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Resumeé

L’étude des spectres d’absorption et d’émission de spiropyrannes appar-
tenant a différentes séries hétérocycliques nous améne a émettre de sérieux
doutes sur la validité générale de I’hypothése de transfert d’énergie intramo-
léculaire précédemment émise entre la partie hétérocyclique et la partie
chromeéne et a envisager plutot le concept de spiroconjugaison.

Les états excités singulet et triplet responsables de 1’ouverture photo-
chimique des spiropyrannes sont de type na * avec un certain caractére de
transfert de charge intramoléculaire. La prépondérance de ’un ou 1’autre de
ces deux états excités dans le processus photochimique d’ouverture dépend
essentiellement de la nature de I’héterocycle constituant le spiropyranne.
Ainsi dans le cas de la série indolinique, la réaction se fait essentiellement
a partir de I’état triplet, alors que dans le cas de la série benzodithiolique,
elle a lieu presque totalement a partir de 1’état singulet.

Summary

The analysis of absorption and emission spectra of different hetero-
cyclic spiropyrans leads us to question the previously accepted general
assumption of intramolecular energy transfer from the heterocyclic part to
the chromene part, and to consider the concept of spiroconjugation.

The singlet and triplet excited states responsible for the photochem-
ical opening of spiropyrans are of the a7 * type with an intramolecular
charge-transfer character. The participation of singlet or triplet states
depends essentially on the nature of the heterocyclic moiety. In the indolinic
series the photochemical reaction proceeds through the triplet state, whereas
in the benzodithiolic series it occurs almost completely in the singlet state.
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1. Introduction

Le meécanisme d’ouverture des spiropyrannes photochromiques,
ouverture dont le schéma géneéral est rappelé ci-dessous, a déja fait I’objet de
quelques travaux dans la littérature, leurs conclusions apparaissant cependant
parfois contradictoires.

spiropyranne (lorme lermée) photomérocyanine (forme ouverte)

On peut ainsi rappeler les travaux de Balny [1] ou de Becker [2], ces
auteurs ayant proposé un mécanisme de transfert d’énergie intramoleculaire
de la partie hétérocyclique H vers la partie benzopyrannique, ou encore ceux
de Wilkinson [3] indiquant que dans certaines conditions (en matrice rigide)
le triplet responsable de I’ouverture pourrait étre un triplet de niveau energé-
tique supérieur a celui du triplet T,. Afin de mieux comprendre le proces-
sus photochimique d’ouverture du cycle benzopyrannique, nous avons entre-
pris, sur une large gamme de spiropyrannes, ’analyse des états excités singulet
et triplet qui interviennent dans 1’absorption, I’émission et la formation des
photomérocyanines ou formes ouvertes (FO). Cette étude s’appuie sur de
précédents travaux [4 - 6] qui nous ont amené a proposer une disposition des
niveaux singulet et triplet de type nn* et nn* de plus basse énergie pour une
série de chromeénes 2H diversement substitués, rappelés ci-dessous:

OCH,

Ces chroménes constituent des modéles intéressants pour la partie benzo-
pyrannique des spiropyrannes photochromiques.

2. Etude spectroscopique des spiropyrannes

2. 1. Spectrométrie d’'absorption

Les spiropyrannes sont constitués d’une partie hétérocyclique et d’une
partie benzopyrannique, reliées entre elles par ’intermédiaire d’un atome de
carbone hybridé sp3. Ces deux portions sont ainsi situées dans des plans
quasiment perpendiculaires. Des études portant sur la longueur d’onde
actinique d’un trés large ensemble de spiropyrannes photochromiques mon-
trent que la longueur d’onde du rayonnement responsable de ’ouverture est
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située pour tous ces composés autour de 350 nm. Nous chercherons donc
dans ce qui suit a localiser I’origine de cette transition électronique.

Il apparait intéressant de comparer le spectre expérimental d’absorption
UV de la molécule entiére avec le spectre calculé par addition des spectres
des deux portions constituant la molécule de spiropyranne. Cette comparai-
son a d’ailleurs déja été tentée sur des composés appartenant aux séries
indolinique [2], benzothiazolinique [7] ou benzopyrannique [8]. Cependant,
en raison de difficultés de synthése, aucun de ces travaux n’a pu porter sur
les modéles exacts, hétérocyclique d’une part et benzopyrannique d’autre
part, constituant une molécule de spiropyranne photochromique. Grace a de
récentes synthéses effectuées dans notre laboratoire [9, 10] nous avons pu
avoir accés a des modéles plus judicieux de ces parties constituant le spiro-
pyranne et avons ainsi analysé les propriétés spectroscopiques de plusieurs
séries (Fig. 1).

(a)

Fig. 1. Comparaison du spectre d’absorption expérimental (sp. ex.) et du spectre théorique
(sp. th.) des spiropyrannes indiqués. Le spectre théorique est obtenu en additionnant a cha-
que longueur d’onde les coefficients d’extinction molaire des deux parties constitutives du
spiropyranne. (A suivre.)
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En série indolinique, le spectre d’absorption du spiropyranne d’une part
et celui correspondant a la somme des spectres de la tétraméthyl-1,1,2,3
indoline et du méthoxy-8 nitro-6 chroméne-2H d’autre part ont des allures
trés comparables. Par contre, dans les autres séries étudiées, on observe des
distorsions, principalement d’amplitude. Il faut donc admettre qu’il existe
une interaction entre les deux parties d’une molécule spiropyrannique,
interaction compatible avec le phénomeéne de spiroconjugaison défini par
Simmons et Fukunaga [13], ce genre de phénoméne ayant été observé dans
de nombreux cas de dérivés spiranniques.

Cependant, il faut constater que la bande a plus grande longueur d’onde
varie relativement peu, tant par sa position que par son intensité. On peut
donc raisonnabiement admettre que la transition correspondante reste loca-
lisée essentiellement sur la partie benzopyrannique de la molécule de spiro-
pyranne. On peut lui attribuer, comme dans le cas des chroménes-2H 1 - 3
[5, 6] une nature 77 * avec un caractére de transfert de charge intramolécu-
laire, comme c’est le cas dans les molécules de type D—Ar—A (D étant un
substituant donneur, A un accepteur et Ar un noyau aromatique) [14].

2.2. Spectrométrie d’emission
Les résultats enregistrés sont rassemblés dans les Tableaux 1 et 2, en
fonction de la substitution dans les positions 6 et 8.

2.2.1. Substitution NOy-6 OCH 3-8

Quelle que soit la série hétérocyclique envisagée, on observe
uniquement pour ces composés une émission de phosphorescence. Ces résul-
tats sont comparables a ceux obtenus pour les chroménes 1 et 2 [4 - 6] qui
ne présentaient eux aussi qu’une émission de phosphorescence. La
concordance observée par ailleurs entre les spectres d’excitation et d’émis-
sion des spiropyrannes et des chroménes modéles nous permet d’attribuer
aux spiropyrannes la méme disposition des états excités que celle proposée
pour les chroménes correspondants 1 et 2:

So < 3(mr*) < 3(nn*) < Yna*) < 1 (an*)

2.2.2. Substitution NO,-8 OCH ;-6

Comme dans le cas du chroméne 3 [5, 6] on note la présence a cdté
de la phosphorescence d’une émission de fluorescence. La concordance entre
les spectres d’excitation et d’émission permet dans ce cas d’attribuer aux
spiropyrannes ayant la substitution indiquée, la méme disposition des ni-
veaux singulet et triplet de plus basse énergie de type nn* et an* que celle
proposée pour le chroméne 3%*:

*A ’heure actuelle, le chroméne OCHg-6 NO2-8 n’a pu étre obtenu synthétiquement
[10}.



151

tHo0
daths v
A L ..w m.bm - ﬂk.m 2o o HJO
1611 01 ¢'1 08 86¢ 93¢ C6¥ c9g 00% 9L% ..,AU
LHO
400
gug = 11 Zon @’. m/\@u
1611 or/oy 001 LSS 979 S8Y %98 POE (s
;-] MY
TI0 g5
.9 = L1y
9811 8/, 00T 899 98% S6% g9¢ 90¢ ¥12
g'9¢ = L1q
8231 01z 082 999 G£¢ 709 0LE 00€
AR RS fc
(AT 012 022 099 08S 86V 998 008 99%
ag =,lad
601 Ot 061 08¢ 8%S LIS G9¢ 008 €92
St Qg ¥
BANB[B {swx) {uru)
f:&& %t = ay 9yISueIu]  S1A op apan(] (uru) vosstwy y uonesoms y ggsodwon)
(8-¥HDO

g-2 N vonnyigsgns) sonbijoA2019)9Y Sou1as seIoAlp op seuueifdonds op souasgaroydsoyd v op senbidossoxyads senbysugioere)

I OVEIgvL



152

(;_low [¥9%) uopsrus p anoads np 00 apuq 5] op Tjed ¥ uIUMeIRP EU0}0Yd Jaldny np ardreus = g,

"Vdd,1 suep 9fqnios nod saiy,

W 5 _0T ‘U0ly811U0U00 (] L L) V4T ‘Yuesjos
€430 £u
8'8g = 'L NsxAnMNHMU\H@
10Z1 LUUT: 0z 889 S19 98% LSE 8672 =
HI
g'ge = L1a 20N
9921 0161 081 o¥S 619 LS¥ 298 862
|20
g8 = 11 ZoN 0,0
9931 011 081 £%9 61¢ L8F  £9¢ 963 —
3T H2
LLe = TLa
6931 01 g1 081 LYS ¥39 v6¥ 098 S6Z S9%
SwOf ¥
EYXG L (su) (wu)
ATEov @ — Hm =4y #susquy 91A 9p 99an(Y (wru) uorssiwg X uarejIxe v sesodwon

(anns) 1 NVATAV.L



163

(24atns p)

ZoN I0N
‘ . : H0 tHo
02 + 03T 800 830 0¥%S oLy z8¢ O1¢ 0
EHy  tHD
ZON
‘ . £HI0 00
08 001 80'0 eT'0 L9 q9¥ 08¢ L0E A@N«&@
tHD WD
/
N e
. . tHOO 0
08 ¥ 00T g1 %00 878 88 g6e 08¢ @M\/.U
€D
Lon
g
08 7 00T 90 Y00 099 89¥% 98¢ 808 H20 @M ﬁKwHOu
= g
EHD
ZON to
€0
0g ¥ 001 g'0 8100 L¥C L8V 08¢ €63 =\
o
ZON tHo
£Ho0 @’..\-j)\ou
08 ¥ 01T 20 60°0 98¢ 88¥ £88 G632 ‘,Jv,n
HI D
(wru) (wu)
(sur) 4 q /4y o uolssIwg y UOI}B}OXd Y sasodwo)

9-HN O 8-°ON sanysqns ssuueifdoads sap uoissTw, p sanbysugioete)

o NVATIV.L



154

"19ddoyo sues 9syiIn

jueje axpuIoydsoydoionjjo1joads 9] ‘adusdseroydsoyd ap 3o 80uIDSAION]] AP UOISSIWY, P §9GIN0D SAP SaATE Sap Jioddex dr/dp a

*1addoyo

9] 22ae gsIyIIN Jue)? Aoy dsoydolonfjossoads ] ‘T suswoys ne jpodder 1ed sousosazoydsoyd e ap aA1e]ax 2Isuaul m:

"W ;_0T ‘UOIELU20U0d (Y £1) VH “YUeA[08

0N  ION
08 ¥ 08 1 G100 299 309 39S L9V vgg ogg O o0 0K
SH3  SH%
{ON
£
08 7 09 ' 9000 8%9 968 08¢ OL¥ 788 088 IUO@NUU%
SH9Y 9493
08 709 i G100 2S¢ q9¥ 06¢
(wtu) ()
(swr) dy q dp/dy < uorssIwg Y UOIJeYO%d Y sasodwo)

(o3ms) g NVATIIVL



155
So < ¥mn*) < 3(nm*) < Y(an*) < Ynn*)

L’inversion des niveaux !(an*) et }(nn*) par rapport au cas précédent

gend compte de I’existence d’une émission de fluorescence a partir du niveau
(mm*).

En conséquence, on peut admettre que dans les spiropyrannes la transi-
tion électronique responsable de I’cuverture photochimique est essentielle-
ment de nature na* avec un caractere de transfert de charge intramoléculaire
vers le groupement nitro. Elle est principalement localisée sur la partie benzo-
pyrannique de la molécule. Ces résultats infirment ainsi les hypothéses précé-
demment avancées par plusieurs auteurs [1, 2, 15] sur ’existence d’un trans-
fert d’énergie intramoléculaire de la partie hétérocyclique vers la partie benzo-
pyrannique, responsable de ’ouverture photochimique des spiropyrannes.

Nous nous intéresserons dans ce qui suit a la contribution respective des
états excités singulet et triplet dans le mécanisme photochimique d’ouverture.

3.Compétition état singulet—état triplet dans la réaction photochimique

3.1. Notion de colorabilité

La détermination des rendements quantiques ¢.,, nécessiterait que
soient connus les coefficients moléculaires d’absorption egpg des formes ouver-
tes. Dans ’impossibilité d’isoler ces photomeérocyanines labiles, nous avons
cependant caractérisé les spiropyrannes par leur aptitude a se colorer plus ou
moins intensément lorsqu’ils sont soumis 4 un rayonnement UV. A cet effet,
la notion de colorabilité, définie par I’expression ¢.,€ro, Peut étre introduite
[16].

Une approche quantitative de la réaction d’ouverture consiste a mesurer
directement cette expression qui est liée a ’absorbance initiale Ay de la solution
immédiatement apreés 1’éclair de photolyse:

dD
Ao=( FO)
dt /7, =9

Si npg représente le nombre réel de molécules d’espéce colorée (photoméro-
cyanine), le rendement quantique a la longueur d’onde d’irradiation est don-
né par

by =

col Iabs
avec Iy, = In— I, I = Iy X 107°FFCFF_ [ étant Dintensité de la lumiére excitatri-
ce incidente, I ’'intensité a la sortie de la cuve de mesure, Cyy concentration
en forme fermée (spiropyranne) et [ longueur de la cuve. La loi de Beer-Lam-
bert étant vérifiée, on a d’autre part

Ay = €polCro

avec Cyo = Npo/Nv, N le nombre d’Avogadro, v le volume de la cuve de mesure
et Gy la concentration molaire en forme ouverte,
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nro
Ay = epol —
0= €rol -
En reportant la valeur de npg qui en découle dans ’expression du rendement

quantique, on obtient

Il
Ag = $cor€Fo 2 (1 — 107°FFiCrr)
Nv

Si I’on opére a faibles concentrations, ’expression € pglCrp est alors suffisam-
ment petite pour permettre le développement en série:

Ao = beoreroKCpp 1)

ou K = 2,3l!2¢xz/Nv est une constante pour un spiropyranne déterminé. On
remarque donc que, pour une concentration donnée en spiropyranne, 1’absor-
bance initiale de la solution est directement proportionnelle au rendement quan-
tique de la réaction.

3.2, Compétlition entre les états singulet et triplet

3.2.1. Détermination de l'’énergie du triplet réactif

Les spectres d’absorption ou d’excitation peuvent nous donner accés au
niveau d’énergie de I’état excité singulet responsable de la réaction. Nous avons
également déterminé le niveau d’énergie de 1’état triplet participant a 1’ouver-
ture photochimique.

Reeves et Wilkinson [3] ont montré que dans une matrice rigide la
réaction d’ouverture de la spiro {nitro-6 benzo-[2H]-(1) pyranne-2,2’ tri-
méthyl-1,3',3 indoline} se faisait essentiellement par I'intermédiaire d’un
état triplet photoréactif, différent du triplet photoémissif responsable de
I’émission de phosphorescence.

Afin de vérifier si ce méme phénoméne était observé en solution a
température ordinaire, nous avons cherché a déterminer le seuil energétique
de la photosensibilisation des spiropyrannes a ’aide d’une série de réactifs
appropriés d’énergie triplet connue. Nous avons suivi pour cela la variation
de I’'absorbance initiale d’une solution toluénique dégazée de différents
spiropyrannes en présence de ces composeés,

Les sensibilisateurs et annihilateurs utilisés sont rassemblés dans le
Tableau 3.

Les résultats détaillés pour un composé sont donnés a titre d’exemple
dans le Tableau 4 et les valeurs obtenues pour ’ensemble des substrats étu-
diés quant a la position du niveau triplet photoréactif responsable de la
réaction sont reportées dans le Tableau 5. Nous y avons également mention-
né la valeur de I’état triplet photoémissif responsable de ’émission de phos-
phorescence d’aprés la position de la bande 0-0 du spectre correspondant.

Ces résultats montrent que les triplets photoréactif et photoémissif re-
présentent bien un méme état énergétique. Les différences observées, par-
fois relativement importantes, peuvent s’expliquer par ’'intervention d’un
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TABLEAU 3
Photosensibilisateurs (ou annihilateurs) utilisés

Composés Energie du triplet (kcal mol 1)

(17]
1 Anthracéne 42,0
2 Pyréne 48,2
3 Benzile 53,4
4 Butanedione-2,3 56,3
5 Acétonaphtone-1 56,4
6 Chryséne 56,6
7 Acétonaphtone-2 59,4
8 Naphtaléne 60,9
TABLEAU 4

Exemple de variation de 1’absorbance initiale A o d’une solution toluénique d’un spiro-
pyranne benzothiazolinique en présence de photosensibilisateurs ou d’annihilateurs:

Photosensibilisateurs Eq (keal mol"l) Ag Eq spiropyranne

ou annihilateurs [17] (kcal mol™1)
Spiropyranne seul 0,38

1 Anthracéne 42 0,20

2 Pyréne 48,2 0,30

3 Benzile 58,4 0,36 54 <Ep < 56

4 Acétonaphtone-1 56,4 0,43

5 Acétonaphtone-2 59,4 0,52

certain nombre de facteurs tels que la différence de milieu, la différence de
température, la difficulté d’apprécier trés exactement la bande 0—0 d’émission
de phosphorescence en particulier dans le cas ou 1’intensité de celle-ci est tres faible.

3.2.2. Compétition entre les états singulet et triplet

A température ambiante, le schéma réactionnel suivant peut étre envi-
sagé pour la réaction photochromique:

Sp(So) + hw 1 58y —22— sp(Ty)
3 b4

forme
colorée
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TABLEAU 5

Energie des états triplet photoréactif (PR) et photoémissif (PE) pour les composés
étudies.

Composés Energie du tnplet PR Energie du tnplet PE
(kcal mol™ ) (kcal mol™ 1)
CH3 CH3
@ @ NO; 55 - 57 57
OCH3
CH3 CH3 CH3

o~ OO0z 55 - 57 57

N02 55-57 57,5
OCH3
CgHs
S\ —
©::;a/c\o NO; 54 - 56 52
CHs ocHs
CgHs
S —
@;)i, OCHs 55 - 57 52
2
CH3
>QCI)>-N02 55 - 57 57,5
C&‘!;
CH;LE.\J:HE_
\ NG3 56 - 59 57,5
CH3  ocH,

Le rendement quantique de la réaction en produit photocoloré est alors
égal a

Peol = P19z + 10294

Cette expression se décompose en deux termes: ¢,¢3, représentant le passage
par l’état excité singulet; ¢,¢29,4, représentant le passage par 1’état excité triplet.
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Afin de déterminer les contributions respectives de chacun de ces deux
états excités, nous avons utilisé un annihilateur dont ’intervention est préci-
sée sur le schéma réactionnel suivant [18, 19]:

Sp+hr —2 s Sp(S,) absorption

Sp(S,) ——i mérocyanine réaction par ’état singulet

Sp(S,) ——f—lfm—» Sp + hvg fluorescence (ou désactivation non radia-
tive de I’état singulet)

Sp(S4) & Sp(Ty) croisement intersystéme

Sp(Sy) + Q@ —3> Sp+Q(S;) annihilation de I'état singulet

Sp(Ty) —i mérocyanine réaction par I’état triplet

Sp(Ty) +Q __’f;._, Sp + Q(Ty) annihilation de I’état triplet

Sp(T,) —iT—> Sp désactivation non radiative de 1’état triplet
(a température ambiante)

Le rendement quantique total ¢, pour la réaction photochimique spiropyran-
ne - mérocyanine en présence d’un annihilateur* est égal a la somme des
rendements quantiques pour la réaction par I’intermédiaire de 1’état singulet
¢ et par 'intermédiaire de I’état triplet ¢y :

b= ¢F + o7 (2)

En appliquant I’hypothése de 1’état stationnaire sur les différents états exci-
tés, on obtient pour expression de ¢° et de ¢T

o = i @)
ki + kg "‘ks'r'"ka Q]
T ksr ky @
ki + kg + kgy +RZ[Q] kT +kr +£§ [Q]
d’ou
- 1 RS (6T + by + B [Q)) * ksrk? .
kS + ke "‘ks'r"'k% Q] kY +ky "'ka Q]

Si I’on pose [Q] = 0, on obtient le rendement quantique ¢ de la réaction
en ’absence d’annihilateur:

1 k(kf +ky) + kerkl
ki +kp +ksr kf +ky

(6)

¢ =

*L’annihilateur utilisé est I’anthracéne.
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La variation de 1/¢ en fonction de la concentration en annihilateur est don-
née par

__1_= (kS + kg + ksy +RS[Q))RT + R + RGIQ])
(8 ESET + kSky + kgpky + kfkalQ]

L’équation (7) se simplifie aux fortes valeurs de la concentration en annihi-
lateur. En effet, dans ce cas on peut considérer que I’annihilation de I’état
triplet est prépondérante:

kg (Q] >> kY +ky

(7)

kP RG [Q1 >> kPR + ki kp + ks,

On a alors
1 kls. + k. +Ek k3
1_ FS ST, QgQ] 8)
Pr kY k;

Aux fortes valeurs de la concentration en annihilateur, la fonction 1/¢,
en fonction de [Q] est donc assimilable & une droite et I’extrapolation de
cette portion linéaire & [Q] = 0 nous permet de déterminer le rendement
partiel par 1’état singulet:

1 kP +Ekp+ ksr ©)

¢ kP

En I’absence d’annihilateur, I’ordonnée a l’origine de la courbe donne
le rendement total ¢ par les états singulet et triplet:

11 _ (k] + ke + Rgr)(R] + k)

¢ oF +or kERT + RSk + kTR
Dans 'impossibilité de déterminer les rendements quantiques absolus, nous
avons étudié les fonctions 1/4, = f[Q] qui comme nous ’avons montré
sont directement proportionnelles aux fonctions 1/¢ = f[Q]. Pour une con-

centration déterminée en spiropyranne, les fonctions 1/4, = f{Q] condui-
sent aux valeurs (Fig. 2):

(10)

1
(—) ordonnée a 1’origine de la courbe
1

A,

(_}___) ordonnée a ’origine extrapolée a partir de la droite obtenue
Ap / o pour les valeurs élevées de [Q]

Les équations (1), (9) et (10) conduisent a
1  epoKCrp
¢ [Aol2
1 _ ero KCprp - 1

;rF [Ao)y ¢z + ¢r
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° o8 ! v Q) ma-"10*

Fig. 2. Courbe Stern-Volmer obtenue pour le composé I. [Q] = concentration en anthracéne,

d’ou
[1/A0)x _ ¢
[1/40]ls ¢ +of

Ce terme représente le pourcentage de rendement par I'intermédiaire de
I’état singulet, complémentaire & celui de I’état triplet

o I8 + o
Nous donnons dans le Tableau 6 les valeurs du rendement relatif de passage
par I’état triplet, déterminé a partir des diagrammes de Stern—Volmer pour
sept spiropyrannes appartenant a différentes séries hétérocycliques.

Nous avons également reporté dans ce tableau I’intensité relative
de phosphorescence des différents composés étudiés en prenant comme rée-
férence le spiropyranne indolinique (I). Deux exemples des courbes 1/4, =
f[Q] sont donnés dans les Figs. 2 et 3. On observe qu’en série benzothia-
zolinique (composés II et III) le passage par le triplet est relativement impor-
tant, alors que I'intensité relative de phosphorescence est faible. Ceci nous
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TABLEAU 6
Rendement relatif de passage par 1’état triplet

Composés R Intensité relative de
phosphorescence
CH3 CH3 CH3
@ v o @ NO 0,83 1
M M3 och
c
0 NO, 0,40 0,10
3, <O
(1D) OCH3
0,385 0,05
(111)
0,07 0,14
(1v)
0,04 0,03
V)
CH3
¥ NO2 0,26 0,75
vy ° ofw
cHy o3 ) _
(VII) CH3  och,

R =¢|.'T/(¢':r +¢rs) (en posant q)!T+¢§= 1).

ameéne a supposer que dans cette série, tout au moins dans le cas des deux
composés étudiés, la désactivation non radiative a partir de cet état triplet

est importante.

En série benzodithiolique, par contre, la réaction d’ouverture du cycle
benzopyrannique se fait presque exclusivement par I’état singulet, ce qui
explique que dans le cas d’une substitution NO,-8 OCHg3-6 (substitution
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Fig. 3. Courbe Stern—Volmer obtenue pour le composé IV. [Q] = concentration en anthra-
céne.

pour laquelle on a relevé une émission de fluorescence indiquant un état
singulet relativement peuplé) 1’on ait une colorabilité meilleure que
dans le cas de la substitution NO,-6 OCHjg-8.

L’intérét de la détermination du rendement partiel de passage par
I’état triplet ou par I’état singulet apparait dans 1’étude de la photodégrada-
bilité de ces composés. En effet, un phénoméne de fatigue peut étre notée
pour les spiropyrannes aprés un certain nombre de cycles coloration 2
décoloration, et actuellement nous cherchons a vérifier si ce phénomeéne
ne serait pas dii a I’intervention préférentielle de 1’eétat triplet dans le pro-
cessus de coloration [20]. La plus longue durée de vie de cet état a tempera-
ture ordinaire autorise en effet des réactions parasites qui tendent alors a
dégrader le composé spiropyrannique.

4. Conditions opératoires

Les solvants utilisés sont des produits Merck classés pour spectroscopie.
Les spectres d’absorption ont été enregistrés soit sur un spectrophotometre
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Leres—Spila, soit sur un appareil Beckmann Acta V. Les spectres d’émission
et d’excitation de fluorescence et de phosphorescence ont été obtenus sur
un spectrophotométre Perkin—Elmer Hitachi (Modéle MPF-3L). Nous avons
opéré a 77 K avec des solutions des différents spiropyrannes dans I’EPA a
une concentration de 10”4 M. Pour les mesures de fluorescence a basse tem-
pérature, ’appareil est utilisé démuni du chopper.

En ce qui concerne les mesures de colorabilité, I’appareillage utilisé
a été décrit dans une publication récente [21]. L’énergie globale de 1’éclair
est de 800 J. Par ailleurs, nous avons travaillé avec des solutions toluéniques
dégazées et anhydres (20 ppm d’eau).

5. Conclusion

La transition électronique responsable de ’ouverture photochimique
des spiropyrannes est essentiellement de type nn* avec un fort caractére de
transfert de charge intramoléculaire. Elle est fortement localisée sur la
partie benzopyrannique de la molécule; cependant nous avons pu montrer
qu’une interaction certaine existait entre les deux portions du spiropyranne,
interaction compatible avec le phénomeéne de spiroconjugaison [13]. Par
contre le mécanisme de transfert d’énergie intramoléculaire avancé par plu-
sieurs auteurs [1, 2, 15] nous semble quelque peu critiquable hormis peut-
étre en série indolinique.

Par ailleurs, la colorabilité des spiropyrannes permet de définir et de
comparer leur aptitude a se colorer plus ou moins intensément sous ’'influ-
ence d’un rayonnement dans des conditions expérimentales déterminées. Elle
est en outre directement proportionnelle au rendement quantique de la réac-
tion d’ouverture pour une concentration donnée en spiropyranne et peut
donc étre utilisée comme moyen pour déterminer les rendements relatifs de
passage par les états singulet et triplet: elle sert alors de parameétre dans la
relation de Stern—Volmer.

Ceci nous a permis de montrer que, si dans le cas des spiropyrannes
indoliniques la réaction se fait préférentiellement par 1’état triplet, par contre
dans le cas des composés benzodithioliques la réaction a lieu essentiellement
a partir de ’etat singulet.
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