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160. Dktermination de constantes de formation des complexes 
phosphorescents du bore avec la benzoylacktone, a l’aide de durkes de 

vie moyenne d’kmission 
par G. Gamba e t  M. Marcantonatos 

Laboratoires de Chimie Mindrale et Analytique de l’Universit6 de Genkve 

(21 I V  71) 

Summary. A method, based on mean life times (T) of T+ S emission, is proposed for the deter- 
mination of stability constants of two successive mononuclear complexes and is applied to the 
boric acid-benzoylacetone AB et AB, phosphorescent complexes in glassy (77 K) ether-concentrated 
sulfuric acid media. Results show that this method - if not limited by very near T values of the 
complexes - is precise and applicable even to cases where, a t  high ligand concentrations, filter 
effects intervene. The use of T values by this procedure offers, over colorimetric and fluorometric 
methods, enhanced possibilities to determine the type of complexes formed and their stability. 

Dans un travail antCrieur [la], une Ctude phosphorimktrique des complexes de 
l’acide borique (A) avec la benzoylacCtone (B) en solution CthCrosulfurique vitreuse 
a C t C  entreprise. 11 a C t C  montr6 la formation successive de deux complexes (A + B e  
AB; AB + B AB,), avec pour constantes de formation globale = 1,4 - lo5 et 

Or, il est apparu que, malgrC les prCcautions particulihres prises (notamment, choix 
d’une concentration trks faible dacide borique) pour minimiser l’effet filtrant du 
ligand aux radiations excitatrices, cette interfbrence, bien qu’inexsitante dans la zone 
de formation du premier complexe 1/1 n’ktait pas nCgligeable pour des rapports 
Y = B,A,-l l) ClevCs. 

Pour B, en grand exc&s (zone de formation du second complexe AB,) les intensitCs 
P de phosphorescence en sont ainsi affectkes, ce qui a donnC lors de l’analyse gra- 
phique des donnCes P, B, une valeur trop faible pour Bz. 

Nous avons trouvC, dans le cas particulier du systhme CtudiC qu’une diminution 
importante de la concentration en acide borique est nkcessaire pour que, A B, 9 A,, 
Ies solutions soient exemptes d’action absorbante gCnante du Iigand. Or, dans ces 
conditions, les 6missions sont trhs faibles et le recours A une sensibilitC klev6e de 
l’appareil de mesure entraine une dispersion des valeurs de P, inacceptable pour une 
Ctude d’Cquilibres. Aussi, avons-nous ClaborC et appliquC au systhme ((BO,H,-Ben- 
zoylacCtonew une mCthode de determination des constantes et @,, bade sur les 
durCes de vie moyenne z de la phosphorescence. 

Les rCsultats de la prCsente Ctude montrent que cette mCthode - lorsqu’elle n’est 
pas limitCe par des valeurs trop rapprochkes de z des complexes Cmetteurs T + S - 
est prkcise et applicable mCme aux cas oh l’utilisation des concentrations ClevCes 
du ligand entraine des cceffets de filtreo. 

Ce travail montre Cgalement que, du fait de l’exploitation du param&tre t, la 
mCthode proposCe permet, par rapport aux procCdks colorimktriques et fluori- 

j Z  = 3,i . 107. 

l) Bt et A,: concentration totale resp. de la benzoylacdtonc ct de l’acide borique. 
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mktriques, une mise en kvidence plus aiske d’un complexe donnC du systbnie Ctudik 
et l‘obtention, sans ambiguitC, de sa courbe de formation. 

1. Priizcipc de la mkthode. Considkrons I’kquilibre entre deux complexes 1 et 2, 
Cmetteurs T --f S : ABl(l) + B =z2 AB,(2) : et dksignons par Plo et P,Oleurs intensit& 
dkmission au temps t = 0. Soit P: l’intensitk totale au m&me temps (t = 0). 

PT” = Pl“ + P,“. (1) 

(2) 

Faisons in tervenir l’expression du dCclin de 1’Cmission et soit PT l’intensitk totale 
au temps t (s). 

tl et tz: durke de vie moyenne, en s de l’ktat triplet resp. du complexe 1 et  2. 
Soient encore, tm: dude  de vie moyenne du systkme des deux complexes en &at 

triplet en Cquilibre (mklange de ceux-ci), et tl # t,. 
Si tl et tz ont ktC d6terminCs et si pour chaque rapport Y = B,A,-l: a) nous mesu- 

rons z,, b) nous substituons t, B t (Eq. (2)) et c) nous attribuons p. ex. lOOyo B PT, 
nous pouvons obtenir par itkration, i l’aide de la relation (Z ) ,  Plo, o/o P20 et par 
conskquent, calculer Plo et Pzo par les valeurs connues de P,O. 

Or, si les complexes en question sont peu stables [la], on a 

p - pp e-t/rl + p; e - t i T 2 ,  
T -  

= Pl“+ Pd;, (3) 
(pl et y z :  coefficients apparents d’efficacitk d’Cmission de AB et AB,) 

la connaissarce des valeurs Plo et Pzo permettant ainsi la dktermination de B1 et p2. 
En effet, lorsqu’on est en prCsence de deux complexes, il vient 

P1° = (Pl81 A, B, 4 (1 + 81 B, + Bz B,2)-1 

pzo = (94 B z  A ,  Bt2 4 (1 + 81 B, + B z  Bt7-l 
(4) 
(5) 

et on peut dkterminer pl, p,, yl, y ~ ,  graphiquement, en imposant des valeurs i PI 
((6) et (7)) et B /Iz ((8) et (9)) jusqu’8 ce que les expressions (6) (7) (8) (9), dCrivCes dc 
(4) et  (5) deviennent des IinCaires. 

BF2 + B1 B;’ = pz 6, A, I PZ0-l - Bz = f(l/Pzo) 
B;2 + /31 B;l == ~1 fl1 A, I P10-l B-’ - 8 2  = f ( l  P1° BJ 

B,’ + BZ B,  = v1 /I1 A, 2 $‘lo-’ - p1 = f(l/Plo) 
B;l+ B z  B, = vz B z  A, B, pzo - B1 = f(B,/P,O) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 
2. Kksultats2). Dans le tableau I et les figures 1, 2 et 3 ,  nous donnons respective- 

ment les rksultnts de nos dkterminations (t,) et calculs3) (Plo, Pzo), la variation de t,,, 

2, Pour toutes nos diterminations, At  = 2.10-6; excitation 350 nm; Bmission 472 nm; fentes 
5/4/4/5/2; scnsibilitB 0,l. Phosphorimktre A M I N C O - K E  I R S ;  enregistreur Houston Omni- 
graph HR-96. Les conditions pour la prkparation des solutions sont celles dkcrites antirieure- 
ment [l]. 2‘ := 77K. 
tl et zz s’obtiennent par les intersections resp. lim tnl = f ( Y )  e t  lim zn = f (Y-l). 

~- ~ 

3) 
7 - 0  r - ‘ 4 0  
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Tableau I. tm(s), PtO et valeurs calcultes de PIo et P,O en fonction de r 

1511 

3 1,422 16 0,050 94,3 5,7 13,O 12,3 0.7 
5 1.368 24 0,073 91,o 9,o 16,6 15,1 1,5 

10 1,291 24 0,057 84,l 15,9 22,3 18,8 3,5 
15 1,222 24 0,060 77,7 22,3 26,2 20,4 572 
20 1,120 23 0,023 71,O 29,O 30,O 21,3 8,7 
25 1,096 17 0,035 65.2 34,2 33.1 21,8 11,3 
30 1,071 9 0,015 63,4 36,6 36,O 22,5 13,2 
50 0,937 8 0,016 49,3 50,7 44,3 21,8 22,5 

100 0,823 6 0,010 34,O 66,O 58,O 19,7 38,3 
150 0,744 8 0,009 24,5 75,5 70,s 17,3 53,2 
200 0,713 9 0,010 19,7 80,3 80,8 15,5 64,2 
250 0,684 8 0,007 16,5 83,5 85,2 14.1 71,1 
300 0,672 8 0,010 14,O 86,O 88,l 12,3 75,5 
AB, 1,469 12  0,061 100,o - - - - 
AB, 0,604 1 2  0,015 - 100,o - - - 

N = nombre de dkterminations; S = kcart-type. 

100  

Fig. 1. tm e n  fonction de r 

pi 
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V 

100 200 3 0 0 '  

Fig. 2. Variat ion de PIo. PZo et Pto en fonction tie 7 
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avec Y, la distribution, en fonction de ce dernier, des diverses phosphorescences et un 
exemple de dktermination graphique de B1 et p,. 

Dans le tableau I1 figure, d'autre part, l'ensemble des valeurs de et qj, ces 
derniers ayant 6tt5 obtenus par les pentes des droites ( 2  = 0,2 cm). 

Notons (fig. 1 et 2) la pritdimonance de AB, et AB, resp. pour des valeurs faibles 
et Clev6es de Y et la mise en Cvidence Cgalement de YCquilibre envisagk entre les deux 
complexes. 

([ 

20 
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1 2  
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Fig. 3. De'termtlzataon des @j et vl selon (8) 
Valcurs imposhes ?i 12: (a) 2,5 . lo8,  (b) 1,107, (c) l.109 

Tableau 11. Vulews  de /?j et q j  (1 = 0.2 cvn) selon (6)-(9) 

Equation PI P1 B2 9 2  R 

R : coefficient dc corr6lation lin6aire. 

Remarquons aussi (fig. 3), la sensibilitk de cette mCthode graphique aux valeurs 
imposCes de pz, les courbures de (b) et (c) ne disparaissent finalement que pour des 
valeurs trks proches de celle donnant la droite (a). 
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Enfin, la fig. 4 montre que la confrontation entre les valeurs expdrimentales et 
celles calculkes par (3), avec pour PI, ,!Iz, yl, pz tirCs de l’analyse graphique des rela- 
tions (6) B (9), est concluante. Les diffkrences entre les courbes (a) et (b), pour r > 300 

120 

80 

40 

P 

c 
200 400 600 r 

Fig. 4. Courbes: Pi0 = f ( Y )  

(a) expdrimcntale, (b) et (c) calculdespar ( 3 ) .  ~ 1 - ~ 2 - p 1 - p 2 :  1,43*1O52,46~1OS6,65~1O7 3,87 . l o 8 ,  
pour (b); 1,40 . lo5 4, 3,10.107 4 )  7 ,50 .  lo7 6, 2,63 . 108 5 ,  pour (c) 

Fig.5. Absorption U V .  de la benzoylacktone dans H2S04-EtOEt b 2506) 
(a) 8 . (b) 8 * (1 = 1) 

4, 

5, 

6 ,  

Valeurs figurant dans l’article [la]. 
Valeurs calculdes par des donndes prdcddentes [la]. 
I1 est B noter que l’absorption 8.350 nm (Aexc, utilis6e) est plus forte 8. 77 K par le fait qu’B cette 
temp6raturc, la bande principale (Amax: 307 nm) se trouve certainement bathochroiniquement 
d6plac6e. Cet cffet a dt6 p.ex. signal4 pour les solutions de la benzoylacetonc dans divers 
de solvants [Z]. 
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sont dues, coinme le montrent la fig. 54) et le tableau 111, B l’action filtrante du rkactif 
en excgs. 

Cet effet, gCnant pour la dktermination de /I2 par la mCthode gCnCrale antkrieure- 
ment employ6e [la], ne cause toutefois pas d’erreurs k celle bas4e sur les t, puisque, 
en fonction de 7 et de z,, on mesure un rapport de phosphorescence et non pas une 
phosphorescence absolue. 

Tableau 111. Effet defzltre 

B~ x 103 0,8 1,6 2,4 6 0  

400 800 
~~ 

1200 3000 

P to 90-93 99-98,l 109,5-102 7s-s3,7 

Sous remercions le Fonds NatzonaZ Suisse grLx auquel nous avoiis pu entreprendre ce travail. 
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