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R&urn6 

Nous avons Btudi6 les caractkristiques d’absorption et d’imission 
(fluorescence, phosphorescence) i tempkature ambiante et 1 basse tempera- 
ture de trois molkules de chrom&nes-2H reprksentant le plus exactement 
possible les parties benzopyranniques de spiropyrannes dot& de bonnes qua- 
lit& photochromiques. Des resultats partiels de calculs thkoriques sont egale- 
ment utilisCs afin de proposer un classement des niveaux Qnerg&iques 
singulet et triplet les plus bas de type xx * et nx* , la disposition relative de 
ces niveaux ayant probablement une influence prepondkmte sur la r6action 
de photocoloration des spiropyrannes. 

Summary 

The absorption and emission (fluorescence, phosphorescence) charac- 
teristics of three 2Hchromenes, with structures similar to those of good 
photochromic spiropyrans have been studied at room temperature and at 
low temperature. Theoretical results have also been used to propose a 
relative order of the lowest n7r * and mr * singlet and triplet energy levels. The 
order of the energy levels plays an important role in the photocoloration of 
spiropyrans. 

1. Introduction 

Dans une recente publication [ 11, nous avons etudie les etats excites du 
mkthoxy-8 nitro-6 chromene-2H (1) par spectromhtrie d’absorption et 



d’emission. L’analyse des rkultats obtenus par ces methodes experimentales 
nous a amen6 a admettre que les etats singulet et triplet de plus basse energie 
&aient de nature nn * . 

Cette Qtude a ete &endue ici 2 deux nouvelles molkules de chromenes- 
2H rkemment synthetikes [ 21 et dont les formules sont indiquees ci-dessous: 

HK&% $& $!!I&“. 

1 2 = 3-t 

Ces trois composes representent le plus exactement la par-tie benzopy- 
rannique de spiropyrannes ayant, selon les series heterocycliques, d’excel- 
lentes propri&& photochromiques. Or, cette portion de la molecule a un 
rble primordial dans la reaction d’ouverture du spiropyranne [ 31 si bien que 
l’etude approfondie de ces trois substrats nous est apparue interessante pour 
la bonne comprehension du processus photochimique de coloration. Par 
ailleurs, afin de conforter cette analyse purement expkmentale, des calculs 
theoriques &h&s par la mkthode CNDO/S avec interaction de configuration 
sont actuellement en tours. Seuls les premiers Gsultats, en particulier ceux 
qui concernent la position du niveau singulet nn* seront Bvoques ici, l’ensem- 
ble du travail thhorique devant faire l’objet d’une prochaine publication [4]. 

2. Etude des caractiristiques d’absorption 

Nous donnons dans le Tableau 1 et les Figs. 1 - 3 les spectres d’absorp- 
tion UV des composk I - 3 dans 1’EPA (ethanol-isopentane-alcool 5:5:2) 
a temperature ambiante et a -166 “C. Par ailleurs, comme dans le cas du 
mkthoxy-8 nitro6 chromke-2H [ 11, la bande i plus grande longueur d’onde 
de 2 et 3 subit un deplacement bathochrome par Qlevation de la polariti du 
solvant. Ceci, associe h la valeur &v&e du coefficient d’extinction molaire 
nous permet d’attribuer i la transition correspondante une nature 71x*. Par 
ailleurs celle-ci doit posseder un important caractere de transfert de charge 
intramokulaire comme cela a et& decrit dans le cas de molecules du type 
D-Ar-A ou D est un substituant donneur, A un substituant accepteur et Ar 
un noyau aromatique [ 5 - 91. 

Lorsque l’on passe dans 1’EPA de la temperature ambiante i -166 “C, 
on observe un deplacement bathochrome important de la bande B plus 
grande longueur d’onde des chromenes 1,2 et 3. On arrive ainsi ZI un 
maximum d’absorption qui est identique ou presque au maximum du spectre 
d’excitation de phosphorescence (Tableaux 2 et 3) Ceci indique clairement 
qu’il s’agit bien de la m8me bande dans les deux spectres et que celle du 
spectre d’excitation de phosphorescence n’est pas une bande nn * qui serait 

t Le compost5 NO.+ OCHa-6 n’a pu dtre synthdtise B ce jour. 
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TABLEAU 1 

Spectrom&rie UV des chromenes 1. 2 et 3 dans I’EPA a temperature ambiante et P 
- 166 “C (concentration, 5 x lo@ M) 

Tempgrature 

W) 

ComposG 

1 2 3 

x max (nm) log e A max (nm) log E A,, (run) log e 

20 216 4,18 220 4,18 223 4,18 
(244) 4,18 (247) 4,21 (248) 3+89 
248 4,20 251 4,24 258 3,85 

(255) 4,ll (258) 4,15 271 3,83 
282 3,90 282 3,99 278 3,83 
338 3,86 349 3,80 302 3,74 

384 3,75 

-166 244 4,35 244 4,42 
251 4,39 252 4,46 
260 4,21 261 4,29 

(282) 3.90 (278 ) 4,00 276 3,97 
288 4,00 285 4,09 287 3,97 
299 3,93 295 4,02 310 3,92 
364 4,04 364 4.04 398 4.00 

- 

Les nombres entre parentheses indiquent les 6paulements. 
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Fig. 1. Evolution du spectre d’absorption du chromene 1 en fonction de la temperature 
(solvant, EPA; concentration, 5 X lo-5 M): - - - - - - +20 “C, - -166 “C. 
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Fig. 2. Evolution du spectre d’absorption du cbromdne 2 en fonction de la tempCature 
(solvant, EPA; concentration, 5 X 10m6 M): - - - - - - +20 “C, - -166 “C. 

Fig. 3. Evolution du spectre d’absorption du chromPne 3 en fonction de la temperature 
(solvant, EPA; concentration, 5 x 10m6 M): - - - - - - + 20 “C, - -166 “C. 
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TABLEAU 3 

CaractGristiques de 1Umission du chromke 3 177’K (solvant EPA, concentration lo-* M) 

h excitation (nm) h emission (nm) 7~ Ms) I;* 

Spectre avec 
chopper 

340 404 565 600 642 100 * 30 0,05 

Spectre sans 340 404 467 484 (fluorescence) 
chopper 565 600 642 (phosphorescence) 

*I+ intensitk de phosphorescence par rapport ai celle du chromke 2 prise comme r6f& 
rence ( = 1 ). 

dissimulee sous la bande x71* dans le spectre d’absorption, comme cela avait 
4th avance par certains auteurs [lo]. Par abaissement de la tempkrature, on 
note kgalement que les bandes centrdes 1250 et 288 nm dans les composes 1 
et 2 se structurent. 

Cependant, les calculs theoriques, contrairement aux resultats expki- 
mentaux, mettent en evidence la nature nx* du singulet de plus basse Qnergie 
pour les trois molkules de chromenes-2H 1,2 et 3. La valeur Bnergetique de 
ce singulet obtenue par calcul CNDO/S est toujours de l’ordre de 3,lO eV. 

3. Etude des carackistiques d’emission 

Nous avons precedemment montre [ 11 que dans le cas du compose 1, et 
ceci est Qgalement valable pour 2 et 3, il peut y avoir formation d’excimeres 
en solution lorsque la concentration en chromene, dans un solvant don&, 
devient relativement importante. C’est pourquoi dans cette etude expkimen- 
tale, nous nous sommes places 1 lo- * M, concentration a laquelle seul le 
monomere existe. 

Les caractkistiques d’excitation et d’4mission de phosphorescence pour 
les composes 1 et 2 sont rassemblees dans le Tableau 2. 

En fonction d’un certain nombre de considerations deja explicit&es dans 
le cas du methoxy-8 nitro6 chromene-2H [l], il semble bien ktabli que le 
triplet de plus basse Qnergie soit ici de type ‘ITT*. Ceci est d’aiheurs observe 
dans bon nombre de d&iv& aromatiques nit& [ 111. 

Nous avons determine le rendement quantique de phosphorescence QP 
du chrombne 2 en prenant comme r&f&ence le phenanthrkne. Le r&ultat 
est @&“I = 0,15. 

Dans le cas du chromene 3, on observe des caractiristiques d’emission 
tres differentes des pr&Gdentes. 11 appara’it en effet, a basse tempkature une . 
emission de fluorescence, la phosphorescence quoique fortement diminuee 
n’etant pas toutefois completement Bteinte. Les caractkristiques de l’emis- 
sion de ce compos4 sont donnees dans le Tableau 3. 
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4. Classement des niveaux Qnerghtiques 

4.1. Gas des compost% 1 et 2 (substitution NO2 -6 UCH,-8) 
Dans I’EPA, B basse tempkrature (Tableaux 1 et Z), le niveau ‘(mn*) se 

situe $ environ 3,40 eV. En ce qui concerne le niveau ‘(nn*) que les calculs 
CNDO/S [4] ont place i 3,lO eV, en accord avec Cowley [ 12,131, on peut 
admettre que sa position n’est pas trbs dependante du solvant, ni de la tem- 
pkature, la variation entra’ike par ces deux facteurs ne devant pas excbder 
0,lO eV. On peut en cokquence situer vers 3,20 eV le niveau l(nr*) dans 
les chromenes 1 et 2 dans 1’EPA B 7’7 K. 

D’autre part, une grande vari& de spectres expkimentaux et de calculs 
thkoriques suggkrent que la sbparation CnergtXque l(nn*) + 3(nn*) est. petite 
(moins de 0,5 eV) [ 141. Ceci nous am&e done 5 situer le niveau 3(nn*) aux 
environs de 2,70 eV. On peut constater que c&e valeur est assez comparable 
h celle dhterminge pour le nitrobenzene soit & partir d’expkiences de trans- 
fert d’knergie [ 151 soit par des calculs PPP f 161. On arrive done & la disposi- 
tion relative des niveaux &erg&iques mention&s sur la Fig. 4. 

Dans le cas de ces composks, on observe seulement une &mission de 
phosphorescence. Ceci peut s’expliquer de la faGon suivante. I1 y a dans un 
premier temps peuplement des Qtats l(sn*) et ‘(nn*) (le premier des deux 
absorbant la plus grande partie de l’kergie d’excitation compte tenu de la 
force oscillatrice nettement plus importante de la transition correspondante) 
[ 41 puis conversion interne l(7rn *) + l( n7r *), croisement intersyst*me ‘(n7r *) + 
3(n~*) en accord avec les Ggles d’E1 Sayed 1161 et enfin &mission de phos- 
phorescence & partir de cet &at ‘(7~~). Une telle disposition des niveaux 
&erg&iques a 6th observbe dans le cas du nitro-1 naphthalsne par exemple 
1171. 

4.2. Gas du compose’ 3 (substitution NO2 -7 OCH,-6) 
On peut constater que dans le Tableau 1, l’gnergie du niveau I(~A*) du 

chromine 3 est plus faible que celle du mGme niveau dans les composks 1 et 
2. Ainsi par exemple, dans 1’EPA B -166 “C, on a trouvh une valeur de 3,lO 
eV pour 3 au lieu de 3,40 eV pour 1 et 2. Or, lei calculs theoriques [ 41 aous 
ont montrk que par centre l’knergie du niveau ‘(mr *) restait & peu pr& cons- 
tante par rapport $ la valeur trouvee pour les chrom&nes 1 et 2. 

Ceci a done pour conskquence d’inverser la position relative des niveaux 
l(n?r*) et ‘(nn*), ce demier compte tenu des remarques ptic6dentes [ 12, 131 
&ant quasiment fixe. 

On obtient- alors la disposition relative des niveaux knerggtiques men- 
tionnde sur la Fig. 5. 

Dans le cas de ce compos4 3, on observe & la fois Qmission de fluores- 
cence et, de phosphorescence. Cette dualiti peut s’expliquer de la faGon sui- 
WIltA?. 

I1 y a peuplement de 1’Btat l(nn*) et les transitions ‘(nn*) + S,-, (fluores- 
cence) et ‘(7~~) + 3(nn *) sont toutes les deux possibles. Cependant, la diff& 
rence d’6nergie entre les niveaux ‘(TM*) et 3(nn*) est assez importante et le 
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Fig. 4. Disposition relative des niveaux 6nerg6tiques Ies plus has dans les chromi%es 1 et 2. 

Fig. 5. Disposition relative des niveaux Qnerghtiques les plus has dans le chromdne 3. 

croisement intersysGme est rendu difficile, d’ou une emission de phospho- 
rescence assez faible. 

Cowley 112, 131 a fix& a 0,2 eV la diffhrence d’energie maximale pou- 
vant exister entre ces &tats pour que ce croisement intersystime soit vrai- 
ment efficace. Cette disposition a 6tG observee dans le cas du nitro-6 
chrysene par exemple [ 171. 

5. Partie experimentale 

Les solvants utilises sont des produits Merck class6s pour spectroscopic. 

5.1. Spectres d Wsorp tion 
Les spectres d’absorption a temphrature ambiante ont &d enregistr& 

soit sur un spectrophotometre Leres-Spila soit sur un appareil Beckman 
Acta V. 

Les spectres d’absorption B basse temperature ont Bte obtenus sur un 
appareil Gary-14 au laboratoire de Physique Moleculaire de 1’Ecole Polytech- 
nique de Paris. Ce dispositif est d&rit par ailleurs [ 181. 

5.2. Spectres d ‘hnission 
Les spectres d’emission et d’excitation de fluorescence ont ete obtenus 

sur un spectrophotomi%re Perkin-Elmer, Hitachi (Modele MPF-3L). 
Pour la fluorescence a basse temp&ature [compose (3)] l’appareil est 

demuni du chopper, la phosphorescence est caractiris~e a 77 K. Les durees 
de vie rp sont mesurees B I’aide d’un oscilloscope Tektronix 5103 N muni 
d ‘une base de tamps. 

Pour la d&ermination du rendement quantique de phosphorescence 
nous avons utilis6 la mdthode classique consistant a comparer l’bmission de 
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notre compose a un standard [ 191, le cornpod de refkence choisi ici est le 
phCnanthr&re app = 0,13 [ 201. Nous avons par ailleurs assimile le rapport des 
coefficients d’extinction molaire a 77 K 1 celui determine a temperature am- 
biante. Les spectres d’emission de phosphorescence ne sont pas corrigk 

6. Conclusion 

Nous avons itudih en tenant compte h la fois des faits observables et des 
rkultats partiels d’un calcul CNDO/S les positions relatives des niveaux 
singulet et triplet de type n?r * et nn* de plus basse hnergie pour les trois 
molkules de chrom&es-2H qui repnkentent les parties benzopyranniques 
des spiropyrannes ayant de bonnes qualit& photochromiques selon les skies. 

Dans la mesure oh la transition responsable de l’ouverture de ces com- 
poses reste localiske sur la partie benzopyrannique, ce qui semble verifie [ 31, 
il est vraisemblable que cette disposition relative influe de man&e primor- 
diale sur le rendement quantique de la &action photochimique qui peut 
a priori se faire i partir du singulet ou du triplet ainsi que sur la colorabilite 
[ 3] des spiropyrannes. 
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