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A l’aide d’une modification de la mtthode de Kawski pour interprkter les 

effets de solvants sur les spectres d’absorption et de fluorescence, nous avons entre- 

pris la dktermination du moment polaire dans l’ttat excite de plus faible Cnergie de 

trois substances: le carbazole, le dibenzofuranne et le dibenzothiophene. 

Bien que la g6omCtrie de chaque molCcule CtudiCe soit ?r priori la msme dans 

l’etat fondamental et dans cet etat excitC, ce qui suggere que les vecteurs moments 

dipolaires sont colinCaires, 1’intCrCt de notre proc&dC est manifeste car ii nous per- 

met d’atteindre les variations du moment polaire entre les deux Ctats electroniques 

en grandeur et en signe. La determination de la propriCtC recherchCe peut ainsi i?tre 

obtenue sans ambiguite meme lorsque les valeurs numeriques sont faibles. 

SUMMARY 

This paper develops a modification of Kawski’s theory about calculations 

of dipole moments for excited states from solvent effects on absorption and fluo- 

rescence spectra. 

The substances under study-carbazole, dibenzofuran and dibenzothiophene 
-belong to the Czv point group in the ground state and are expected to remain in 

this point group in the excited state. Arguments in favour of this hypothesis are 

indicated here and experimental results are consistent with the main consequence: 

dipole moments in these two electronic states are colinear. 
With that modification, we are able to obtain separately absolute values and 

signs for the variation of dipole moments during excitation, so that the dipole 
moment in the excited state may be obtained unambiguously. 

Results may be summarized as follows: 

Carbazole : ,LQ = 1.7 D, A,u = 1.9 D, pe = 3.6 D. 

Dibenzofuran : pf z 0.88 D, Ap N 0.0 D, pe = 0.88 D. 

Dibenzothiophene: pr = 0.8 D, AFL N 1.5 D, pe = 0.8 D. 

But with ,& = - E. 
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INTRODUCTION 

Les effets de solvant ont &6 largement utili&s pour la d&termination des 

moments polaires de 1’Ctat singulet excit6 de plus faible Cnergiel-6. Dans notre 

laboratoire nous avons tent6 d’amkliorer la mCthode de Kawsk?g*, qui permet 
d’atteindre les variations en module et argument polaireg*10 et nous avons ici 

appliquC ce mode de calcul g des substances pour lesquelles une variation en ar- 

gument est peu probable afin de montrer l’intCr& que prCsente notre m&hode mEme 

pour des problemes aussi simples. 

Les produits 6tudiCs po&dent tous la symCtrie CzV dans 1’Ctat fondamental 

ce qui nous fournit la direction du moment polaire, et il est peu probable que des 
modifications importantes de g6omCtrie se manifestent dans le premier Ctat singulet. 
Cette affirmation est d’ailleurs confirmee par la comparaison des spectres d’absorp- 

tion et des spectres de fluorescence de ces divers compos&, rCalisCe aussi bien dans 

notre propre laboratoirell, que par divers auteurs 12-17. Aussi pouvons nous nous 

attendre & ce que les vecteurs moment dipolaire & I’&at fondamental et moment 
dipolaire % I’&at excite soient colin6aires. 

PARTIE EXPhMENTALE 

Parce que les spectres de fluorescence & basse tempkrature obtenus ttaient 
identiques & ceux figurant dans la litt&ature, nous avons utilisC sans purification 

ulttrieure les produits commerciaux dans le cas du carbazole (Aldrich + 99%) 

et du dibenzothioph&e (Fluka __ qualitt purum). 

Par contre nous avons da effectuer une purification d’aprirs la mCthode de 

Cassl* pour le dibenzofuranne (Fluka Pratique). 

TABLEAU 1 

Solvants 

(1) A&ate de butyle 
(2) Acetate d’kthyle 
(3) A&ton&rile 
(4) Benz&e 
(5) Cyclohexane 
(6) Dichlorokthane 
(7) Dichloromkthane 
(8) Diethy &her 
(9) DimCthylsulfoxide 

(IO) ZV, N, DimkthyEformamide 
(11) Ethanol 
(12) Heptane 
(13) Hexane 
(14) Mtthanol 
(15) Tktrahydrofuranne 
(16) Trim&thy1 2, 2, 4, pentane 

- 
& A F (e,d 

5,Ol 1,3701 0,424 0,464 
6,09 1,4109 0,476 0,517 

38,80 1,3441 0,886 0,667 
2,28 1,5011 0,007 0,341 
2,02 1,4266 - -0,002 0,288 

lo,65 I,4448 0,628 0,616 
9,os 1,334s 0,630 0,543 
4,33 I,3526 0,377 0,428 

48,9 1,4782 0,806 0,726 
36,70 1,4269 0,837 0,708 
24,2 I,3611 0,812 0,652 

1,92 1,3876 - -0,002 0,262 
1,89 1,3748 0 0,255 

33,62 1,328s 0,859 0,650 
7,25 1,4076 0,535 0,544 
1,94 I,3915 0 0,266 

1. Photochem., I (1972/73) 



A. MARTY, P. VIALLET 445 

Les solvants utilises sont des produits Merck ou Schuchardt pour spectro- 

scopie. Le Tableau 1 fournit pour ces solvants, selectionnCs de facon ?I minimiser 

les interactions specifiques, les valeurs des fonctions D (E, n) et F (E, n) qui seront 

definies dans la suite de ce travail. 

Les spectres d’absorption et d’emission ont 6% enregistres sur un spectro- 

fluorimetre SAFAS 1800. La definition des spectres n’a pas toujours permis le 
point6 des transitions 0 -+ 0 d’absorption et de fluorescence. L’importance de cette 

difference par rapport a ce qui sera expose plus loin a,& largement discutee dans 

une publication pr&Cdente et il a CtC montre que les &arts obtenus n’Ctaient pas 

significatifs en l’absence d’interactions spccifiqueslg. 

PARTIB THBORIQUE 

Les auteurs prtcCdemment citts ont montrC qu’il Ctait possible d’exprimer 

les nombres d’onde des transitions 0 --+ 0 d’absorption Y” a et de fluorescence G r & 

l’aide de relations du type: 

hc?, = A - ,uuf(pe - p.f) B(E, n) - 
pe2 - pi?= 

2 
cn + . . . 

hcS~=A--~(~Le--~)B(&,n)-pe 2 
2-P12C ~ 

n . . . (2) 

Dans ces expressions oti + . . . reprCsentent des termes supposes ntgligeables, 

A est une constante caracterisant la transition electronique consid&Ge pour une 

mol6cule en phase gazeuse, pn est le moment dipolaire de Y&tat fondamental, et 

uLe est le moment dipolaire de l’&at excite consider& 

1 
B(E,II) = 1 

f(e) f (n2> 
- af(n2) 1 - af (&) - 1 - af (n2) 

ou E est la susceptibilitc dielectrique du solvant consider& et 72 est l’indice de rC- 

fraction du solvant consider&, 

2 i72 - 1 
f(?G)= 7 

2n2 + 1 

2 & -- 1 

f@)=a, 2E+l 

a est le rayon de la cavitC d’onsager et a est la polatisabilitc de la substance etu- 

dike (on suppose qu’il n’y a pas de variation importante de cette propri& au tours 
de l’excitation). 11 est d’usage de considerer, au lieu des equations (1) et (2), l’ex- 
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Fig. 1. Diagramme d’energie servant de base au calcul des variations de moments polaires. Les 
notations sont celles utili&es habituellement (r&f. 19 par exemple). 

pression Y” a - Ff. 11 est facile de voir en effet que cette expression peut se mettre sous 

la forme simple suivante 

Ya-Ff= 
23 (E, n> 

hc 
(l-h - Pe12 + * * * 

La grandeur experimentale, “Y a - “VP, obtenue pour divers solvants choisis de 

fagon & Cviter les interactions spkcifiques s’exprime done par une relation 1inCaire 

en fonction de la quantiti B (E, n)/hc. 

La pente de la droite ainsi obtenue fournit done une expression de be - per) 2 

mais elle ne permet pas de savoir si l’on a 1 pe 1 > 1 p f ou I’inverse, elle ne suffit pas 1 

g determiner de faGon non kquivoque pe, I’angle (pe, pf) &ant inconnu. 

II est possible d’obtenir une deuxi&me expression contenant ,,ze et ,up. hvec 
des approximations analogues Zt celles faites prCcCdemment il est facile de voir que 

l’on obtient : 

expression qui permet de savoir si l’on a 1 pe ] > ] pf 1 ou I’inverse et qui associee 
& la premi&re, permet de dtterminer pe sans ambiguitd quand (pe, & z 0. 

Les expressions pr&kdentes contiennent deux paramitres, le rayon d’onsager 

a et la polarisabilitk a. 

Ainsi que nous le faisons habituellement au laboratoire, nous admettrons avec 

Kawski que l’on peut sans grand risque d’erreurs poser a/a3 = l/2. Avec cette con- 
vention, les relations (3) et (4) deviennent 
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avec 

D (E, n) = 
2na-- 1 E-l n2 - 1 

___ - 
n2 + 2 s+2 na + 2 

et 

Y”a + St 
2 

=b-_._- 
hc2a @ 3 

e2 - pi21 -F(E, n> 

avec 

f-(&,4 = -+,n) + 3 n4 - 1 

2 (n2 + 2)2 

Dans une Ctude antcrieure & la n6tre, Matagaso a dCtermin6 le moment 
dipolaire de l’etat excite singulet du carbazole, en donnant k a la valeur de 4 A. 
Afin de pouvoir comparer ses resultats aux nbtres, nous utiliserons pour a la meme 
valeur . 

RfiSULTATS 

Nous donnons dans le Tableau 2 les valeurs obtenues pour 5,, G”p, ;‘a_ Ci;f, 
et 4 (I, + ‘Yf) pour les divers solvants utilis6s dans le cas du carbazole. 

Pour les autres composks CtudiCs nous donnerons simplement les diagram- 
rues obtenus. Ainsi la Figure 2 montre les variations de Y” a- Y’f et 3 (5 a + ‘Y”f) pour 
le carbazole. 

Les Figures 3 et 4 fournissent les msmes rksultats pour le dibenzofuranne et 
le dibenzothiophene respectivement. 

TABLEAU 2 

Solvants 5 a (cm-l) Zif (cm-l) 5, - ??f 5s + “yf 
2 

(1) Acetate de butyle 29 900 29 282 612 29 591 
(2) Acetate d’bthyle 29 958 29 343 615 29 650 
(3) Acetronitrile 30 039 29 334 705 29 686 
(4) Benz&e 30 003 29 425 578 29 714 
(5) Cyclohexane 30 303 30 039 264 30 171 
(6) Dichloroethane 30 093 29 525 568 29 803 
(7) Dichloromethane 30 066 29 403 663 29 724 
(8) Diethylcther 29 922 29 412 510 29 667 
(9) Dimethylsulfoxide 29 586 28 802 784 29 194 

(10) N, N, Dimethylformamide 29 709 28 935 774 29 322 
(11) Ethanol 29 788 29 180 608 29 484 
(12) Heptane 30 294 30 039 255 30 166 
(13) Hexane 30 321 30 055 266 30 188 
(14) Methanol 29 913 29 218 695 29 565 
(15) Tbtrahydrafuranne 29 806 29 240 566 29 523 
(16) TrimCthyl 2, 2, 4, Pentane 30 303 30 039 264 30 171 
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J, 3a+3* 103cnl-’ 
2 

29. 
9 

28- 

. 
q2 q3 94 Ci5 C,9 Op7 F(E,n) 

Fig. 2. Variations de ‘Ia (G, f 9,) et Q, - Gf pour le carbazole. 

Carbazole 

D’aprks la Figure 2, la pente m, de la droite reprksentant Ies variations de 

$,--_Sf a pour valeur 

m 1 = &- (A&2 = 600 

ce qui correspond ZI une valeur de 1 A,u 1 = 1,9 D. 

i+L 
2 

I -= 
103CK 

1 

10 

33‘5 14 l 13 
16 8 1 2 
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125 d 5 9 
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h 

Or7 F&n) 
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Fig. 3. Variations de l/9($, f cf) et 4, - Gf pour le dibenzofuranne. 

T 
(LA,) 1*%l-’ 

A13 a+df - 103cnl- 1 

2 

4 10 

16 0 8 ” 
l 

14 
30,5 1-r 1 

we l 15 12 7 2 15 8 5 
30- 

Fig. 4. Variations de Q, - G”I et ‘/a(c, -+ CV) pour le dibenzothiophbne. 

Notons d’abord que Mataga, avec une expression diffhente, trouvait une 
valeur de 1,5 D ; I’Ccart entre les deux ne parait pas significatif. 

Les tables numtriques 2 l fournissent pour pf la valeur 1,7 D. 
Le diagramme de Y” 8 + F f nous donne pour la pente - m2 de la droite obtenue 

une valeur negative. Or 

J. Photochem., I (1972173) 
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m2 = g (/A,2 - fAf2) = 1940 

done ]Pe] >]P f en accord avec l’opinion de Mataga, opinion fond&e sur d’autres ] 
considerations. 

La valeur numerique de ~22 permet d’obtenir une estimation de pe ce qui 

nous conduit a proposer le schema suivant: 

Pe 3& 
f > 
f-. + 

t-+ t---i- 

Pf 4-J 
1,7 1,9 

Dibenzufuranne 

La Figure 3 donne d’une part m, N 0 ce qui entraine 1 Ap ] = 0,O D. D’autre 
part RZZ = 0. On relive dans les tables 2l ,uf = 0,88 D. On a done: 

pf2 - pe2 N (pe - pf)2 21 0. 

Ces deux conditions ne sont simuhanement satisfaites que si pf N ue ce qui 

signifierait que l’oxygene intervient de la meme facon dans la configuration Clec- 

tronique de l’etat fondamental et de 1’Ctat excite. 

Dibenzothiophtke 

La Figure 4 donne dune part 

ml ” 350 + IApI = I,5 D. 

D’autre part 

mz N 0 soit pe2 = pf2. 

Les tables fournissent d’autre part pour pm la valeur 0,83 D. En remarquant 
que 1 Au 1 N 2 pr on arrive a la reprksentation suivante 

pe N 0,8 D pr = 0,s D. 

CONCLUSION 

L’utilisation 

une interpretation 

molkcules CtudiCes 

simultanee des deux expressions, Y” &- Gf et +-(Ta + &), permet 
des effets de solvant mSme lorsque les moments dipolaires des 

possedent des valeurs trks faibles, pourvu que les directions des 
moments dipolaires soient connus & priori. 

La confrontation des interpretations obtenues & partir de ml et wz2 permet 

dans ce cas de proposer un resultat avec le maximum de confiance. 

J. Photochem.. I {1972/73) 
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La s&e de substances utilides, s6lectionnCes A partir de considkations de 
symktrie, manifeste une tvolution remarquable du carbazole au dibenzothiophi%e. 
11 est SL noter dans cet optique le comportement particulier du dibenzofuranne dans 
Sequel l’oxygbne ne semble pas participer au syst&me aromatique comme cela a 
dkj8 Ct6 signal6 pour le benzo(b)furannezz. 
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