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R&urn&5 

DES 

Les propri6tis spectrales d’une s&e d’amines aromatiques (aniline, p- 
toluidine, dim6thylaniline, N,N’-p-ph&yl&nediamine (PPD), N,N,N:N:-t&a- 
mhthyl-p-ph6nyli5nediamine (TMPD), diph6nylamine et diph&yl-p- 
ph4nylenediamine ont et& 6tudi6es en matrice organique vitreuse. La compa- 
raison des r6sultats obtenus avec deux solvants typiques, un solvant non po- 
laire, le m&thylcyclohexane et un solvant hydroxyl6,l’&hanol, montre l’im- 
portance des interactions intermol&culaires solut&solvant et solut&soluti 
par liaison hydrog6ne. Les effets observes sur l’intensit6 de phosphorescence 
et sa dur& de vie sont discutis en fonction des diff&ents types d’associa- 
tions possibles dans le milieu et de leur influence sur la conformation de la 
molt5cule solutee. La protonation des compos& aniline, PPD, TMPD en 
matrice d’hthanol est mise en Evidence, elle est interpr&t&e par le renforce- 
ment des liaisons hydrogkne solut&solvant en milieu rigide. 

The spectral properties of a series of aromatic amines (aniline, p-toluid- 
ine, dimethylaniline, N,N’-p-phenylenediamine (PPD), N,N,N’N’-tetramethyl- 
p-phenylediamine (TMPD), diphenylamine, diphenylparaphenylenediamine 
in organic glasses at 77 K have been studied. The results obtained in two typ- 
ical solvents, a non-polar one, methylcyclohexane, and a hydroxylic one, 
ethanol, indicate that solute-solvent and solute-solute H-bond associations 
play an important role in the phosphorescence intensity and lifetime. The 
various kinds of associations and their effect on the solute conformation are 
discussed. It is also shown that aniline, PPD and TMPD may be protonated in 
ethanol glasses, this is interpreted as being due to the enhancement of the 
solute-solvent H-bond in a rigid medium. 



1. Introduction 

L’absorption 6lectronique et la luminescence des amines aromatiques 
sont particulierement sensibles i l’environnement. Ceci provient du fait que 
les transitions de plus basse 6nergie de ces mo&ules, d&g&es par Q + a,, 
daus la nomenclature de Kasha [ 1,2] mettent en jeu les 6lectrons non liants 
port& par l’atome d’azote. Le de& de conjugaison entre le doublet libre et 
le systime z du noyau dhpend fortement de la g&om&rie de la mol&ule, et 
plus pr&cis&ment de l’angle 8 entre le groupement amine et le plan du noyau 
aromatique. Ceci determine le cam&&e de transfer% de charge de la transi- 
tion et le couplage spin-orbite dans l’&at excit6 [3,4]. La mesure, pour un 
grand nombre d’amines de structure diff&ente, des rendements quantiques 
d’&nission et de la dude de vie de phosphorescence a permis une vQrification 
exp&imentale de cette interpr&ation [3,5 - 71. Par contre, peu d’0tudes 
systematiques se sont pr6occup&s de l’influence de la nature du solvant et 
de sa rigidit sur les propri&& spectrales d’un solut6 donn6. Le travail de 
Dubroca et Lozano [ 8,9] a cependant mis en hvidence, pour des anilines N 
substituhes, des changements de conformation tres importants dQs h la rigi- 
dit6 de la matrice. Par ailleurs, en phase liquide, le caractire sp&ifique des in- 
teractions solutksolvant par liaison hydrog&ne a Qti soul&n6 pour l’aniline 
WI l 

Dans un travail antirieur [ll] consacr6 &.la luminescence de la N,N,N: 
N’-t&ran&hyl-p-ph&yl&necliamine (TMPD) dans des verres d’&hanol, nous 
avons d&&it certains consequences de la pr&ence de liaison hydrogGne 
solut&solvant, en particulier la possibiliti d’une protonation du solut& Nous 
avons maintenant 6tudiG une s&ie d’amines aromatiques pour tenter de de- 
gager le r6le de certaines propri&Ss de l’amine (structure, propri&& acido- 
basiques) sur la formation des liaisons hydrog&ne. Cette etude repose sur le 
principe d’une comparaison des propri&& spectrales de ces amines dans un 
solvant non polaire, le m&hylcyclohexane (MCH), et un s&ant hydroxyl6, 
I’&thanol. 

2. Techniques exp&mentales 

Les appareils et techniques de mesure utili&s ont 6t& decrits pr&Sdem- 
ment [ll]. 

Les solut& p-toluidine, N,N’-p-ph6nyl&nediamine (PPD), diphbnyl- 
amine (DPA) et diphhnyl-p-ph&ylGnediamine (DPPD) sont des prod&s 
Fluka. L’aniline et la dim6thylaniline (DMA) ont rSt6 distill6es sur poudre 
de zinc, sous atmosphQre d’azote. 

Les deux solvants utilis&, le MCH et l%thanol ont 6ti purifi& par des 
methodes classiques, chromatographie sur colonne d’alumine et de silicagel 
pour le MCH, distillation pour 1’6thanol. Dans les deux cas, une deshydrata- 
tion suppl6mentaire a Qti effect&e en traitant ces solvants sur tamis mole- 
culaire pendant 24 h. Les solutions ont ensuite Bti p&p&es par dilution 
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TABLEAU 1 

Maximum yAmu de la bande SO-SO mesu& dana des aolvanta de con&gntee diQectrique8 
statiques DS diffgrentea, B tekpkrature ambiante (293 K) et P ‘77 K. Avlrnu reprkente 
le dbplacement de la bande S1-So par rapport Q la position obtenue dana le MCH choisi 
comme solvent de r4f&ence 

so1vant % &I, (293 K) =~,,,a &mrx (77 K) &_.a (77 K) 
-1 

(cm ) (cm-l) (cm-‘) (cm ) 

MCH 2,02 30700 0 30700 Ether Bthylique 4,223 30600 -200 29700 -100X 
MBthylt&rahydrofuran 6,24 30400 -300 30060 - 650 
Ac&onitrile 36,7 30300 -400 - - 

Ethanol 24,3 31400 +700 31800 +I100 
M&hand 32,63 31150 +460 - 

sous vide [ 111. Ces pticautions sont indispensables car il s’est av6r6 que les 
Gsultats de luminescence sont extrsmement sensibles aux traces d’eau. 

3. RBsultats et discussion 

3.1. La TMPD 
La position du maximum de la bande &-So (;A mm) du spectre d’ab- 

sorption Qlectronique des amines aromatiques depend de la nature du sol- 
vant. L’analyse des valeurs de U A maI port&es sur Ie Tableau 1, obenues pour 
la TMPD en solution dans des solvants de polariti diffikente fait clairement 
apparaitre deux catigories de solvant, tant B temphrature ambiante qu’g 
77 K. 

(a) Les solvants aprotiques dans lesquels l’augmentation de polarit- du 
solvant entrake un d6placement vers le rouge de la bande S1-So (AYA mur C 
0). Selon les travaux th&oriques sur les effets de solvant [ 12, 131; le deplace- 
ment observe est provoqu6 par l’augmentation du moment dipolaire de la 
mol&zule solut& & 1’6tat S1 relativement & l%tat So. 

(b) Les solvants hydroxylik dans lesquels on observe au contraire un de- 
placement vers le bleu. (Av _A mu > 0). D’apr5s Brealey et Kasha [143 et 
Pimentel [ 153 un tel d&placement spectral montre qu’il existe une liaison 
hydrog&ne entre le soluti ZI l’&tat So et le solvant et qu’elle est affaiblie lors 
de l’excitation S1 + S,,. 

Afin de mettre en 6vidence le r6le specifique des liaisons hydrog&ne 
solutk-solvant, l’absorption et la luminescence de la TMPD ont 6ti5 exami- 
n&s dans des solutions vitreuses de MCH contenant des concentrations crois- 
sautes d’Qthano1. Le Tableau 2 donne les valeurs du maximum d’absorption 
s;, mar mesu&es B tempkature ambiante (293 K) et B 77 K, du rendement 
quantique relatif P/F de phosphorescence et de fluorescence et de la dur6e 
de vie 7p de phosphorescence. A temp&ature ambiante, FA mu augmente 
progressivement avec la concentration en 6thanol. Par contre, $77 K la pr& 
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TABLEAU 2 

[Ethanol] ’ uAmrr (293 K)2 ;A_ (77 K)2 P’ 7: 

(M 1-l) (cm 1 (cm ) F (s) 

0 
3,4 x 10-2 

30700 30700 0.7 2,3 
30700 31000 

8,6 x ro-a 
0.47 2,45 

30700 31400 
1,7 x 10-l 

0.44 2,s 
30900 31800 0,38 2,56 

1,7 31200 0,42 2,62 
17 (&hanol 31400 31800 0.4 2,7 

pur) 

‘La concentration en TMPD est con&ante et egale 1 lo-* M 1-l. 
2L’eneur abeolue our F*ma est de l 50 cm-‘. 
skC = 360 nm; l’erreur relative commiae sur Ia d&ermination 
de ce8 valeura est. de 4% pour P/F, 2% pour rp. 

Fig. 1. Rendement quantique relatif P/F (a) et durik de vie Tg d?phosPhorescence (b) 
(&, = 350 nm) de la TMPD en solution dans le MCH ( 10m4 M 1 ) en fonction de la 
concentration en ethanol; temp&rature, 77 K. 

sence d’une t&s faible quantiti d’ethanol perturbe consid&ablement les pro- 
pri6tis de la TMPD. Un dhplacement important du spectre d’absorption est 
dejja observ6 pour des concentrations en dthanol de quelques 1r2 M 1-l (0,2 
vol.%). Par ailleurs, dans le mEme domaine de concentration P/F et 7p varient 
brutalement et atteignent rapidement les valeurs mesur6es dans 1’6thanol pur 

(Fig. l(a) et(b)). 
Ces rkultats montrent que dans les m&mges & faible teneur en dthanol, 

les rnol&.ules solutis sent situ&es au sein d’une cage solvant enxichie en 
&hanol relativement $ l’ensemble de la matrice et les propri&& spectrales 
observk sont celles de la TMPD en interaction, par liaison hydrogke, avec 
1’8thanol (Tableau 2, ligne 7). 



3.2. F’roprie’f~s companies de quelques aminerr 
Nous avons rassemble dans le Tableau 3 les valeurs de P/F et de or pour 

une s&e d’amines aromatiques en solution dans le MCH et l’&hanol. 
Notons tout d’abord que pour l’ensemble des compo&s &udi&, 

l’augmentation de l’encombrement stkique se traduit par une diminution de 
rp et une augmentation de P/F conform&me& aux don&es de la littkature 
[2, 3,5 - 7,161. Notons @lement que des valeurs particuli&rement faibles 
de P/F sont observks pour la PPD, la TMPD et la DPPD. Ceci semble We 
une propriGti caract&istique des compos& diamines. 

L’effet des liaisons hydrogke sur la luminescence se manifeste par la 
diffkence des valeurs rp et P/F mesuties dans le MCH et l%thanol. L’exa- 
men du Tableau 3 nous am&e alors & diitinguer deux dries de rkultats 
selon la structure du soluti. 

3.2.1. Les’ amines terfiaires 
Pour la DMA et la TMPD, on observe que rp est plus dlev8 dans l’ethanol 

que dans le MCH, mdiquant que la vitesse de dkroissance du triplet est alors 
plus faible. Par ailleurs P/F eat plus faible dans l’&hanol que dans le MCH; ceci 
traduit une diminution de la probabiliti de la transition non radiative 
S1 VU+ TX. L’augmentation du rendement quantique de fluorescence, ob- 
se& & tempkature ambiante, daus l’&l~auol relativement au MCH conduit 
B la mtme conclusion; nous mesurons en effet: 

a, (6thanol) 

*F (MCI-U 

= I,25 

Nous avons vu cidessus, que la TMPD est associ&? par liaison hydrog&ne 
aux mohkulea d%thanol. Ainsi que nous l’avons discuti antkieurement 
[ ll],ce type d’association entraine une augmentation de la planeiti de la 
molkule, le caractire non liant des electrons du doublet libre de l’azote de- 
croit alors et provoque une diminution du couplage spin-orbite. La variation 
des con&antes de vitesses de transitions intersystimes S1 +x+ T1 et 
T1 + S,, qui en &sulte rend compte des effets obsen& sur Qir, P/F et 7p 
lorsqu’on passe du MCH i l’&hanol. Les rkultats ptisentks ici montrent que 
le comportement de la DMA est identique & celui de la TMPD. 

3.2.2. iks autres soluth 
Pour les smines primaires ou secondaires, les r4kultat.s expkimentaux sont 

plus complexes. Q est plus 6levQ dans l’&hanol que dans le MCH indiquant 
l& aussi une diminution de la constank de vitesse de la transition T1 - SO_ 
Par contre, P/F est plus faible dans le MCH que dans 1’4thanol; de plus, nous 
avons not6 pour l’aniline et la PPD que P/F diminue lorsque la concentration 
en solute augment& Enfin, en phase liquide, la fluorescence de l’aniline est 
plus intense dans le MCH que dans l’&hanol; nous avons: 

*F WCH) 
@F (Cthanol) 

= 2,5 
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Pour l’ensemble de ces composes, le groupement =N-H peut &re soit 
accepteur soit donneur de proton; dans un solvant aprotique, il y a ainsi 
possibilite d’interaction par liaison hydrogene entre molecules solutis. La 
diminution du rapport P/F observ& dans le MCH quand la concentration en 
soluti augmente traduit done la pr&ence d’association solut&soluti pheno- 
mbne bien connu par ailleurs. L’influence de ce type d’association sur l’inten- 
siti de phosphorescence a dejjh 6tk discutie par plusieurs auteurs [16, - 18]. 

Dans 1’6thano1, solvant dans lequel aucun effet de concentration n’est 
observe sur la luminescence, les interactions solutksolvant dominent. Elles 
peuvent i%tre de deux types selon que le groupement amine est accepteur 
(cas A) ou donneur (cas B). 

o- 

/ \ _/“--P-R 

0 
/ Ii--_H-___ 

- ,/\ - I 
11-a 

n H 

A B 

Ainsi que le souligne Mataga [19], les interactions de type A sont pr& 
pond&antes k P&at fondamental et provoquent le deplacement hypso- 
chrome g&&alement observe pour le spectre d’absorption (Tableau 3, 
colonne 7). Ce type d’interaction serait nQgligeable pour un compose tel que 
la DPA dont l’acidit& est forte (Tableau 3, colonne 8). 

Par contre 5 1’Ctat S1, la basiciti des amines diminue, la liaison de type 
A se trouve fortement affaiblie et la luminescence observke proviendrsit alors 
d’associations de type B. Les mesures de P/F, de @v, obtenues dans l’&hanol 
montrent que les associations de type B se traduisent par une augmentation 
de la probabiliti des transitions S1 ‘v\r, T1 relativement aux valeurs cor- 
respondant a la molecule isolee telles qu’elles d&vent des mesures effectuees 
sur des solutions diluees de MCH (5 X 1c6 M 1-l ). La comparaison des 
valeurs de la duree de vie de fluorescence de l’aniline mesur& dans l’kthanol 
(3,l ns) et dans le cyclohexane (3,4 ns) [20] conduit $ la meme conclusion. 

11 est difficile de pr&oir ce que deviennent les associations de type A et 
B & 1’8tat triplet. Notons toutefois que pour les amines aromatiques, les 
valeurs de pK, de 1’Qtat T1 sont voisines de celles de l’etat Se [21], et l’on 
peut penser que le rGle accepteur de l’amine est alors predominant. Dans ce 
cas, il est done justif% de trouver des valeurs de 7p plus GlevGes dans 1’6ihanol 
que dans le MCH, resultat qui est qualitativement semblable B celui obtenu 
pour les amines tertiaires. 

3.3. Protonation des amines aromatiques dans les matrices rigides d’e’thanol 
Dans un travail antkieur 11 I] , nous avons montre qu’il y a, h 77 K, 

protonation de la molkule de TMPD dans un solvant peu acide tel que 
l’ethanol. Nous rappelerons brievement que cette reaction a et& mise en evi- 
dence gr&ce h l’observation d’une 6mission Xp de longue dur& de vie, 
spectralement distincte de la phosphorescence P de la mokule. L’etude de- 
taillde des caractkistiques de Xp a montrh que Xp est l’emission de phospho- 
rescence de la fox-me proton&e TMPDH’ dont la formation est rendue pos- 
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Fig. 2. Dur&e de vie 7p de phosphorescence des solut& aniline (m) (6 X 10-l M l-l), PPD 
(x) (2 x 1o-4 M 1-l) et TMPD (A) (10e4 M 1-l) en solution dam lYthano1 8 77 K en 
fonction de la longueur d’onde d’excitation. 

Fig. 3. Rapport dea rendements de phosphorescence et de fluorescence P/F solut6s aniline 
(m) (6 x iom4 M 1-l). PPD (X ) (2 X 10m4 M 1-l) et TMPD (A) (lo-’ M 1-l ) en solution 
dans l’&hanol h 77 K en fonction de la Iongueur d’onde d’excitation. 

sible g&e au renforcement de6 interactions solutksolvant en milieu rigide. 
Parmi les solutis etudies dans ce travail, outre la TMPD, l’aniline et la 

PPD sont les deux seuls composes pour lesquels une emission caract&istique 
Xp, de longue dur& de vie, a et& observee. Les principaux r&&at6 sont 
r&urn&~ ci-dessous, 

(a) L’intensiti de Xp est renforck en ptisence de traces d’eau ou 
d’acide dans 1’Cthanol. 

(b) Le spectre d’excitation de Xp se trouve d&la& vers lea grandes 
energies relativement au spectre d’excitation de la phosphorescence du soluti 
(Tableau 4, colonnes 3 et 4); nous avons v&if% que ce dernier est identique 
au spectre d’absorption relatif aux solution6 vitreuses. 

(c) Des variations importantes des valeurs de P/F et 7p illu8tr6es sur les 
Figs. 2 et 3 sont observees pour des longueurs d’onde d’excitation cor- 
respondant au domaine d’absorption de la molkule proton&e. Des effets si- 
milaires ont d&j& 6ti d&its pour la TMPD [ 111; ils ont & attribuhs au fait 
que dans l’etat S1, il y a dhprotonation de la molikule proton&e ce qui con- 
tribue au peuplement de l’etat T1 de la molkule neutre. 

L’ensemble de ces rkultats nous ambne b conclure que, l’aniline et la 
PPD sont, comme la TMPD, susceptibles de se protoner dans 1’6thanol & 
77 K. 

L’examen des valeurs de l’intensite relative I(Xp)/P qui mesure le taux 
de protonation de la molecule montre que celui-ci est d’autant plus Blew5 que 
le d&placement A 3A mpx de la bande S1-So, mesu& k temp&&ure ambiante 

dans l’ethanol relativement au MCH, est plus grand (Tableau 4 , colonnes 7 
et 8). Par contre, nous n’observons pas de protonation & 77 K pour les 
solutis pour lesquels AC* mu est de l’ordre de 100 cm-l seulement. L’exis- 
tence de liaisons hydrogene fortes, traduites par des valeurs de AiTA ,.,_ 
elevks en phase liquide, est done une condition n&zessaire i l’observation 
d’une forme proton&e en milieu rigide. Cela exclut l’existence de protona- 
tion pour les amines dont l’acidit& est grande. 



De plus, i’observation d’une protonation du soluti n&es&e un faible 
recouvrement des spectres d’absorption des formes proton&es et neutres. 
En effet, I’absorption de la forme protonbe, ptisente en faible concentration, 
ne doit pas i%re nbgligeable devant celle de la forme neutre. Cette condition 
n’est pas &li& dans le c&s de la DMA et de la p-toluidine; la d&e&ion de la 
forme protonbe de ces molkules n’est done pas possible bien que leur 
basiciti, voisine de celles de l’aniline (pK, w 5) sugg&re qu’il puisse s’en 
former. 

En r&urn6 ce travail montre l’importance des associations par liaison 
hydrog&e dans l’effet de solvant sur les propri&& de luminescence des 
amines aromatiques. I1 permet de mettre en 6vidence plusieurs types d’inter- 
actions; associations par liaison hydrog&ne solutksolvant, solutk-soluti, 
protonation du soluti et d’en montrer l’&olution lors de l’excitation du 
soluti. 
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