a  co r r é -  

l a t i o n  é t a b l i e  pour  1 : l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  de a e t  b  s o n t  du même 

o r d r e  sauf pour V I  où on peu t  c o n s t a t e r  que l ' augmenta t ion  d e  l a  c o n t r i -  

bu t ion  s t é r i q u e  e s t  p l u s  nazquée que l ' augmenta t ion  de l a  c o n t r i b u t i o n  

é l ec t ron ique  (aVI r e l a t i f  à aI = 1,48  e t  byI r e l a t i f  à bI = 1,841. C'est 

l e  s e u l  cas  où il est p o s s i b l e  d r u t i l i s e r  l e s  v a r i a t i o n s  de  a e t  de b e t  

c e c i  r e j o i n t  ce qu i  a  é t é  vu au c h a p i t r e  II à propos de l a  géomét r ie  des  

s i n g u l e t s  f l u o r e s c e n t s  : s e u l  'VI* ne  s e r a i t  pas  p lan  à cause d 'un 

empêchement s t é r i q u e  à l a  t o r s i o n  de  l a  l i a i s o n  e n t r e  l es  deux m o i t i é s  

aromatiques,  e t  il n ' e s t  donc pas anormal de l u i  t r o u l ~ e r  une c o n t r i b u t -  

ion  s t é r i q u e  p l u s  impor.ban'ie G L . ~  ~ L I X  i e s  a u t r e s  a r a a t i q u e s ,  p l a n s  à 

l ' é t a t  S, (dans  l ' a c é t o n i t r i l t ,  1; jÉom6trie de  'VII* e s t  p l a n e  p a r  s t a -  

b i l i s a t i o n  de l ' é t a t  e x c i t é  re laxk 'T~CI '~) .  

L ' u t i l i s a t i o n  du paI?amèii.E s t é r i q u e  ES d o i t  ê t r e  p o s s i b l e  pour des  

mesures d ' i n h i b i t i o n  de f l uo re scence  aans  d ' a u t r e s  s o l v a n t s ,  puisque ce 

paramètre ne dépend pas du so lvan t .  

La f l uo re scence  de V I  e t  VI1 est inh ibée  dans '  l ' h exane  p a r  les  

amines a l i p h a t i q u e s  des  t r ~ l s  C ~ G ~ S E S .  Ces deux aromatiques s o n t  c h o i s i s  

en fonc t ion  d e  l e u r  t a i l l e  comparable, de l e u r  d i f f é r e n c e  d ' a f f i n i t é  

é l ec t ron ique  e t  s u r t o u t  de l a  v a r i a t i o n  de géométr ie  p r é v i s i b l e  pour 

'VII* en f o n c t i o n  de l a  v a r i a t i o n  de p o l a r i t é  d e  l ' hexane  p a r  r a p p o r t  à 
l ' a c é t o n i t r i l e .  Les v a l e u r s  expér imenta les  s o n t  résumées dans  l e  t a b l e a u  

F ; elles s o n t  t r a i t é e s  comme précédemment e t  l e  t ab l eau  G p r é s e n t e  les  

r é s u l t a t s  des  deux cor ré la t fc ins  e t  l e s  compare à ceux des  c o r r é l a t i o n s  

é t a b l i e s  pour les mesures cor respondantes  dans l ' a c é t o n i t r i l e .  

Gn c o n s t a t e  que pour V I  l e s  augmentat ions r e l a t i v e s  de a e t  b s o n t  

i den t iques  quand on passe  de l ' h e x a n e  à l ' a c é t o n i t r i l e  e t  on peut  donc 

conc lure  que d a n s  ces  deux s o l v a n t s ,  l a  géométr ie  de 'VI* ne  subir .  pas  

de v a r i a t i o n  capab le  de rnodifLez l a  cori 'çribution s t i r i q u e  de l ' a roma t ique  



T a b l e a u  F : C o n s t a n t e s  b i m o l é c u l a i r e s  de  d é s a c t i v a t i o n  de  l a  É luo-  

r e s c e n c e  d e  VI e t V I I p a r  l e s  a m i n e s  a l i p h a t i q u e s  1 à 1 7  

dans  l e  n .hexane  à 2 9 8 K  (IP et Es sont définis au 

t a b l e a u  C. ) 



TAüLEAU G : COMPARAISON DES COEFFICIENTS a ,  b ET c DES CORRELATIONS 

Log(k /'(km - km)) = a IP + b Es + c POUR LES MESURES 
QM 

D'INHIBITION DE LA FLUORESCENCE DE V I  ET VI1 PAR LES AMINES 

ALIPHATIQUES DES TROIS CLASSES DANS L'HEXANE ET L'ACETONITRILE 

A 298H. 

! acé toni t r i le  - 5,46 ! 0,55 ! 45,98 ! 0,92 

! variation 

V I 1  ! acé toni t r i le  

(a) Coefficient de corrélation de l 'équation Log(k /(km - = a(IP + b t  Es)+ 
9M 

à son inhibition de fluorescence. Par contre, pour VII, 1 'augmentation 
de l a  polarité du solvant s e  t radui t  par une p l u s  grande ef f icac i té  du 

t ransfer t  d 'électron e t  une diminution de l a  contrainte stérique. Ceci 

confirme bien l 'existence dans l'hexane, dlun é t a t  excité 'VII* conçer- 

vant l a  géométrie de l ' é t a t  fondamental (é ta t  'LE*) e t  dans l lacé toni -  

t r i l e  d ' u n  é t a t  excité relaxé, pratiquement plan ( é t a t  'TICT*). 

Donc une u t i l i sa t ion  prudente des corrélations séparant l e s  e f f e t s  

électronique e t  stérique permet d ' "expliquerll cer ta ins  f a i t s  expérimen- 

taux. Cependant, e l l e  ne permet pas d'apporter une réponse en ce qui 

concerne les  inhibitions par certaines amines secondaires e t  primaires, 

plus efficaces dans l'hexane que dans l ' a cé ton i t r i l e .  Ce point e s t  

repr i s  dans l e  chapitre I V .  



En c o n c l u s i o n  à c e  c h a p i t r e ,  on p e u t  c o n s t a t e r  que l'inhibition de  

l a  f l u o r e s c e n c e  d ' a r o m a t i q u e s  p a r  d e s  amines a l i p h a t i q u e s  e s t  un p r o c e s s u s  

beaucoup moins e f f i c a c e  que c e l u i  o b s e r v é  l o r s q u e  l e s  i n h i b i t e u r s  s o n t  

d e s  amines a romat iques .  Dans l e  c a s  de  c e s  d e r n i è r e s ,  l a  c o n j u g a i s o n  du 

d o u b l e t  l i b r e  de l ' a t o m e  d ' a z o t e  a v e c  l ' o r b i t a l e  ;i"( du c y c l e  a r o m a t i q u e ,  

f a i t  que l a  p r o b a b i l i t é  de c o n t a c t  d e s  o r b i t a l e s  fi d e s  deux p a r t e n a i r e s  

du complexe de r e n c o n t r e  e s t  g rande  e t  f a v o r i s e  f o r t e m e n t  l ' é v o l u t i o n  de  

ce  complexe p a r  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  ou t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  Pour l e s  

amines a l i p h a t i q u e s ,  l a  l o c a l i s a t i o n  du d o u b l e t  l i b r e  s u r  l ' a t o m e  

d ' a z o t e  f a i t  q u e ,  d ' u n e  p a r t  l a  p r o b a b i l i t é  de c o n t a c t  d e s  o r b i t a l e s  

mises  e n  c a u s e  p a r  l e  t r a n s f e r t  e s t  beaucoup p l u s  r é d u i t e ,  e t  que 

d ' a u t r e  p a r t  l a  s t é r i c i t é  de  l ' a m i n e  d e v i e n t  un f a c t e u r  prédominant  pour 

l ' a p p r o c h e  de l ' a r o m a t i q u e .  Ce problème s t é r i q u e  e s t  p r é s e n t  a u  n iveau  

de l a  f o r m a t i o n  d e s  e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s  arornatiques/amines t e r t i a i r e s ,  

c e s  e x c i p l e x e s  (en  g é n é r a l  moins s t a b l e s  q u ' e n  s é r i e  a romat ique)  é t a n t  

d ' a u t a n t  moins s t a b l e s  que l ' a m i n e  e s t  p l u s  encombrée 6 l a  p r o x i m i t é  

immédiate de  l ' a t o m e  d ' a z o t e .  I l  i n t e r v i e n t  a u s s i ,  au  n i v e a u  d e  l ' e f f i -  

c a c i t é  d e  l ' i n h i b i t i o n ,  r e n d a n t  l ' u t i l i s a t i o n  du pa ramèt re  p o t e n t i e l  

d ' i o n i s a t i o n  de  l ' a m i n e  r e l a t i v e m e n t  mal a d a p t é e  à l a  mise  en  é q u a t i o n  

de c e t t e  i n h i b i t i o n .  L ' i n t r o d u c t i o n  dl  un deuxième p a r a m è t r e ,  Es, t e n t a n t  

de t e n i r  compte d e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  de  chaque amine,  c o n s t i t u e  une 

a m é l i o r a t i o n  q u ' i l  c o n v i e n t  d ' u t i l i s e r  a v e c  prudence.  E n f i n ,  que  c e  s o i t  

au n i v e a u  du t r a n s f e r t  de  c h a r g e  c o n d u i s a n t  à l a  f o r m a t i o n  d ' e x c i p l e x e  

f l u o r e s c e n t  ou au  n iveau  du t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  g é n é r a n t  d e s  r ad icaux-  

i o n s  s o l v a t é s ,  l a  ' c o n t r i b u t i o n  s t é r i q u e  de  1' a romat ique  i n t e r v i e n t  

a u s s i ,  minoran t  son  c a r a c t è r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n .  
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A N N E X E S  

2 .  EVALUATION DU P O T E N T I E L  DE REDUCTZON DES B E N Z O [ b l T H I O P f f E N E S  

I I .  R E P R E S E N T A T I O N S  DES C O R R E L A T I O N S  DE L o g  ( hQy/ I L D M  - L Q M )  ) AVEC 
I P  ET I P '  

I I I .  R E S U L T A T S  DES C A L C U L 3  ff.M.0. 

I V .  CODE DES AMINES A L Z P f f A T I Q U E S  U T 2  L I S E E S  



ANNEXE 1 

E v a l u a t i o n  du p o t e n t i e l  de  r é d u c t i o n  E 
A - / A  

d e s  b e n z o [ b l t h i o p h ~ n e s  3 p a r t i r  de  l e u r  e x c i p l e x e  

f l u o r e s c e n t  a v e c  l a  t r i é t h y l a m i n e  ( 4 )  

! a ! 
Anthracène ! - 1,99 ! 239,9 

! ! 
Naphtalène ! - 2,60a) ! 295, l  

Dibenzo thiophène ! - 2,43b) ! ! ! 290,5 

- 2,63b) Fluorène ! ! 312,7 
! - 2,46b) 

! 
Dibenzof uranne ! 304,7 

. I 1 

a )  Reference 2 b )  R. GERDIL e t  E.A.C. LUCHEN, J. ~rner.  Chern. Soc. 88, ( 
733. 

V a l e u r s  d e  e x t r a p o l é e s  

! ! 
.a 

BENZO[bl THIOPHENE ! h p a x  en k~.mol-' ! 
E( 4) 

en V .  ' 

! ! 
! ! 

1 ! 312,9 ! - 2,65 

I V  ! Z79,9 , ! 
! - 2,34 

! 

V ! 290, O ! ! - 2,44 
! 

V 1 ! 252,Z 
! - 2,08 

! 
1 

V I 1  
! 

282,s - 2,36 ! ! 
! ! 



ANNEXE II 

C o r r é l a t i o n s  d e s  m e s u r e s  d ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  p a r  

l e s  a m i n e s  a l i p h a t i q u e s  d e s  t r o i s  c l a s s e s  d e  : 

I V  ( F i g u r e  I I I )  

V ( F i g u r e  V I )  

V I  ( F i g u r e V )  

e t  VI1 ( F i g u r e  V I )  

- s u i v a n t  EVANS ( 10) : L o g ( k q M / ( k D M  - kqM)) = f  ( I P )  

( c o r r é l a t i o n  a )  

- e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  l ' e f f e t  s t é r i q u e  ( c o r r é l a t i o n  b )  

L o g ( k q M / ( k D M  - kQM ) ) =  a ( I P  + b l E s )  + C  

Les  v a l e u r s  p r i s e s  e n  c o m p t e  p a r  l e s  c o r r é l a t i o n s  s o n t  

c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  p o i n t s  a .  L e s  p o i n t s  0 c o r r e s -  

p o n d e n t  a u x  v a l e u r s  k '  c a l c u l é e s  s u i v a n t  l ' e x p r e s s i o n  ( 7 ) .  
QM 
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ANNEXE IV 

Amines Aliphatiques utilisées , 

Amines t e r t i a i r e s  : 

1 NN diisopropyléthylamine 
2 tri. n-butylamine 

3 tri. n-propylamine 

4 triéthylamine 

5 N N  diéthylméthylamine 

Amines s e c o n d a i r e s  : 

6 tetraméthyl-2.2.6.6. pipéridine 

7 di sec-butylamine 

8 N isopropylcyclohexylamine 

9 di isopropylamine 

10 d i  isobutylamine 

11 di n-propylamine 

12 di n-butylamine 

13 diéthylamine 

14 pipéridine 

Amines primaires : 

15 cyclohexylamine 

16 t .butylamine 

17 n-propylamine 



ANNEXE III  

CALCULS DES DENSITES DE SPIN DES RADICAUX ANIONS DES BENZOCbITHIOPHENES 

- La p a r t i c i p a t i o n  à l a  conjugaison des o r b i t a l e s  d du a o u f r q  n ' e s t  pas p r i s e  en compte(b) ,  

- L ' h é t é r o e t o m e  e s t  c o n s i d é r é  comme c o n t r i b u a n t  au s y s t è m e f i  a r a i s o n  d ' u n  d o u b l e t .  

Les p a r a m è t r e s  s u i v a n t s  s o n t  u t i l i s é e  : ( b ) ( c )  = a+& 
rScs = 0 . 7 8  

Les c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  s u r  o r d i n a t e u r  I.R.M. 1130 e t  I.B.M. 360/65 p a r  l e  Dr. C. PARKANYI quo nr 
tenons  à r e m e r c i e r .  

- 

( a )  A.  STREITWEIÇER J r .  "Mo l  c u l a r  O r b i  a Theory f o r  Orqsn ic  C h e m l e t r y "  J. WILEV, London (1961) .  p .  155. 
ch> R. Z A H R A D N ~ K ,  1. TESAAOVX e t  J .  PANEIk. Co l i ,  Cqe:h. Chem. Comtn. 36. (1971) .  2867. 
( c )  P. GRANDCLAUDON, A. LABLACHE-COMBIER e t  C+. PARHA&JI, T c t r e h e d r o n  29,  (19731, 651. 

r 

1 

2 

3 

3a 

4 

P. 

5 

6 

7 

7 &  
4 

a 

1 I l I I 1 

1 I I I V I V I  I I V I I V I I  
I J  I I I I I 
I 1 ! ! I I 1 

0,049 1 1 0,053 1 0,061 1 1 1 0,002 1 0,033 
I I I I I I  I 
l-l-t-l-l-!- I 

0,0267 1 1 0,148 1 0,335 1 I 1 0,044 1 0,169 
I I  I I I !  1 
1-1- I-! - ! ! -  I 

0,073 1 1 0,134 1 0,062 1 I ! 0,008 1 0,011 
I I I I I !  I 
1-1- I- I I - ! -  1 

0,086 1 1 0,024 1 0,014 1 I ! 0,000 1 0,000 
I I  1 I I ! I 
I-!-I-I-!-I- t 

0,206 1 I 0,099 1 0,092 1 I ! 0,004 ! 0,010 

. I I I I I I  1 
I I -  1- 1-t-t- I 

0,007 I I O,W2 1 0,010 1 I ! 0,000 1 0,006 
I I  I I I I  I 
I I -  t - I I I -  I 

O, 150 1 1 0,003 1 0,053 1 I 1 0,003 1 0,003 
I I  I I I I  1 
1 - I I -  I I - ! -  I 

0,160 1 1 0,049 1 0,073 1 1 ! 0,001 I 0,012 
I I I I I !  I 
I I I -  I I I -  ! 

Pr = 'm+ l , r  ferne o r b i t a l e  a t o n i q u e  dans l a  (m+ l> ième o r b i t a l e  m o l 6 c u l ~ i i  

vacan te  de p l u s  baa n i v e a u  d ' é n e r g i e  du compoaé a r o m a t i q u e  c o r r e s p o n d a n t  au r a d i c a l - a n i o n  c o n s i d é r é " ) .  

O,W9 I O, 1Xi 
1 
1 

O, 109 1 0,076 
I 
I 

O. 003 1 0,047 
I 
I 

' 0,092 ! O, 158 
I 
I 

0,040 1 0,Wn 
I 
I 

O, 186 1 0,123 
I 
I 

O, 162 1 0,043 
1 
I 

0,059 1 0,055 
I 
I 

0.266 1 O, 115 
I 
I 

0,050 I o , m  
t I 

0,003 1 1 0,022 1 0,001 I 1 I 
I I I I I 

I ! 

Tableau r é c , a p i t u l a t i F  des d e n s i t é s  non  $ppar iées  Pr s u r  

J 'a tome r des r f l d l c a u x ' a n l o n s  c o r r e s p o n d a n t  1, I V ,  V I  

V I  e t  V I 1  

- La den i t é  de s p i n  P r  d 8 u n  atome r e o n t  c a l  u l é e s  a u i v a n t  l a  - téthode HM0 avec 
c o e F F i c i e n t  d ' e x p a n s i o n  de l a  I- 

0.M2 1 0,OW 
I 
1 

4'a 

5'  

6' 

7' 

8 '  

8 ' a  

1' 

2' 

3' 

4' 

0,082 10.077 1 
I I 
1- !- 

0,079 1 0,051 1 
I I 
t- 1- 

0,012 1 0,013 1 
1 I 
I I -  

O, 123 1 O, 095 1 
I I 

1' 

2' 
- 

3' 

4' 



C H A P I T R E  I V  

-=oooOooo=- 

"LE ROLE DU SOLVANTN 



Les d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans  l e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  

s o n t  i s s u s  d e  mesures de  f l u o r e s c e n c e  d ' é c h a n t i l l o n s  e n  s o l u t i o n .  Ils s o n t  

donc dépendan t s  du s o l v a n t .  C e l u i - c i  m o d i f i e  de  maniè re  s o u v e n t  complexe 

e t  d i f f i c i l e m e n t  p r é v i s i b l e  l e s  p r o p r i é t 6 s  d e s  s o l u t é s ,  mais l e s  s o l u t é s  

eux mêmes peuvent  modif i e r ,  1ocal.ernent , l e s  p r n p r i é t é s  du s o l v a n t .  Ce 

c h a p i t r e  p r é s e n t e  q u e l q u e s  p o i n t s  m e t t a n t  e n  gu idence  l a  complex i t é  d e s  

problèmes l i é s  au s o l v a n t .  

I - LA P D L A R I T E  DU SOLVANT, UNE NUTIDN AMBIGUE - 
La n o t i o n  de p o l a r i t é  de  s o l v a n t  e s t  i n c o n t e s t a b l e m e n t  l a  n o t i o n  à 

l a  f o i s  l a  p l u s  u t i l i s é e  e t  l a  p l u s  mal d é f i n i e .  En f a i t ,  il e x i s t e  deç 
n o t i a n s  de  p o l a r i t é  mais aucune d é f i n i t i o n  u n i v e r s e l l e  e t  d é f i n i t i v e  

n ' e x i s t e  e t  ne s ' a p p l i q u e  à t o u s  l e s  phénomènes de  s o l v a t a t i o n .  La d i v e r -  

s i t é  d e s  t r a v a u x  p o r t a n t  s u r  l e  s o l v a n t  donne une i d é e  d e  l a  complex i t é  du 
( 1 )  problème . 

1.q. P r o b l è m e s  l i é s  à l a  solwatatinn : -- 
La d i s s o l u t i o n  d ' u n  s o l u t é  dans  un s o l v a n t  amène l a  p e r t u r b a t i o n  du 

s o l u t é  p a r  l e  s o l v a n t ,  mais  également  l a  perturbation l o c a l e  du s o l v a n t  au  

n i v e a u  de  l a  c a g e  de  s o l v a n t .  A i n s i ,  s i  on c o n s i d è r e  un s o l v a n t  d o n t  l e s  

molécu les  possèden t  un moment d i p o l a i r e  i m p o r t a n t ,  comme p a r  exemple 

l ' a c é t o n i t r i l e  ( p = 3 , 4 4  D ) ( ' ~ ) ,  l a  d i s s o l u t i o n  d  'un  s o l u t é  possédan t  

lui-même un moment d i p o l a i r e  non n u l  va provoquer  d ~ s  i n t e r a c t i o n s  dipô- 

l e - d i p ô l e  complexes q u i  vont  ê t r e  à l 1 o r i . g i n e  de  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  c a g e  

de  s o l v a n t  d a n s  l a q u e l l e  l a  d i s p o s i t i o n  d e s  m o l é c u l e s ,  les unes  p a r  

r a p p o r t  aux a u t r e s ,  e s t  t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t e  de  c e l l e  du r e s t e  du s o l -  

v a n t .  On a  donc,  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  continuum queconr;r t i twe l e  s o l v a n t ,  d e s  

c a v i t é s  où les p r o p r i é t é s  s o n t  f o n c t i o n  d e s  i n  t e r a c t i o n s  s o l u t é - s o l v a n t  . 
S i  l e  s o l u t é  e s t  une molécule  s a n s  moment d i p o l a i r e  permanent ,  mais 

f a c i l e m e n t  p o l a r i s a b l e ,  l e  s o l v a n t  va i n d u i r e  un d i p ô l e  i n d u i t  e t  l a  c a g e  

de  s o l v a n t  va s ' o r g a n i s e r  a u t o u r  d e  c e  d i p û l e  en f o n c t i o n  de  l ' i n t e r a c t i o n  

d i p ô l e - d i p ô l e  i n d u i t .  A c ô t é  d e  c e s  i n t e ~ a c t i o n o  é l e c t r o s t a t i q u e s ,  il p e u t  

e x i s t e r  au n i v e a u  de  l a  cage d e  s o l v a n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  d o n t  

l ' o r i g i n e  e s t  l a  f o r m a t i o n  de  l i a i s o n s  h y d r o g è ~ e  s o l u t é - s o l v a n t  ou d e s  



r é p u l s i o n s  e n t r e  un s o l v a n t  hydrophi le  e t  un s o l u t é  hydrophobe (ou v ice-  

v e r s a )  dans l e  c a s  où l a  formation de  l i a i s o n  hydrogène so lu t é - so lvan t  e s t  

imposs ib le .  De l a  na tu re  du s o l u t é  e t  de cel le  du s o l v a n t ,  va dépendre l a  

s t r u c t u r e  de l a  cage du s o l v a n t .  En f o n c t i o n  de c r i t è r e s  d ' i n t e r a c t i o n s  

so lu t é - so lvan t ,  une c l a s s i f i c a t i o n  des  s o l v a n t s  en t r o i s  c a t é g o r i e s  a  é té  
(2)  proposée . 

L e ç o n t  une cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  

f a i b l e  ( & < 1 5 ) ,  un f a i b l e  moment d i p o l a i r e  ( ~ ( 2 , 5  D) e t  ne peuvent 

former de l i a i s o n s  hydrogène. Les hydrocarbures  a l i p h a t i q u e s  e t  aroma- 

t i q u e s ,  l e u r s  d é r i v é s  halogénés , les  amines t e r t i a i r e s ,  l e  s u l f u r e  de 

carbone fon t  p a r t i e  de cet te  première  c a t é g o r i e .  

Les s o l v a n t s  d i p o l a i r e s  e t  a p r o t i q u e s  c o n s t i t u e n t  l a  deuxième 

c a t é g o r i e  dans l a q u e l l e  on t rouve  les cé tones ,  l es  n i t r i l e s ,  les  d é r i v é s  

n i t r é s ,  l e s  amides NN d i s u b s t i t u é s ,  l e  diméthylsulfoxyde,  l thexaméthyl -  

phosphorotriamide (HMPT). Ces s o l v a n t s  o n t  une cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  

é l e v é e  ( &  ) 15) ,  un moment d i p o l a i r e  important  ( > 2 , 5  D) e t  ne peuvent 

pas  former de l i a i s o n s  hydrogène. 
P 

Les s o l v a n t s  p r o t i q u e s  o n t  hab i tue l lement  une f o r t e  c o n s t a n t e  

d i é l e c t r i q u e  e t  possèdent  d e s  hydrogènes l i é s  à des  groupes t rès é l e c t r o -  
1 

n é g a t i f s ,  ce  q u i  l e u r  c o n f è r e  une a p t i t u d e  impor tan te  à l t a s s o c i a t i o n  p a r  

d e s  l i a i s o n s  hydrogène. Dans cet te  d e r n i è r e  c a t é g o r i e  se si t u e n t  1 eau ,  

l e s  a l c o o l s ,  l tammoniac, les a c i d e s  carboxyl iques .  

Cependant c e r t a i n s  s o l v a n t s ,  de  p a r  l eu=  p rop r i é , t é s  e t  l e u r s  cons t -  

t a n t e s  physiques ( E  e t  p) se s i t u e n t  e n t r e  deux c a t é g o r i e s  ; c t e s t  p a r  

exemple l e  c a s  des  amines s econda i r e s  e t  p r i m a i r e s  c l a s s é e s  e n t r e  les 

. s o l v a n t s  p ro t iques  e t l e s . s o l v a n t s a p o l a i r e s  a p r o t i q u e s  ou encore c e l u i  de s  

é t h e r s ,  des esters e t  de  l a  p y r i d i n e  ( e n t r e  l es  a p o l a i r e s  a p r o t i q u e s  e t  

l e s  d i p o l a i r e s  a p r o t i q u e s )  e t  c e l u i  de s  amides N s u b s t i t u é s  ( e n t r e  l e s  

d i p o l a i r e s  a p r o t i q u e s  e t  l e s  pratiques). 

D 'au t res  c l a s s i f i c a t i o n s  de  s o l v a n t s  e x i s t e n t ,  c e c i  en accord avec 
( la) l a  no t ion  de p o l a r i t é  c h o i s i e  . 



S o l v a t a t i o n  d'états e x c : i t 6 s  p..----- 

Les problèmes complexe:; de ~ o l , \ / ~ i ; i - . -  ' ri' :'1-1 :;nluté l e  deviennent 

bien p lus  quand c e l u i - c i  a h ç o r i ? ~  t?.i t ~ i i ~ c ~ i r t  b- , , je parce dans un é t a t  

e x c i t é .  Si on cons idère  pul '  r ~ ~ v p 1 7  pas de  moment 

d i p o l a i r e  à 1 ' é t a t  .fondaniencal, IÏI,ZL , c \ i i   lair la ire non nul à 

1 ' é t a t  exc i  t é ,  dans un s c l v o r t  1 1 - 1  x-,") r du photon (de 

1 ' o r d r e  de I U - ' ~  s )  l a  cage d e  -11, -- - ' - 3  ~ i i ~  de s e  r e s t ruc -  

t u r e r  peur pri-ndl? PI \  r-'[lr,; tt: I i .  \ 1 i c:' JE, Par con t r e ,  

l a  durée de vie mz~yennc d ' i i i i  e t a t  s ~ r y i i  - 9 
LE l ' o r d r e  d e  10 s 

à IO-' s , l e s  rnolécrili?? de so lvant  ~o t  ~ . i  J' 
' - 1 dn s e  r éo rgan i se r  

au tour  de  l 1 6 t a t  exci36 ( 2  t e r n p i i s i i i - , ~  - q  col-vant c l a s s i -  

que, l e  temps de relaxaticiri r otati.oi;;;ii!.ic 

s ) ( 3 ) .  une nouvel le  in~i;-racti.--rl !:ü c l o r s  ê t r e  c r éée ,  

s t a b i l i s a n t  l e  c a r a c t è r e  d i p c l a i r z  1 P charge)  de  l ' é t a t  

e x c i t é ,  S i  d 'un  so lvan t  à un a u t r e ,  1.2 des molécules de 

s o l v a n t  augmente, l a  s t a b i l i s a t i o n  :::!..; L t e  e t  diminue 

d ' a u t a n t  1 ' é n e r g i e  de lû f luar i i r ; :  i n -  z- l +  - ,,:i.c&, se  t r adu i -  

s a n t  par  un O ~ C E I ~ T C ~ F ?  n*J  p j i i i r , t -  

a n i s e  autour  

de l ' é t a t  fondamentai I r a n - K -  r e  i n i t i a l e  

(F igure  1). 

FIGURE 1 : Moiiiloicritinn~ d~ ' - 1  c ~ r ~ l  ni, - aux processus 

Un moment; d i p n l a i  re rl!lii-T qi1.i. r i i j i  1.;. ' rie t r a d u i t  par  

des  variatiiiin's dci çpec,.tre l :~L!:TII>ÏI id-! u,: d u  s o l v a n t .  



1.3. L e s  p a r a m è t r e s  d e  p o l a r i t é  d e  s o l v a n t  : 

La c a p a c i t é  d 'un  s o l v a n t  à d i s s o c i e r  d e s  c h a r g e s  é l e c t r i q u e s  e t  à 

o r i e n t e r  des d i p ô l e s  e s t  i n d i q u é e  p a r  l ' i m p o r t a n c e  de  sa c o n s t a n t e  d i é l e c -  

t r i q u e , & ,  e t  s o n  a p t i t u d e  à déve lopper  d e s  i n t e r a c t i o n s  d i p ô l e - d i p ô l e  e t  

d i p ô l e - d i p ô l e  i n d u i t  e s t  l i é e  à l ' i m p o r t a n c e  d e  son  moment d i p o l a i r e ,  . y. 
L ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' u n  ou d e  l ' a u t r e  de  c e s  pa ramèt res  expér imentaux ne 

permet pas  en g é n é r a l  une c o r r é l a t i o n  d i r e c t e  d e s  v a r i a t i o n s  d e  c o n s t a n t e s  

d ' é q u i l i b r e ,  d e  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  ou d e  déplacement  de 

bandes d ' a b s o r p t i o n  ou d ' é m i s s i o n  mesurés d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  (va- 

r i a t i o n s  non l i n é a i r e s  ou d i s p e r s i o n  i m p o r t a n t e  d e s  p o i n t s  expér imentaux) .  

 utilisation d e  paramèt res  d é r i v é s  tels que f((  & - 1)/(2 & + A ) ) ,  
2  f ' ( ( n 2  - 1 ) / ( 2  n  + 1 ,  n  é t a n t  l ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  du s o l v a n t )  ou 

1 e n c o r e  f - f ', a p p o r t e ,  s u i v a n t  l es  c a s  é t u d i é s ,  d e s  a m é l i o r a t i o n s  p l u s  
ou moins s e n s i b l e s .  Tous ces p a r a m è t r e s  s o n t  e n  f a i t  d e s  g r a n d e u r s  macros- 

cop iques  du s o l v a n t  e t  n e  t i e n n e n t  p a s  compte d ' é v e n t u e l l e s  i n t e r a c t i o n s  

s p é c i f i q u e s  s o l u t é - s o l v a n t  ,' i n t e r a c t i o n s  microscopiques .  

A c ô t é  d e  c e s  pa ramèt res  p h y s i q u e s ,  un t r è s  grand nombre d e  para- 

m è t r e s  semi-empiriques o n t  é t é  d é t e r m i n é s  s u i v a n t  une approche  t e n d a n t  à 

r e p r é s e n t e r  l a  v a r i a t i o n  mesurée comme é t a n t  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  d 'une  

é n e r g i e  l i b r e  ( d e  r é a c t i o n  ou d ' a c t i v a t i o n ) .  

S i  on c o n s i d è r e  p a r  exemple une c i n é t i q u e  de  r é a c t i o n  dans  deux 

s o l v a n t s  d i f f é r e n t s  A e t  B, p e r m e t t a n t  ' l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  deux c o n s t a n t e s  

de v i t e s s e  r e s p e c t i v e s  kA e t  k: ( l a  c o n s t a n t e  k: é t a n t  p r i s e  comme r é f é -  
q 

rente), on p e u t  écrire une r e l a t i o n  (1) ana logue  à une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

(2) e n t r e  l e s  é n e r g i e s  l i b r e s  d ' a c t i v a t i o n  d e s  deux c i n é t i q u e s .  

B  A Log ki = m . (Log ko) + c 

+ A  - U&);/RT = - rn . (l \~ ),/RT + c 

S i ,  d a n s  c e s  deux s o l v a n t s ,  on  c o n s i d è r e  un é q u i l i b r e ,  on é t a b l i r a  

une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  les é n e r g i e s  l i b r e s  de r é a c t i o n  AG: e t  



P a r  e x t e n s i o n  de  c e t t e  méthode, d e  t rès  nombreux pa ramèt res  o n t  

é t é  d é t e r m i n é s  ( I b ) .  S i g n a l o n s  p a r  exemple l e  p a r a m é t r e  L ( ~ )  obtenu  p a r  

d é t e r m i n a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  t a u t o m è r e  éno l -cé tone  de  

l l a c é t y l a c é t a t e  d l é t h y l e  ou e n c o r e  l e  pa ramèt re  dé te rminé  à p a r t i r  

d e s  mesures  de  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l ' h y d r o l y s e  du c h l o r u r e  d e  

t e r t i o b u t y l e .  Un t r è s  g rand  nombre de  p a r a m è t r e s  s o n t  i s s u s  d e  mesures  

de  dép lacements  de bandes  d ' a b s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  du s o l v a n t  : c ' e s t  l e  

c a s  du p a r a m è t r e  x* '~)  (nombre d 'onde  de  l a  bande d  ' a b s o r p t i o n  l-.= du 

méthoxy 1 n i t r o  4 benzène)  e t  d e s  p a r a m è t r e s  d7) e t  E~ (30)"). c e s  

deux d e r n i e r s  p a r a m è t r e s  s o n t  l i é s  r e s p e c t i v e m e n t  à l ' é n e r g i e  de  l a  

bande d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  d e  l ' i o d u r e  d ' é t h y l  1, méthoxycarbonyl 4 ,  

p y r i d i n i u m  ( A )  e t  à l a  bande d 1 a b s o r p t i o n f l + ~ *  du p y r i d i n o p h é n o l a t e  ( 8 )  

a p p e l é  i n i t i a l e m e n t ( ' )  b é t a ï n e  30 d ' o ù  l a  n o t a t i o n  ET (30). 

Ce paramèt re  ET(30) est  t rès  l a r g e m e n t  u t i l i s é  d ' u n e  p a r t  e n  

r a i s o n  du t r è s  grand nombre d e  v a l e u r s  d i s p o n i b l e s  ( I b )  e t  d ' a u t r e  p a r t  

p a r c e  q u ' i l  c o n d u i t  à d e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  t r è s  s a t i s f a i s a n t e s ,  q u ' i l  

s ' a g i s s e  de  mesures d e  solvatochromisme ou de  mesures  de  c i n é t i q u e  ou 

d ' é q u i l i b r e .  De p l u s ,  de  t rès  nombreuses v a l e u r s  d e  E (30) pour  d e s  
(9) 

T 
mélanges b i n a i r e s  o n t  é t é  récemment d é t e r m i n é e s  . 

L ' u t i l i s a t i o n  de  c e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  s e  f a i t  a u  moyen de  

c o r r é l a t i o n s  s o i t  monoparamétr iques ,  s o i t  m u l t i p a r a m é t r i q u e s .  Cependant ,  

si l ' u t i l i s a t i o n  de p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  c o n s t i t u e  p a r f o i s  une r é e l l e  

a m é l i o r a t i o n ,  e l l e  n ' e s t  p a s  t o u j o u r s  j u s t i f i é e  a i n s i  q u ' a  pu l ' é t a b l i r  



-&- 

( I O )  une é t u d e  c r i t i q u e  de très nombreux r é s u l t a t s  expér imentaux . 

L ' f n f l u e n c e  du s o l v a n t  s u r  les i n h i b i t i o n s  d e  f l u o r e s c e n c e  d ' a r o -  

mat iques  p a r  d e s  amines a l i p h a t i q u e s  es t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e .  

L ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  les  amines t e r t i a i r e s  se f a i t  

s u i v a n t  un mécanisme q u i  é v o l u e  p rogress ivement  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

p o l a r i t é  c r o i s s a n t e  du s o l v a n t ,  du t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  a u  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  ; c e t t e  é v o l u t i o n  du mécanisme s 'accompagne d ' u n  déplacement 

bathochrome e t  d  'une a t t é n u a t i o n  de  1 'émiss ion  d e  1 ' e x c i p l e x e  f l u o r e s -  

c e n t  formé. Au n iveau  de  l ' i n h i b i t i o n  p a r  l es  amines  s e c o n d a i r e s  e t  

p r i m a i r e s ,  l ' i n f l u e n c e  du s a l v a n t  e s t  p l u s  complexe à a n a l y s e r .  Dans ce 

q u i  s u i t  e s t ,  d ' a b o r d  vue l ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t  s u r  l ' e f f i c a c i t é  

d ' i n h i b i t i o n  de f l u o r e s c e n c e  e t  s u r  l ' é m i s s i o n  d e s  e x c i p l e x e s  e n f i n ,  

l ' é t a t  e x c i t é  du n a p h t y l  3 benzoCblthiophène (VI11 est r e v u  s o u s  l ' a n g l e  

de s a  s o l v a t a t i o n  s p é c i f i q u e  p a r  les a l c o o l s .  

II  - EFFICACITE D ' INHIBITION DE FLUORESCENCE PAR LES AMINES 

ALIPHATIQUES ET POLARITE DE SOLVANT - 
A p a r t i r  d e s  m e s u r e s  d ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  

1, I V ,  V ,  V I  e t  VII, p a r  d e s  amines a l i p h a t i q u e s  d e s  t r o i s  c l a s s e s  d a n s  

1 ' a c é t o n i t r i l e ,  une n o u v e l l e  c o r r é l a t i o n  a été  é l a b o r é e ,  u t i l i s a n t  pour  

chaque amine deux paramèt res ,  l e  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  I P  e t  l e  pa ramèt re  

s t é r i q u e ,  ES. C ' e s t  en é t e n d a n t  c e t t e  méthode aux  mesures  d ' i n h i b i t i o n  

de l a  f l u o r e s c e n c e  de V I  e t  VI1 dans  l ' h e x a n e  que s o n t  apparues  d e s  

anomal ies  d ' e f f i c a c i t é  d ' i n h i b i t i o n  p a r  l e s  amines  s e c o n d a i r e s  e t  

p r i m a i r e s .  Afin de  v o i r  si l e s  a romat iques  é t a i e n t  à l ' o r i g i n e  de  ces 

anomal ies ,  l ' é t u d e  a  é té  r e p r i s e  a v e c  1, I V  e t  V pour  que lques  amines 

t e r t i a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s .  Le t a b l e a u  A résume l es  r é s u l t a t s  o b t e n u s  

dans  1 ' hexane e t  dans  1 ' a c é t o n i t r i l e .  

2.1. I n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  l e s  a m i n e s  t e r t i a i r e s  : 

Mise à p a r t  l a  t r i -n .propylamine ( 3 )  q u i ,  pour  d e s  r a i s o n s  inex-  

p l i q u é e s ,  p r é s e n t e  pour c e r t a i n s  composés une très f o r t e  e f f i c a c i t é  

d ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  dans  l ' h e x a n e ,  t o u t e s  les  a u t r e s  amines ,  

q u e l  que s o i t  l ' a r o m a t i q u e ,  s o n t  de  m e i l l e u r s  i n h i b i t e u r s  dans  l ' a c é t o -  

n i t r i l e .  Ceci es t  b i e n  en  a c c o r d  avec  l ' é v o l u t i o n  du mécanisme v e r s  l e  

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  quand l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente. Une é t u d e  

p l u s  d é t a i l l é e  d e  l ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t  s u r  l ' e f f i c a c i t é  d e  l ' i n h i b i -  



t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  lcs amines  t e r t i a i r e s  a y a n t  d é j à  é t é  f a i t e  

s u r  l e  d i b e n z o t h i o p h è n e  (DEIT) e t  l e  r i i benzofu ranne  (DBF), e l l e  n ' a  p a s  

é t é  r e p r i s e  a u  n i v e a u  d e s  ben ro [b ] th iophènes  ( l e  DBT e t  l e  DBF a v a i e n t  

é t é  é t u d i é s  i n i t i a l e v e n t  d a n s  I e  b u t  d ' u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  e n t r e  

h é t é r o c y c l e s  s o u f r é s  e t  ci,:ygéri6s, henzo e t  d i b e n z o .  E l l e  n ' a  p a s  é t é  

p o u r s u i v i e  f a u - t e  d e  r é s u l t a t s  p o s i t i f s ) ,  Les i n h i b i t i o n s  ac l a  f l u o r e s -  

c e n c e  du DBT e t  du DBF p a r  l a  t r i é t h y i a r n ï n e  o n t  é t é  mesu$es d a n s  d i f f é -  

r e n t s  s o l v a n t s  e t  l e s  v a l e u r s  d e s  p e n t e s  d e  Stern-Volmer ,  KSy, cor ré lÉes  

s o u s  l a  forme d e  Log Kçy a v e c  12s p a r c m è t r e s  ( E -  1)/(2E+ 1) e t  fET(30)  

( F i g u r e  I I ) .  On p e u t  c o n s t a t e r  q u e ,  pour  l e s  d e u x  a r o m a t i q u e s ,  q u e l  q u e  

s o i t  l e  p a r a m è t r e  d e  p a l a r i t é  u t i l i s e ,  l c s  v a l e u r s  d e s  i n h i b i t i o n s  

m e s u r é e s  d a n s  l e s  a l c o o l s  s e  s i t u e n t  s u r  deux  d r 3 i t ~ s  d e  p e n t e  n é g a t i v e ,  

p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e .  Ces i . i ? h i b i t i o n s  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  F a i b l e s  q u e  

l ' a c i d i t é  d e  l ' a l c o o l  es t  p l u s  i m p n r t a n t e  ; c e c i  c o n f i r m e  h i e n  l ' e x i s -  

t e n c e  d ' u n e  l i a i s o n  hydrogène  e n t r e  I . ' a l c o o l  e t  l a  t r i é t h y l a m i n e ,  

r e s p o n s a b l e  d ' u n e  c o n c e n  t r e t l  on r é e l l e  en  amine  " l i b r e "  beaucoup p l u s  

f a i b l e  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  d é t e r m i n é e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  ( c e  q u i  c o n d u i t  

à une t rès  n e t t e  s o u s  é v 3 l u a t i o n  d e  l a  v a l e u r  d e  H - çv) 

L ' i n h i b i t i o n  d e  la f l u a r ~ s c e n c c  p22 l a  i ; r iÉthylarn ine  du D3F e s t  

beaucoup p l u s  e f f i c a c e  que  c e l l e  du DBT e t  se  t r a d u i t  p a r  une d i f f é r e n c e  

i m p o r t a n t e  d e  l ' e f f e t  de  sol- \ /an% ; d a n s  l e  c a s  du  DBF I ' i n h i b i t i o n  d e  

l a  f l u o r e s c e n c e  v a r i e  l i n é a i r e m e n t  e n  f o n c t i o n  du p a r a m e t r e  de  p o l a r i t é  

d e  s o l v a n t  a l o r s  q u e ,  d a n s  l e  ~ 2 s  da DRT, l ' a u g m r n t a t i a n  d e  K SV 

d ' a b o r d  t r è s  r a p i d e  p u i s  un peu ? l u s  l e n t e .  T o u t ~ f o i s ,  s b i v a n t  l e  

p a r a m è t r e  d e  p o l a r i t é  u t i l i s é ,  ].a r u p t u r e  d e  p e n t e  n e  s e  p r o d u i t  p a s  

pour  l e  même s o l v a n t .  D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  i n h i b i t i o n s  de  f l u o r e s c e n c e  d e  

ces deux a r o m a t i q u e s  p a r  l a  t r i é t h y l a m i n e  s ' a c c o m p a g n e n t  d a n s  l e s  

s o l v a n t s  d e  p o l a r i t é  F a i o l e  e t  movennv, d e  l ' é m i s s i o n  d ' u n  e x c i p l e x e .  S i  

une é m i s s i o n  es t  e n c o r e  d é c e l a b l e  d a n s  l ' i s o p r o p a n o l  pour  l ' e x c i p l e x e  

DET/amine 4 ,  l ' é m i s s i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  DBF/amine 4 n e  l ' e s t  p l u s  a u - d e l à  

d e  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  Bien q u ' a y a n t  i l d ~  ç~omen t s  d i p o l a i r e s  p r o c h e s  (13D 

pour  DBF/4 e t  11D p o u r  DBT/4), l e  t r s n s f e r t  d e  c h a r g e  e s t  p l u s  l imité  

pour  l ' e x c i p l e x e  DBT/4 e t  s o n  É v ~ i t i i i a n  e n  c o u p l e  d e  r a d i c a u x - i o n s  n e  

c o n s t i t u e  p a s  un p r o c e s s u s  d e  d & ç a c t i v a t i o n  i m p o r t a n t .  I l  e s t  donc  

p a s s i b l e  q u e  l ' o b t e n t i o n  d e  deux d r o i t e s  d e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  Log Kçy e t  

l e s  p a r a m è t r e s  d e  p o l a r i t e  r e f l è t e  une  é v o l u t i o n  LimitEe du mécanisme 

d ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  du DEIT v e r s  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n .  

L ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  du CiRF, q u a n t  à e l l e ,  d o i t  s e  f a i r e  

e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n ,  



FIGURE II : I n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  du d ibenzofuranne  (DBF) e t  du d ibenzo th iophène  

( N T )  p a r  l a  t r i é t h y l a m i n e  à 298K d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  

(O e t  p : a l c o o l s .  Code- .solvants ,  v o i r  t a b l e a u  C) - 



2-2. I n h i b i t i o n  p a r  l e s  a m i n e s  s e c o n d a i r e s  : 

Quel que s o i t  l ' a r o m a t i q u e  f l u o r e s c e n t ,  l e s  amines  a l i p h a t i q u e s  secon-  

d a i r e s  p r é s e n t e n t  pour l a  p l u p a r t  une e f f i c a c i t é  d '  i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  

p l u s  i m p o r t a n t e  dans  1 ' hexane que  dans  1 ' a c é t o n i t r i l e  , c e r t a i n e s  d  ' e n t r e  e l l e s  

i n h i b e n t  l a  f l u o r e s c e n c e  a v e c  l a  même e f f i c a c i t é  q u e  d e s  amines  t e r t i a i r e s .  

Comme dans  l e  c a s  d e s  mesures  e f f e c t u é e s  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l ' e f f e t  s t é r i q u e  

e x i s t e ,  s u r t o u t  au n i v e a u  d e s  deux amines à c h a î n e s  r a m i f i é e s  e n d .  p a r  r a p p o r t  

à l ' a t o m e  d ' a z o t e  (amines  7 e t  9).  I l  ne  p e u t  t o u t e f o i s  e x p l i q u e r  à l u i  s e u l  

l e s  f a i t s  o b s e r v é s  e t  p l u s i e u r s  hypo thèses  peuven t  ê t r e  proposées .  e t  an- 

l y s é e s .  

Une p remiè re  hypo thèse  p e u t  ê t r e  r ap idement  é c a r t é e  ; c ' e s t  c e l l e  d ' u n e  

associa t ionamine-acé toni t r i le  q u i  d i m i n u e r a i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  r é e l l e  e n  amine 

" l i b r e v  e t  q u i  a u r a i t  donc c o n d u i t  à une s o u s 4 v a l u a t i o n d e s  v a l e u r s  de  KçU d e s  

i n h i b i t i o n s  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e .  En e f f e t ,  d e s  a s s o c i a t i o n s  a c é t o n i t r i l e - a l c o o l  
(11)  (ou phéno l )  o n t  pu ê t re  m i s e s e n  év idence  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  I R  , mais  

pour  d e s  a l c o o l s  a c i d e s  (méthano l ,  é t h a n o l )  ou d e s  p h é n o l s ,  encore  p l u s  

a c i d e s .  I l  e s t  peu p r o b a b l e  que l a  t rès  f a i b l e  a c i d i t é  d ' u n e  l i a i s o n  NH p u i s s e  

c r é e r  une l i a i s o n  hydrogène a v e c  l ' a t o m e  d ' a z o t e  de  l a  f o n c t i o n  n i t r i l e .  

La deuxième hypo thèse  a  d é j à  ,été fo rmulée  p a r  LEWIS (") q u i ,  l o r s  de  

l ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du t r a n s - s t i l b è n e  p a r  d e s  amines a l i p h a t i q u e s ,  

a  a u s s i  remarqué l a  f o r t e  e f f i c a c i t é  d ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  p a r  l e s  

amines s e c o n d a i r e s  d a n s  l ' h e x a n e .  Au c o u r s  du c h a p i t r e  1, on a  vu q u e  l a  

p r o t o n a t i o n  du r a d i c a l  a n i o n  de  l ' a r o m a t i q u e  p a r  l e  r a d i c a l  c a t i o n  de  l ' a m i n e  

s e c o n d a i r e  au  s e i n  de  l ' e x c i p l e x e  p o u v a i t  e x p l i q u e r  l ' a b s e n c e  d e  f l u o r e s c e n c e  

de  c e l u i - c i .  Des d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e s ,  il a p p a r a î t  que  

l ' é t a p e  de  p r o t o n a t i o n  es t  p o s t é r i e u r e  au  t r a n s f e r t  d e  charge  ou d ' é l e c t r o n  e t  

s e  p r o d u i t  au  n iveau  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  non p a s  a u  s t a d e  du complexe d e  r e n -  

c o n t r e .  Un s o l v a n t  non p o l a i r e  f a v o r i s e  c e t t e  p r o t o n a t i o n  c o n d u i s a n t  à deux 

r a d i c a u x  a l o r s  qu 'un  s o l v a n t  p o l a i r e  s t a b i l i s e r a  d e s  e n t i t é s  c h a r g é e s  e t  

f a v o r i s e r a  l a  f o r m a t i o n  d e  deux r a d i c a u x - i o n s  s o l v a t é s  (schéma 1). 

SCHEMA 1 



TABLEAU A : INHIBITION DE LA FLUORESCENCE DES BENZOCbITHIOPHENEÇ 1, I V ,  V ,  V I  ET 

V I I ,  PAR LES AMINES ALIPHATIQUES TERTIAIRES (1 à 5) ET SECONDAIRES 

(7, 9 à 13) DANS L'HEXANE ET L I  ACETONITRILE A 298H. 

i) Code des amines a l i p h a t i q u e s ,  voi r  annexe 1\1 chap i t re  III. 

i i )  a = hexane, b = a c é t o n i t r i l e  



L'augmentat ion d e  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  se t r a d u i t  à l a  f o i s  p a r  

une d i m i n u t i o n  de  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  kHE e t  une augmentat ion de  kCE 

pouvan t ,  dans  c e r t a i n s  c a s ,  c o n d u i r e  à une v a l e u r  de  Ksy d a n s  l l a c é t o n i -  

t r i l e  i n f é r i e u r e  à c e l l e  mesurée dans  l ' h e x a n e .  

S i  on c o n s i d è r e  les mesures d e  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  de  1, 

IV, V, V I  e t  V I 1  p a r  l es  amines s e c o n d a i r e s  d a n s  l ' h e x a n e  (Tableau A ) ,  on 

p e u t  c o n s t a t e r  que l a  p r o t o n a t i o n  e s t  l à  a u s s i  p o s t é r i e u r e  au t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  ( s i n o n ,  l ' e f f i c a c i t é  d ' i n h i b i t i o n  d é p e n d r a i t  d e  l ' a c i d i t é  d e  l a  

l i a i s o n  N-H e t  s e r a i t  maximale pour  l e s  amines  7 e t  9 ) .  S i  on examine l e s  

r a d i c a u x - c a t i o n s  i s s u s  d e s  amines s e c o n d a i r e s  u t i l i s é e s ,  il e s t  vra isem- 

b l a b l e  que ceux  c o r r e s p o n d a n t  aux amines 7 e t  9  s o i e n t  les  moins a c i d e s  

p a r  s t a b i l i s a t i o n  du d é f i c i t  é l e c t r o n i q u e  p a r  l e s  c h a î n e s ,  cependan t  

l ' é c a r t  d ' a c i d i t é  j u s t i f i e - t - i l  de  t e l s  é c a r t s  d ' i n h i b i t i o n  p a r  r a p p o r t  

aux a u t r e s  amines s e c o n d a i r e s  ? Les r é s u l t a t s  s o n t  t e l s  en e f f e t ,  que  l e  

c a r a c t è r e  donneur  d ' é l e c t r o n  a p p a r a î t  comme non p r é p o n d é r a n t  d a n s  l e  

mécanisme d ' i n h i b i t i o n  e t  q u ' i l s  i m p l i q u e n t  d e  t r è s  g r a n d s  é c a r t s  pour  l a  

c o n s t a n t e  kHE d ' u n  r a d i c a l - c a t i o n  amino à un a u t r e .  be p l u s ,  d e s  mesures  

d ' i n h i b i t i o n  p a r  d e s  amines  s e c o n d a i r e s ,  menées dans  d ' a u t r e s  s o l v a n t s ,  ne  

p e r m e t t e n t  aucune r a t i o n a l i s a t i o n  d e  c e l l e s - c i  e n  f o n c t i o n  de  l a  p o l a r i t é  

de  s o l v a n t  ( v a r i a t i o n s  i n c o h é r e n t e s ) .  

C e t t e  a p p a r e n t e  i n c o h é r e n c e  d e s  mesures  d ' i n h i b i t i o n  à p a r t i r  d e s  

i n t e n s i t é s  d ' é m i s s i o n  permet d e  f o r m u l e r  une t r o i s i è m e  hypo thèse  : c e l l e  

d ' u n e  a s s o c i a t i o n  d e s  molécu les  d ' amines  s e c o n d a i r e s  p a r  l i a i s o n  hydro- 

gène .  En e f f e t ,  dans  l ' h e x a n e  il e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u ' i l  e x i s t e  une 

i n t e r a c t i o n  hydrophobe e n t r e  l a  f o n c t i o n  amine e t  l e s  molécu les  du s o l v a n t  

c o n d u i s a n t  les molécu les  d ' amines  à se r a s s e m b l e r  e n t r e  e l l e s  e n  s e  

s t r u c t u r a n t  s o u s  l a  forme d 'un  " a g r é g a t " ,  q u i  c o n t i e n d r a i t  au c e n t r e  l e s  

f o n c t i o n s  amines  e t  à l a  p é r i p h é r i e  l e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s .  T o u t e f o i s ,  

compte-tenu d e  l ' a c i d i t é  r é d u i t e  d e s  l i a i s o n s  N H ,  il e s t  p r o b a b l e  que l a  

c o h é s i o n  d e  c e s  a g r é g a t s  s o i t  f a i b l e ,  que  l e  nombre de  molécu les  impl i -  

quées  s o i t  peu é l e v é ,  que  t o u s  les  a g r é g a t s  n ' a i e n t  p a s  exac tement  l e  même 

nombre de molécu les  d ' a m i n e s  e t ,  e n f i n ,  q u ' i l  e x i s t e  un c e r t a i n  nombre de  

molécu les  d ' amine  s o u s  forme " l i b r e 1 '  (ceci p o u r r a i t  e x p l i q u e r  que  l e s  

t r a i t e m e n t s  c i n é t i q u e s  d ' i n h i b i t i o n  s e l o n  Stern-Volmer ne p r é s e n t e n t  pas  

de d é v i a t i o n  à l a  l i n é a r i t k ) .  

La p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  à p a r t i r  d ' u n  a g r é g a t  s e r a i t  

a l o r s  p l u s  g r a n d e  q u ' à  p a r t i r  d ' u n e  molécu le  i s o l é e ,  l e  r a d i c a l  c a t i o n  A 

amino formé é t a n t  s t a b i l i s é  par les a u t r e s  molécu les  d ' a m i n e s  d e  l ' a g r é g a t .  
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Le phénomène d ' a q r é g a t i o n  d e s  molécu les  d ' a m i n e s  s e  t r a d u i t  a l o r s  p a r  une 

e f f i c a c i t é  d e  1 ' i n h i b i t i o n  p l u s  é l e v é e  dans  1 ' hexane que  dans  l ' a c é t o n i -  

t r i l e  où l ' i n t e r a c t i o n  d i p ô l e  N-H, d i p ô l e  CON, en empêchant l e  phéngmène 

d ' a s s o c i a t i o n  d e  p l u s i e u r s  molécu les  d ' a m i n e s ,  c o n d u i r a i t  à une e f f i c a c i t é  

d ' i n h i b i t i o n  "normale". 

Des d i f f é r e n t e s  mesures d ' i n h i b i t i o n  d e  7 l u o r e s c e n c e  p a r  d e s  amines 

a l i p h a t i q u e s  d a n s  d i f f é r e n t s  s u i v a n t s ,  on v o i t  donc q u e ,  s i  l e s  i n h i n i - .  

t i o n s  p a r  les amines t e r t i a i r e s  s o n t  d ' u n e  i n t e r p r é t a t i o n  f a c i l e  e t  

peuven t  ê t re  p r i s e s  comme mcdèle d e  mécanisme d '  i n h i t i i  t i o n  p a r  t r a n s f e r t  

de  c h a r g e  ou d ' é l e c t r o n ,  il n ' e ~  o ~ t  pas  de  même pour l e s  i n h i b i t i o n s  p a r  

l e s  amines s e c o n d a i r e s .  Dans c e  c a s ,  l e s  r é s u l t a t s  mesurés  dépendent  de  

p l u s i e u r s  f a c t e u r s  : l e  pouvo i r  donneur d ' é l e c t r o n  d e  l ' a m i n e ,  l a  s t é r i -  

c i t é  de  l ' a m i n e ,  l ' a c i d i t é  du r a d i c a l  c a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  e t  l e s  i n t e r a c -  

t i o n s  s p é c i f i q u e s  s o l u t é - s o l v a n t  . 

III - EXCIPLEXES ET EFFET BATHOCHROME - 
Les i n h i b i t i o n s  d e  l a  f l ü o r 2 s c e n c e  d e s  benzo[b l th iophènes  1 ,  IV, V, 

VI e t  V I 1  p a r  d i f f é r e n t e s  amines t s r t i a i r e s  d a n s  l ' h e x a n e  o n t  donné l i e u  à 

l ' o b s e r v a t i o n  d ' e x c i p l e x e s  7 i u o r e s z e n t s  d é c r i t s  dans  l e  c h a p i t r e  précé-  

d e n t .  Le déplacement  bathochrome d e  l ' é m i s s i o n  de  ces e x c i p l e x e s  en  

f o n c t i o n  de  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  a  6 t h  é t u d i é  pour l e s  q u a t r e  arylbenzoCb] 

t h i o p h è n e s  avec  l a  NN d i i s o p r n p y l é t h y l a r n i n e  ( 1 ) .  C e t t e  d e r n i è r e  a  é t é  

c h o i s i e  e n  r a i s o n  de  l ' é m i s s i o n  r e l a t i v e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  que c e l l e  d e s  

e x c i p l e x e s  i s s u s  d e s  a u t r e s  amines t e r t i a i r e s  (un comportement ana logue  

e s t  s i g n a l é  pour  l l e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t  t r a n s  s t i l b è n e / a m i n e  1 ) (  12). 

 évaluation d e s  moments d i p o l a i r e s  d e s  q u a t r e  e x c i p l e x e s  é t u d i é s  (Tableau 

8) est  f a i t e  p a r  comparaison d e s  déplacements  bathochromes p a r  r a p p o r t  à 

ceux  de  l ' e x c i p l e x e  r é f é r e n c e  anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e ,  pour  d e s  

r a i s o n s  e x p l i q u é e s  précédemment ( C h a p i t r e  1 ) .  Les r é s u l t a t s  s o n t  l e s  

s u i v a n t s  : 

Les v a l e u r s  d e s  moments d i p o l a i r e s  o b t e n u s  s o n t  du même o r d r e  d e  

g r a n d e u r  que c e l l e s  d e s  e x c i p l e x e s  aromat iques/amines  t e r t i a i r e s ,  que  c e s  

amines  s o i e n t  a romat iques  (1Ci O pour  ï ' e x c i p l e x e  anthracène/NN d i é t h y l -  

a n i l i n e '  13) ou a l i p h a t i q u e s  ( l2 ,8  D pour  1 ' e x c i p l e x e  a n t h r a c è n e / t r i  .nbutyI-  



amine(14)). Il e s t  i n t é r e s s a n t  de  c o n s t a t e r  que, si l a  s t r u c t u r e  de 

l ' amine  1 in f luence  for tement  l a  s t a b i l i t é  d e s  exc ip l exes  formés, on ne 

n o t e  pas de d i f f é r e n c e  au niveau du moment d i p o l a i r e  pa r  r appor t  à un 

exc ip lexe  i s s u  d 'une  amine t e r t i a i r e  s té r iquement  moins encombrée. 
* 

Le moment d i p o l a i r e  de l ' e x c i p l e x e  ' ( ~ 1 1 . .  .1) ne r e f l è t e  absolument 

pas  l e  c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de charge de l ' é t a t  e x c i t é  de VII. Il  semble 

donc que l a  mod i f i ca t i on  de c e t  é t a t  e x c i t é  en  f o n c t i o n  de l ' augmenta t ion  

de l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  ne pe r ty rbe  pas  l ' e x c i p l e x e ,  s o i t  que c e t t e  

modi f ica t ion  s o i t  t r o p  peu importante  dans l a  gamme des  s o l v a n t s  u t i l i s é s ,  

s o i t  q u ' e l l e  s'accompagne d 'une modi f ica t ion  de l a  s t r u c t u r e  de l ' e x c i -  

p lexe  t e l l e ,  que l e  moment d i p o l a i r e  de l ' e x c i p l e x e  reste inchangé. I l  

n ' e s t  pas p o s s i b l e  ac tue l lement  de  proposer  une réponse. 

S i  l a  mise en év idence  du moment d i p o l a i r e  d ' un  exc ip l exe  e s t  

i n t é r e s s a n t e  en s o i ,  prouvant a i n s i  son c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de cha rge ,  

l a  va leur  de ce moment d i p o l a i r e  ne peut  être un élément de comparaison de  

p l u s i e u r s  exc ip lexes  semblables .  Seule  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  moment d i p o l a i r e  
80 * 

s ' é c a r t a n t  de s  va l eu r s  normales peut  donner l i e u  à une e x p l o i t a t i o n  

o r i g i n a l e  des  r é s u l t a t s .  

I V  - SOLVATATION D'ETATS EXCITES A CARACTERE DE TRANSFERT DE 

CHARGE INTERNE - 
L'étude du s p e c t r e  de f l uo re scence  de  l l d . n a p h t y l  3 benzo [b l th io -  

phène (VI11 dans  des s o l v a n t s  de p o l a r i t é  c r o i s s a n c e  a  m i s  en év idence  un 

déplacement bathochrome dû à 1 ' e x i s t e n c e  d 'un  t r a n s f e r t  de charge i n t e r n e  

à 1 ' é t a t  e x c i t é  ; ce  t r a n s f e r t  es t  d ' a u t a n t  p l u s  e f f i c a c e  que l a  p o l a r i t é  

du so lvan t  es t  p lus  grande.  

L 'ana lyse  des r é s u l t a t s  pa r  ana log ie  avec  ceux obtenus dans l e  c a s  

de  l a  f luorescence  du b i a n t h r y l e  9-9' (") a v a i t  condu i t  à s é p a r e r  les 

a l c o o l s  des a u t r e s  s o l v a n t s .  Toutefo is ,  l a  s é p a r a t i o n  en s o l v a n t s  p r o t i -  

ques e t  s o l v a n t s  a p r o t i q u e s ,  que l e  paramètre d e  p o l a r i t é  de s o l v a n t  s o i t  

ET(30) ou (f - 1/2 f l ) ,  l a i s s e  a p p a r a î t r e  un c e r t a i n  nombre de con t r ad i c -  

t i o n s  : 

- Pour q u e l l e s  r a i s o n s ,  VI1 a u r a i t - i l  deux é t a t s  s i n g u l e t s  

e x c i t é s  d i f f é r e n t s ,  un dans les  a l c o o l s  e t  un a u t r e  dans les 

s o l v a n t s  non a l c o o l i q u e s  ? 



- Pourquoi  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s  

n ' e n t r e n t - e l l e s  pas  d a n s  l a  c a t é g o r i e  d e s  s o l v a n t s  p r o t i q u e s  ? 

- A-t-on une i n t e r a c t i o n  du t y p e  ac ido-bas ique  e n t r e  luII*  e t  

l e  s o l v a n t  e t  l a  d i f f é r e n c e  d ' a c i d i t é  e n t r e  une amine secon- 

d a i r e  ou p r i m a i r e  e t  Lin a l c o o l  e s t - e l l e  à l ' o r i g i n e  de  l e u r  

d i f f é r e n c e  d e  corriiortement, comme c e l a  a  6 t h  s u g g é r é  précé-  

demment ( 1 6 )  ? 

Toutes  c e s  a m b i g u ï t é s  dsgagees  au  c h a p i t r e  II peuvent  ê t r e  l e v é e s  

p a r  des  c o n s i d é r a t i o n s  d ' i i i t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  e n t r e  un s o l u t é  

hydrophobe (VI1 q u ' i l  s o i t  2 ï f 6 t a t  fondamental  ou à l ' é t a t  e x c i t é )  e t  un 

s o l v a n t  h y d r o p h i l e  comme l ' e s t  un a l c o o l .  

Plongé au s e i n  d ' u n  s o l v a n t  a l c o o l i q u e ,  VI1 provoque d a n s  s o n  

environnement immédiat  une i n t e r a c t i ~ n  hydrophobe q u i  e s t  à 1 ' o r i g i n e  

d ' u n e  o r i e n t a t i o n  s p é c i f i q u e  d ~ s  molécu les  de  l a  caçje de  s o l v a n t .  Les 

c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s  s e  t r o u v e n t  en c o n t a c t  avec  VI1 a l o r s  que l e s  groupes  

hydroxy l iques  fo rment  une ~ ~ i ; , l ; . i r e  ~ x t e r a e  p a r  l i a i s o n s  hydrogène.  La 

cohés ion  de  c e t t e  c a g e  de  s o l v a n t  d o i t  ê t r e  f o n c t i o n  de  l ' a c i d i t é  de  

l ' a l c o o l  e t  de  l a  s t r u c t u ï e  d e  i a  c l iô îne  a l i p h a t i q u e .  A i n s i ,  un a l c o o l  

p r é s e n t a n t  un f o r t  d e g r é  d e  r a m i f i c a t i o n  d e  l a  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  ou une 

s u b s t i t u t i o n  i m p o r t a n t e  du curbone f ~ r ~ c t i o n n e l  a u r a  t endance  à donner  une 

c a g e  de s o l v a n t  moins ordonnés  e t  de  c o h é s i o n  p l u s  f a i b l e .  Comme à l ' é t a t  

e x c i t é ,  V I 1  c o n s e r v e  s o n  c a r a c t è r e  de  molécu le  hydrophobe,  l a  v a r i a t i o n  d e  

moment d i p o l a i r e  i n d u i t e  p a r  l ' t x c i t a t i o n  e s t  d ' a u t a n t  moins s t a b i l i s é e  

p a r  i n t e r a c t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  que l a  s t r u c t u r e  de  l a  cage  de  s o l v a n t  e s t  

p l u s  o r g a n i s é e  e t  s o l i d e ,  l a  r é o r g a n i s a t i o n  d e s  molécu les  de  s o l v a n t  d a n s  

l ' e n v i r o n n e m e n t  immédiat  du s o l u t i  é t a n t  l i m i t é e .  Tout s e  p a s s e  donc,  pour  

l ' é t a t  e x c i t é  de  VII, comme s i  l e  s o l u t é  se t r o u v e  dans .un t fmic ro -so lvan t ' t  

du type  hydrocarbure .  S i  l a  c a g e  de  s o l v a n t  d e v i e n t  moins s t r u c t u r é e ;  c e  

c a r a c t è r e  d e  mic ro -so lvan t  s ' e t t é n u e  ~t l ' i n f l u e n c e  de  l a  p o l a r i t é  p r o p r e  

du s o l v a n t  a l c o o l  p rend  p l u s  d ' i m p o r t a n c e .  

De nombreux f a i t s  ErI..?;?:ri.~~-Lau:: v û n t  dans  l e  s e n s  de  c e t t e  i n t e r -  

p r é t a t i o n .  S i  on c o n s i d è r e  que l e s  amines  a l i p h a t i q u e s  s e c o n d a i r e s  e t  

p r i m a i r e s  fo rment  d e s  l i a ' s c i n ~  : , ,drogène i n t e r m o l é c u l a i r e s  beaucoup p l u s  

f a i b l e s  que c e l l e s  d e s  f i l c o o l s .  on p e u t  p r é v o i r  d e s  cages  d e  s o l v a n t s  

beaucoup moins s t r u c t u r é e s  -., ln c;?llcis 62s a l c o o l s  e t  donc un déplacement  

bathochrome du s p e c t r e  d'km: i i o h  de  V I I ,  lii 2 l ' i m p o r t a n c e  d e s  i n t e r a c - -  
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t i o n s  d i p â l e - d i p ô l e .  Ceci  e x p l i q u e  que les p o i n t s  3 ,  8, 9 e t  11 de  l a  

f i g u r e  I I I ,  c o r r e s p o n d a n t  aux amines s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s ,  s e  s i t u e n t  

en  dehors  d e  l a  d r o i t e  de  c o r r é l a t i o n  d e s  s o l v a n t s  a l c o o l i q u e s .  Dans d e s  

a l c o o l s  s e c o n d a i r e s  comme l e  p ropano l  2 ( p o i n t  171, où l ' a s s o c i a t i o n  p a r  

l i a i s o n  hydrogène e s t  a t t é n u é e  s t é r i q u e m e n t  ou dans  d e s  a l c o o l s  à c h a î n e  

a l i p h a t i q u e  volumineuse comme l e  cyc lohexano l  ( p o i n t  18), l e s  i n t e r a c t i o n s  

hydrophobes p a r a i s s e n t  r é l é g u é e s  a u  second p l a n  e t  l e s  v a l e u r s  du dép la -  

cement bathochrome dans  c e s  s o l v a n t s  s ' é c a r t e n t  de  c e l l e s  mesurées dans  

les a u t r e s  a l c o o l s .  Dans c e  c a s  a u s s i ,  l ' i n t e r a c t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  l l e m -  

p o r t e  s u r  l e s  in te rac t ionshydrophobes .  

Une a u t r e  approche  e x p é r i m e n t a l e  est l a  mesure du dbplacement 

bathochrorne d  ' émiss ion  d  'un s o l u t é  h y d r o p h i l e  possédan t  un c a r a c t è r e  d e  

t r a n s f e r t  de  charge  i n t e r n e .  Le c h o i x  s ' e s t  p o r t é  s u r  l e  p a r a  d iméthyl-  

arninobenzaldéhyde q u i ,  dans  d e s  s o l v a n t s  d e  p o l a r i t é  moyenne e t  f o r t e ,  

p r é s e n t e  une f l u o r e s c e n c e  doub le  composée d ' u n e  bande a t t r i b u é e  à l ' é t a t  

s i n g u l e t  l o c a l e m e n t  e x c i t é ,  'LE* (bande FH) e t  une bande FA a t t r i b u é e  au  

s i n g u l e  t r e l a x é  'TICT*( 17) . C e t t e  d e r n i è r e  bande p r é s e n t e ,  quand l a  

p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente,  un e f f e t  bathochrome i m p o r t a n t  e t  une 

a t t é n u a t i o n  d ' i n t e n s i t é .  Ce s o l u t é  dans  un s o l v a n t  a l c o o l i q u e  a  un compor- 

h y d r o p h i l e  p a r  s e s  deux groupes  a c c e p t e u r s  de  l i a i s o n s  hydrogène e t  l e s  
. Q , , ~  

i n t e r a c t i o n s  s o l u t é - s o l v a n t  v o n t  ê t r e  imposées p a r  c e s  p o s s i b i l i t é s  d e  0 
l i a i s o n s  hydrogène Comme ET(30) est  un pa ramèt re  mic roscop ique  q u i  t i e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  compte de  l ' a c i d i t é  du s o l v a n t '  lu) , il n  ' e s t  donc pas  
I 

s u r p r e n a n t  d e  ne t r o u v e r  qu 'une  s e u l e  d r o i t e  d e  c o r r é l a t i o n  d e s  dép lace -  

ments bathochromes de  l a  bande FR s u i v a n t  c e  pa ramèt re  ( F i g u r e  I I I ) .  S i  l e  

pa ramèt re  ET(30) e s t  j u s t i f i é  d a n s  c e  c a s ,  son  u t i l i s a t i o n  pour  d e s  

s o l u t é s  hydrophohes comme V I 1  e s t  p l u s  c r i t i q u a b l e  e t  il v a u t  mieux a l o r s  

c o n s i d é r e r  l e  s o l v a n t  s u r  un p l a n  macroscopique e t  c h o i s i r  un a u t r e  

pa ramèt re  d e  p o l a r i t é .  

S u i t e  aux d i f f é r e n t e s  remarques  f o r m u l é e s  p l u s  h a u t ,  il nous a  p a r u  

j u d i c i e u x  d ' a d o p t e r  comme paramèt re  de  s o l v a n t ,  l e  moment d i p o l a i r e  /L de 

c e  s o l v a n t  (18). C e r t e s  les  p o i n t s  s o n t  p l u s  d i s p e r s é s  q u ' a u  n i v e a u  d e s  

c o r r é l a t i o n s  u t i l i s a n t  ET( 30) , mais aucune d i s c r i m i n a t i o n  e n t r e  s o l v a n t s  
a l c o o l i q u e s  e t  s o l v a n t s  non a l c o o l i q u e s  n ' a p p a r a î t .  Un t r a i t e m e n t  ana- 

logue  d e s  mesures  du déplacement  d e  l l é m i s s i o n  du b i a n t h r y l e  9-9' en  

f o n c t i o n  du moment d i p o l a i r e  du s o l v a n t  c o n d u i t  à l a  même c o n c l u s i o n .  Le 

t a b l e a u  C résume les mesures d e  déplacement  d ' é m i s s i o n  de  V I 1  e t  du 

b i a n t h r y l e  9-9' dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  e t  l a  f i g u r e  I V  p r é s e n t e  l e s  

c o r r é l a t i o n s  d e  c e s  mesures  s u i v a n t  , l e  moment d i p o l a i r e  du s o l v a n t .  r 



TWLEAU C : DEPLACEMENT EATHOCHRME DE L'EMISSIW DE V I 1  ET DU EIANTHRYLE 9-9' DANS 

DIFFEAENTS SOLVANTS 

I I I I 1 -  - ! 
I ! ! E ~ \ M )  a )  i , PX 1030 I (dA -qF) x 16) cm-1 ! 
l 1 SOLVANT I 1 ! 
l 1 l ~ 1 -  i ;Zn b, ! I 
I I I l i VIIC) 9Ad) ! 
1 l l 1 t 1 1 -. 
l t ! ! 
1 1 I hexane 1 129,Z 1 0,O 1 4,62 1 1,50 1 
l I 1 I I ! l 
1 2 1 cyclohexane 1 ' I N , ~  I 0,O 1 4,38 1 - ! 
! I 1 l I I 1 
1 3 1 diisopropylarnine 1 139,2 1 - 1 5,Ol 1 - ! 
I I I I 1 I ! 
1 4 l triéthylarnine 1 139,2 1 2,90 1 4.54 ! - ! 
1 I ! I I I ! 
1 5 1 toluène ! 141,7 l 1,43 1 4,78 1 - 1 
! I I ! I ! ,  ! 
1 6 1 benzène 1 144,2 1 0,O 1 4,70 1 1,87 1 
I l I ! l I I 
1 7 1 éther  d ié thyl ique  1 144,2 1 4.34 1 b,70 1 1.77 ! 
I I I I ! l l 
I 8 I diéthylamine l 148,O 1 - l 4,85 ! - I 
I I l I I l l 
! 9 1 pipér id ine  1 1L8,4 ! 3,97 1 4,70 ! - I 
I l I 1 I I l 
! 10 1 dioxanne 1,4 
I I 
1 11 I t.butylarnine 
1 I 
1 12 1 chlorobenzène 
1 I 
1 13 1 a c é t a t e  d 'é thyle  
I 1 
1 14 I dlchlorométhane 
I I 
1 15 ! NN diméthylformamide 
1 1 
1 16 ! a c é t o n i t r i l e  
I l 
! 17 1 pentanol 2 
I l 
! 18 1 cyclohexanol 
I I 
! 19 1 propanol 2 
I I 
1 20 1 butanol 1 
I I 
! 21 1 propanol 1 
I I 
1 22 1 pentanol 1 I 5 I - 1 5,05 1 - ! 
1 I I I I I I 
1 23 1 acide  acét ique  1 214,O 1 5,60 1 4,86 ! - I 
1 I I I I l ! 
1 2 4  1 éthanol 1 2 1 6 , 9 !  5.77 1 5 . 2 4  ! 3,30 1 
I 1 I I l l I 
1 25 1 éthanol-eau (80/20 V/V) 1 224,5 1 - 1 5,60 ! - I 
l I I I I I I 
1 26 1 méthanol 1 232,O 1 5,67 1 5,24 1 3,60 ! 
I I I i l I I 
1 27 1 éthanediol  1,2 1 235,3 1 7,61 1 5,78 1 4,lO ! 
I I I I I I I 
1 28 1 propanetriol  1,2,3 1 2 3 8 , 3 1  - 1 5 , 5 8  1 - I 
I I I 1 I I l 
'- I I ! I I I 
aJ \laleurs r e c a l c u l é e s  depuis l a  référence Ib ( E ~ (  30) en kcal  -mol- '1 .  
b )  Valeurs e x t r a i t e s  de l a  référencz la ( :T! J, 336. I Y - ~  Cculomb.mèCre). - 
C )  J, = .1%,79.10-~ e a t  l e  nc,rbre d'onde de, l ' z b s o r p t i o n  indépendante du - 

solvant e t Q F  l e  nombre d'onde du maximum d'émission.  
. d )  BA : Bianthryle 9-9'. Les valeurs sont es t imees  È p a r t i r  de l a  f igure  5 de l a  référence 15. ..>' , 1 (: , < \ - ' $  .. f 

';,.A 





En c o n c l u s i o n ,  on p e u t  donc d i r e  que ,  s i  l e  paramèt re  E (30) est  
T 

d ' u n e  u t i l i s a t i o n  c o u r a n t e  e t  p r a t i q u e ,  c a r  c o n d u i s a n t  e n  g é n é r a l  à d e  

bonnes c o r r é l a t i o n s  d e s  effets d e  s o l v a n t ,  il f a u t  se r a p p e l e r  q u ' i l  

r e p r é s e n t e  e s s e n t i e l l e m e n t  l e  c a r a c t è r e  a c i d e  du s o l v a n t  e t  que ,  p a r  

conséquen t ,  e n  cas d ' i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  s o l u t é  hydrophobe-solvant  

h y d r o p h i l e ,  il r i s q u e  d e  c o n d u i r e  à d e s  c o n c l u s i o n s  e r r o n é e s  q u a n t  a u x  

p r o p r i é t é s  du s o l u t é .  En p a r t i c u l i e r ,  l ' o b t e n t i o n  de  deux c o r r é l a t i o n s  du 

déplacement bathochrome d e  l l é m i s s i o n d e  VI1 s u i v a n t  E (30), n ' e s t  p a s  due 
T 

à l ' e x i s t e n c e  d e  deux é t a t s  e x c i t é s  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l a  n a t u r e  du 

s o l v a n t ,  mais à une s o l v a t a t i o n  s p é c i f i q u e  d e s  a l c o o l s  t e n d a n t  à minimi- 

ser les i n t e r a c t i o n s  so lvophobiques .  Dans l e  cas d e s  a l c o o l s ,  s u i v a n t  l a  

s t r u c t u r e  e t  l ' a c i d i t é  d e  l ' a l c o o l ,  l e  s o l u t é  p a s s e  d ' u n e  c a g e  d e  s o l v a n t  

dans  l a q u e l l e  l es  i n t e r a c t i o n s  d i p ô l e - d i p ô l e  s o n t  d e  l ' o r d r e  de  cel les 

r e n c o n t r é e s  d a n s  un hydrocarbure  (cas du m é t h a m l  e t  de  l ' é t h a n o l )  à une 

cage  d e  s o l v a n t  p l u s  p r o c h e  d e  l a  s t r u c t u r e  g l o b a l e  du r e s t e  du s o l v a n t  

dans  l a q u e l l e  1 ' i n f l u e n c e  du d i p ô l e  du s o l v a n t  est  beaucoup moins a t  té- 
nuée.  Ceci e x p l i q u e ,  e n  p a r t i c u l i e r ,  1 ' o b t e n t i o n  dl  un moment d i p o l a i r e  

a p p a r e n t  d a n s  l es  a l c o o l s  beaucoup p l u s  i m p o r t a n t  que d a n s  l e s  a u t r e s  

s o l v a n t s  ( v o i r  C h a p i t r e  II). 

L ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t  au  n i v e a u  d e s  i n h i b i t i o n s  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  

d ' a r o m a t i q u e s  p a r  d e s  amines  a l i p h a t i q u e s  es t  complexe,  m o d i f i a n t  l e  

mécanisme d ' i n h i b i t i o n  mais également  l e s  p r o p r i é t é s  d e s  deux s o l u t é s  

aromat ique e t  amine. Vis-à-vis d e  cet te i n f l u e n c e ,  il c o n v i e n t  de  d i s t i n -  

guer  l e s  amines  a l i p h a t i q u e s  s u i v a n t  deux c a t é g o r i e s .  Pour l e s  amines  

t e r t i a i r e s ,  l e  s o l v a n t  module l e  c a r a c t è r e  donneur  d ' é l e c t r o n  de c e l l e s -  

c i  provoquant une augmenta t ion  d e  1 ' e f f i c a c i t é  d  ' i n h i b i t i o n  quand l a  

p o l a r i t é  augmente. S i  l e  c a r a c t è r e  donneur  d  ' é l e c t r o n  d e s  amines secon-  

d a i r e s  e t  p r i m a i r e s  es t  a u s s i  l e  f a c t e u r  e s s e n t i e l  d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  

f l u o r e s c e n c e ,  1 ' i n f l u e n c e  de  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  e s t  c e t t e  f o i s  p l u s  

complexe : p r o t o n a t i o n  i n t e r n e  à l ' e x c i p l e x e ,  a s s o c i a t i o n s  d a n s  les 

s o l v a n t s  a p o l a i r e s  hydrophobes d i f f i c i l e s  à appréhender .  

S i  une d e s c r i p t i o n  q u a l i t a t i v e  d e s  phénomènes r e s t e  r e l a t i v e m e n t  

f a c i l e ,  l ' é v a l u a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  e f f e t s  d e  s o l v a n t  pose c o r n e  

p r i n c i p a l  problème l e  c h o i x  d ' u n  p a r a m è t r e  semi-empirique d e  p o l a r i t é  de  

s o l v a n t  e t  r i s q u e  d 'amener  d e s  c o n c l u s i o n s  e r r o n é e s  e n  cas d ' u n  c h o i x  

d e  paramètre  mal a d a p t é .  
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P A R T I E  E X P E R Z M E N T A L E  
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1 - MATERIAUX - 

Le benzoCbl thiophène (1) e s t  commerc ia l i sé  (FLUHA). Les a u t r e s  

h é t é r o c y c l e s  o n t  été s y n t h é t i s k s .  Les d é r i v é s  m é t h y l é s  en  2  ( I I )  e t  3 

( I I I )  o n t  é té  s y n t h é t i s é s  p a r  P. GRAND CL AU DON(^) s u i v a n t  l e s  méthodes 

r e s p e c t i v e s  de  ~ 1 0 " )  e t  de  W E R N E R ' ~ ) .  Les a r y l b e n z o C b l t h i o p h è n e s  ï V  6 
VI1 o n t  é té  s y n t h é t i s é s  p a r  A. EREHON e t  A.   COUTURE(^) : l e  phény l  2  

benzoCbl thiophène ( IV)  p a r  r é a c t i o n  du f l u o r o b e n z è n e  avec  l e  benzo[b]- 

t h i é n y l  2  l i t h i u m ( 4 a ) ,  l e  phény l  3 benzo[bl th iophène (U) p a r  r é d u c t i o n  

du dioxyde 1 , l  phényl  3 b e n r o ~ i i j  r . ~ i o ~ h è n e ( ~ ~ ) ,  1.' d . n a p h t h y 1  2  benzoCb1- 

t h i o p h è n e  (VI )  e t  l10( .naphtyl  3 benzoCbl thiophène ( U I I )  p a r  a d d i t i o n  d e  

1 'a. t é t r a l o n e  s u r  l e  benzoCbj t h i é n y i  2 li thium d '  une p a r t ,  l e  r é a c t i f  de  

Gr ignard  du bromo 3 benzo[blthj.ophène d ' a u t r e  p a r t ,  s u i v i e  d ' u n e  deshy- 

d r a t a t i o n  e t  d ' u n e  r é a r ~ m a t i s a t i o n ( ~ ~ ) .  A. COUTURE a  ob tenu  l e s  d é r i v é s  

9 a n t h r y l  2 ou 3 benzoCbl thioph6ne (VI11 e t  IX) p a r  une méthode a n a l o g u e  , 

à c e l l e  u t i l i s é e  pour  l a  s y n t h è s e  d e  V I  e t  V I I ,  e n  u t i l i s a n t  l a  9 

a n t h r o n e .  La r é a r o m a t i s a t i o n  sz T ~ i t  pendant  l a  d e s h y d r a t a t i o n .  

Tous ces composés s o n t  s o i x  d i s t i l i é s ,  s o i t  r e c r i s t a l l i s é s ,  é l u é s  

s u r  co lonne  d ' a l u m i n e  a c t i v e  b a s i q u e  p a r  l ' h e x a n e .  Les p r o d u i t s  s o n t  

c o n s i d é r é s  p u r s  e n  absence  d e  m o d i f i c a t i o n  du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  e n  

f o n c t i o n  de  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' e x c i t a t i o n  ( a u t r e  que l a  v a r i a t i o n  

g l o b a l e  d e  1' i n t e n s i t é ) .  

1.2, Autres composés aromatiques : 

L ' a n t h r a c è n e  (KODAK, pour  s c i n t i l l a t i o n ) ,  l e  n a p h t a l è n e  (CARLO 

EREA) e t  l e  phényl  2 naph ta lÈne  (MERCK) s o n t  u t i l i s é s  s a n s  t r a i t e m e n t  

p r é a l a b l e .  Le d ibenzofuranne  (DEF) e t  l e  d i b e n z o t h i o p h è n e  (DET) ( o r i g i n e  

FLUKA) s o n t  ch romatograph iés  s u r  alumine.  Le paradiméthylaminobenzald6- 
hyde (ALDRICH) e s t  r e c r i s t a l l i s é  p l u s i e u r s  f o i s  d a n s  l ' é t h a n o l .  

1.3, Solvants : 

La p l u p a r t  d e s  ço1var;ts s u c t  dk q u a l i t é  ç p e c t r o s c o p i q u e  ou p c u r  

f l u o r e s c e n c e  (MERCK ou CARLO ERSA). L ' é t h e r  é t h y l i q u e  e s t  d i s t i l l é  

d ' a b o r d  s u r  NaOH p u i s  s u r  Neri a v a n t  u t i l i s a t i o n .  Les a l c o o l s  s o n t  

t r a i t é s  s u i v a n t  l a  méthode habituelle p r é c o n i s é e  p a r  P A R H E R ( ~ ) .  



1.4, Amines  a l i p h a t i q u e s  - : 
Elles s o n t  d ' o r i g i n e  commerciale d i v e r s e  (MERCH, FLUHA, ALDRICH).  

E l l e  s o n t  conservées  s u r  po t a s se  e t  soigneusement d i s t i l l é e s  avant  usage 

s u r  po t a s se  e t  sous a z o t e ,  

2.1,  A p p a r e i l l a g e s  : 

Les s p e c t r e s  dl abso rp t ion  s o n t  e n r e g i s t r e s  s u r  un spectrophoto-  

mètre U.V. v i s i b l e  double f a i s c e a u  JOBIN-YVON J Y  201. Les s p e c t r e s  de 

f l uo re scence  son t  obtenus s u r  un s p e c t r o f l u o r i m è t r e  FICA 55000. I l  s o n t  

c o r r i g é s  en e x c i t a t i o n  e t  en émission.  Suivant  1' importance de l'émis- 

s i o n  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p l a c é s  en c e l l u l e  permet tan t  une e x c i t a t i o n  

e t  une émission f r o n t a l e  ( é p a i s s e u r  1 mm) ou dans une c e l l u l e  c a r r é e  de  

t r a j e t  op t ique  10 mm. 

Les du rées  de v i e  d e  f l i ~ r ~ ~ c e n c e  de 1, I I ,  I I I ,  V I  e t  VI1 on t  é té  

mesurées s u i v a n t  l a  t echnique  du photoé lec t ron  unique c o r r é l é  s u r  

a p p a r e i l l a g e  ORTEC pa r  D. LERNE2 CUniversité de Mon tpe l l i e r ) .  

2.2.  M e s u r e  de r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  d ' é m i s s i o n  : 

La méthode u t i l i s é e  es t  c e l l e  de PARHER e t  RE ES'^). Les é c h a n t i l -  

l o n s  s o n t  soigneusement dégazés ( Torr)  pa r  g e l  e t  dége l .  L 'an thra-  
E cène en s o l u t i o n  dans l ' é t h a n o l  (qFM = 0 , 3 0 ) ( ~ )  es t  p r i s  comme é t a l o n .  

Le rendement de f l uo re scence  du composé i ,  q:M, est  déterminé s u i v a n t  l a  

r e l a t i o n  : 

Ai e t  AE é t a n t  l e s  a i r e s  r e s p e c t i v e s  sous  l e s  courbes  I n t e n s i t é  de  

f l uo re scence  en f o n c t i o n  de  Â pour l ' a roma t ique  i e t  l ' é c h a n t i l l o n  E ,  

e x c i t é s  à l a  même longueur  d 'onde ,  les d e n s i t é s  o p t i q u e s  r e s p e c t i v e s  à 

c e t t e  longueur  d'onde é t a n t  (D .O. l i  e t  (D.0.IE (de l ' o r d r e  de 0 ,02  à 0 , l  

maximum s u i v a n t  l ' a roma t ique ) .  Le terme (n ihE12  t i e n t  compte d e s  

d i f f é r e n c e s  d ' i n d i c e  de  r é f z s c t i o n  d e s  s o l v a n t s  cor respondants .  



2.3. E s t i m a t i o n  d e s  d u r é e s  d e  v i e  q, : 

Les échant i l lons  u t i l i s é s  pour l a  détermination des rendements 

quantiques sont regazés, l a  durée de vie  e s t  mesurée par l a  r e l a t i on  

de Stern-Volmer : 

avec k ,, = 2,2.10 M-A .s-' pour 1' hexane à 2986 e t  [O2] N 3,09. M à 
(8) c a t t e  même température . 

2.4, C i n é t i q u e s  d e  S te rn-Volmer  : 

Les échant i l lons  aromatique/amine sont en concentrat ions t e l l e s  

que seul  l 'aromatique absorbe, l a  densité optique de l a  solution à l a  

longueur d'onde d ' exc i t a t i on  r e s t an t  in fé r ieure  à 0 , l .  Ils son t  

thermostatffi e t  sa tu rés  en azote sec. Les mesures d ' i nh ib i t i ons  sont  
2 

t r a i t é e s  par régression l i n é a i r e  (coef f ic ien t  P compris en t r e  0,85 e t  

0,991. 
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L1in&bLUon de t a  ,$&otracence d'un atromatique patr une amine 
aeiphaitique ut t e  ~ ~ & t &  d ' ~ n  choc bhot6cdLtre e w e  t ta t rorn~yue  

photoexcLXrZ e;t tlam.ine dam clon &Xat ~ondamentat. Le complexe de trencon- 

&e dotrmé patr didduion dan4 t e  clotvant évoke  huivan-t t a  potatu;t& de ce 
dmnim, 6oL.t v w  un exdpLexe. b o a  v a  t e  coupte de tradicaux-ion6 

hotva.t&. 

Lu benzo[b]Xh.LophEnu ont cl m v i  de m u d E t u  d ' &du, chois.& en 

trainan du contexte gdnttrat de phoXo/rdacLLv&t6 ptroptre au taboka;tohe. Une 
paictie d u  /r&huetaa2 acquh hm t e  benzo[bltkioph&ne &-m&rne, a ~226 

u L i U d e  patr aLUeutln ù d u  dir i  rn&canid;1F.iiues condi,4mant en p ~ c ~ m  

t e  ca/ractèhe ~ h y t d n i q u e  mmqu& de cc campocl&. Sana trematttre en cawe 

tu tl&&ta obtenw au corncl de ce savait, it aX l v d e n t  que t e  

choh de rnodUu &3.~otracentc~ p h  ctmcliquu telcl que napktaL&nu, 

anthtracilnu.. .. m ~ t  p m e  m a h  nlawraLt pacl c o n d d  à d u  

con&uiom ciib,$c%entu à ptropocl d a  hUb&tcwrcl . Tou;teaoicl, pami c u  

modUu, 6 ' u t  d&gag& un cacl iYtt&uclant : C ~ U L  du naph@t 3 benzo[bl- 
tkiophkne ( V11) donX t l & z t  ex&& p/r&ente un ca/~act&e de Xtramdmt de 

chatrge ivttmne, cle ;ttruduAant pm t e  aotva;tochrrominnie de sa ~tuotrescen- 

ce. A p a h a  de comid&tra.iZona d ' intmactions clolvophobi.qucs e n a e  V I  1 

ct tu atcooh,  une in;t~~ptrcXatLon h h p t e  m a i n  trda454Xe de sa ~atva ta-  
son patr c u  sotvan& ut ptropoclee et conduA;t à envhagm une fiticla- 

&ion p b  p d e n t e  d ptw &que des pautarn&%a clM-mpituquu de 

potahi;tci de 4 otvant , en aon&ion de t a  natwce du clotuX6. 



La amines aeiphcuXquu d o n t  d u  LnkibLtmd de d&o/~acence 

~~&a,tLvem& peu &tu&i& ne su&-ce quf à caue  de t u  eddica&é 
~~&a,tLvem& tr6dW;te patr irappoltt à c&e d u  amhu momaZQua. SL, 
danb t e  c a  de c u  dmnièhu , Le aanc; 6uLt de chaitge ou dl  Uec;trron se 

b& vm&embtabtement au niveau du complexe de irencontae pm contaM 
d u  ohbLtatu  d u  d u x  pmlten&u, p o u  tu aminu &pha.tiqua, t a  

pmbabUi#d de ;trransdmt ut LL6e à tlirnpotr;tance du irecouvlrement d a  
o/rbihttu, W 6  au doubLat eibire de tta-torne d' azolte. La i r d ~ i c d o n  
d u  chaûzu &ph&Lquu au niveau du cabane ~ & u i  en pm irappoa  a 
t ' atome d 'azolte, minoire pm edda ~ t & i q u e  t e  carractetre donnewr d ' ELec- 
a o n  de L'amine. Ced .cl& &ad& pm une s t a b W 6  d u  exciiptexu 

~&.LOJLU cent2 curoma&lque/amine l t W e ,  d ' cuR.ant p l u  daLbte que 
tlencomb~em& dItehique de t'amine u.t peucl hpo/r;talzt. SUA t e  plan de 

t1edbicacLt6 d lhhLb-iZLon de ~tuotlacence, t'anXagonhrne e6dc.t s t ~ q u e -  

caa&e/te donnea d ' 6tecittLon en$ irm%onath& bous t a  doirme d'une COU&- 

t d o n  bipahamWque exphimant c m e  eddica&6 d lLnhibXon en donc- 

tLon du poItenüet dlionida.tion, IP, et du paham&&e hltenigue, ES, 
ptroptre à chaque amine. C m e  nouv&te ireptriclevLtaAion p u m a t  une nouvelte 
appoche de t t inhLbXon de t a  dtuoirucence parr tu aminu aeipha;tiqua, 

e x W e  d u  v d u u  d a i b t u ,  comupondanlt à d u  &a 

Au c o u  de ce ;tjLav&, .te hôte du sotvanlt n'a jamain pu 0% 

Lgnohd, h.t~uenavLt au niveau de t l ink ibMon,  d u  u c i p t a e ~  ivctmmd- 
U u  rnaA égu.temen;t au nLveau d a  moma&lqua photoex&& d d u  
&nu . Aimi, t ' eddica&i d 'inkib.i;t.ion de t a  dtuotrucence patr ta 
aminu twt.Lahu augmente /r6guiX&emen;t avec t'augmen.tation de t a  

potam26 du ~ o t v a n t ,  ;Draddant t 1 4 v o U o n  du m6cavLinme du ;trram@zA de 

chatrge v w  t e  ;thavzcsdM dlUe&ion. Dam t e  can d u  aminu ~ e c o n d d u  
et p&uha, c a t e  6vatLL;tion ut ptw comptae c m  Lnltehviennent d u  
mod.&jicdom &&Ciqua d u  pirocuclu~ de po$ona.tion intetrne à t l exc i -  
ptexe et de a o t ~ d o n  d a  hadicaux-iom soLvcLt4s & s u  de c& exciptexe. - 
De peuh, daw d u  clotvants a p o t a i h u  apoX-Lquu, d u  in;tmactiom 
hybophobu condlusent tu aminu a 6 ' a n d o c i a  pm LLainon~ hgd/rag&ne, 

com&uant encoire Le m6canhme d l ink ibXon .  

L t W a t i o n  de & technique de dtuot~ucwce m o l 6 c d h e  a pmd 
une U m e  conMaiddance d a  . h W . a d o m  entae un aoma.tLque phoita- 

ex&& et une amine aeiph&Lque, LnMbLtewr jusqu moim éitudid que 



han lqu.ivaLeutt ahamaLique, Todedoics t e  catr~c;t&e d;t&annairte decl 
mumu chée ta W e  de c m e  technique at ut à t 1 o ~ i n e  de t a  nai4e 
en aeuvtle tlécente de ta t ech ique  de ~tuotlucence en temps tubatu au 
niveau du tabautab*re. 








