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Résumeé

Un calcul semi-empirique CNDO/S utilisant la paramétrisation compléte
de Del Bene et Jaffé permet de rendre compte de I’évolution des différentes
transitions électroniques expérimentales dans la série de molécules considé-
rée. L’effet de la position de 1’azote pyridinique et I’effet d’un substituant
meéthyle sur 1’azote pyrrolique sont interprétés a partir de 1’expression des
différentes configurations.

Ce méme calcul, qui indique un accroissement des moments dipolaires
au cours de ’excitation (Sy — S,), est simultanément employé a la détermina-
tion des moments dipolaires comparatifs des différentes molécules dans 1’état
fondamental (S,). Ces résultats sont en accord avec les mesures spectrosco-
piques expérimentales issues de 1’effet de solvant, qui permettent d’obtenir

les variations Af =} .(8;) — H ¢(So) de ces moments entre 1’état S, et 1’état
S,.

Summary

A semi-empirical calculation using the CNDO/S spectral parametrization
of Del Bene and Jaffé shows the evolution of various experimental electronic
transitions in the molecules studied. The calculated configurations explain
the effect of the position of the pyridinic nitrogen and the effect of a methyl
group on the pyrrolic nitrogen of the molecules. Changes in dipole moments
upon excitation are also reported.

The same theoretical study results in the determnmtmn of comparative
dipole moments of the various molecules in the S, state. These CNDO/S
calculations agree with the experimental spectroscopic results (solvent
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effect) which give the values of dipole moment changes (AZ = Zg(S;) —
As(S¢)) upon excitation (S, = S,).

1. Introduction

La spectroscopie UV d’absorption et d’émission apporte les informa-
tions expérimentales nécessaires concernant les changements de structure
électronique et de conformation nucléaire qui se manifestent dans des molé-
cules en solution lors des transitions électroniques (Sy—S;).

La prévision de ces transitions fut le premier succés des calculs de méca-
nique quantique effectués sur des molécules conjuguées et c’est toujours I’'un
des tests traditionnels aux confrontations théorie—expérience.

A I'heure actuelle, le traitement tout électron le plus satisfaisant de ce
point de vue est le calcul CNDQO/S proposé par Del Bene et Jaffé [1].

Selon cette approche théorique, nous avons essayé d’obtenir simultané-
ment, pour une série de molécules et par un calcul cohérent de coit raison-
nable, les diverses transitions électroniques (S, — S,) et les moments dipo-
laires comparatifs dans 1’état fondamental (S,).

Pour toutes les molécules choisies nous avons également effectué
I’étude expérimentale de 1’énergie de stabilisation d’un état électronique a
partir des déplacements des spectres d’absorption et de fluorescence en fonc-
tion des solvants. Ceci suppose en I’absence de solvants de type donneur ou
accepteur de proton, que les énergies d’interaction soluté-solvant sont dues
exclusivement a des interactions électrostatiques & longue distance, reliées
aux propriétés macroscopiques du milieu.

A partir du modele d’Onsager, nous avons utilisé les formulations de
Kawski pour corréler ces déplacements spectraux avec les moments polaires
respectifs T (So) et Hg(S;) des molécules de soluté dans les états électroni-
ques S, et S; et certaines fonctions paramétriques des solvants [2].

Les différentes molécules étudiées, représentées dans la Fig. 1, sont
respectivement le carbazole (a), la g-carboline (b) ou 9-pyrido-3,4-indole
selon la nomenclature des Chemical Abstracts, la y-carboline (c) ou 5-pyrido-
4,3-indole et les molécules homologues N-méthylées, (d), (e) et (f). Pour la
commodité d’emploi, nous avons conservé dans le texte les noms usuels.

2. Partie théorique

Dans le programme CNDO/S [1] les états excités sont calculés a partir
des orbitales occupées de 1’état fondamental et d’orbitales virtuelles combi-
nées au moyen d’une interaction de configurations; cette interaction de
configurations est limitée aux soixante configurations singulet de plus basses
énergies.
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Fig. 1.

Les intégrales de répulsion a deux.centres v 4,5 sont calculées a partir de
la formule de Mataga et Nishimoto [3]. Nous avons considéré que les six
molécules étudiées possédent la géométrie de base du carbazole. Le modéle
géométrique est construit a partir des données cristallographiques expéri-
mentales (rayons X) disponibles [4, 5].

Les longueurs de liaisons et les angles utilisés dans les calculs sont
représentés sur la Fig. 2. Pour les molécules N;-méthylées, la liaison N,—
Ci4 = 1,45 A tandis que les trois hydrogénes du groupement méthyle sont
disposés a 120° dans un plan perpendiculaire au plan de l’ensemble de la
molécule, selon les angles H-C,;,—H = 109° 28’ et a des distances identiques
H-C égales a 1,09 A. Les diagrammes montrant les variations de charge
électronique [AC;;?], pendant la transition électronique i - j sont établis de
la maniére habituelle. Pour les principales configurations on calcule les carrés
des coefficients des orbitales moléculaires initiales (i) et finales (j). Pour
chaque atome k 1’expression C# est relative 4 chaque orbitale (i) et (j). De la
différence CZ(j) — C£(i) on déduit la variation de charge AC;;? sur I’atome &
pendant la transition i — j.

Longueurs de liaisons Angles
Fig. 2.



368
3. Partie expérimentale

Les spectres ont été pris a 20 °C sur un spectrophotométre SAFAS
1800 double faisceau en absorption, convertible en spectrofluorimétre a
I’aide d’une lampe d’excitation xénon haute pression OSRAM XBO/450 W
couplée a un monochromateur a réseau.

Dans le tableau 1 sont indiquées les abréviations et les grandeurs
physiques correspondant i chacun des solvants. Le classement est effectué
par polarité croissante, a partir des valeurs définies par les fonctions f(e,n) et
F(e,n) qui relient 1’écart de Stokes (égn. (1)) et la demi-somme (éqn. (2)) des
nombres d’onde d’absorption (v,) et de fluorescence (¥;) aux caractéristiques
macroscopiques des solvants (indice de réfraction n et constante diélectrique

€) [9]:

Uy — Vg = Af(e,n) 1)
avec
— 2 2
_2n%+1e—1 n2+1
fle,n) = n2+_2(e+2 n2+2)
=
3’-‘—:2—"—‘ = Cte + BF(e,n) (2)
avec
_ 2 2 2
hcas(HE HF )
» 12n2+1(e——1 n2—1)+3 nt—1
n —J— r—— —_— T —————————————
(e.n) 2 n2+2\e+2 n?+2/ 2 (n?+2)°2

a = rayon de la cavité d’Onsager, iy = moment dipolaire de la molécule de
soluté dans son état fondamental (Sy) et g = moment dipolaire de la molé-
cule de soluté dans le premier état singulet excité (S;). Ces deux équations
permettent d’évaluer a partir des pentes expérimentales A et B déduites de
Peffet de solvant et pour une série de molécules paramétrées par une méme
valeur de g, les variations des moments pclaires des molécules de soluté entre
Pétat Sy et 1’état S, .

La détermination de I’'angle y est possible a partir des expressions pré-
cédentes, lorsque ’on connait le moment dipolaire y de la molécule de
soluté dans 1’état Sy et que ’on a déterminé expérimentalement les pentes A
et B (Fig. 3):
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TABLEAU 1

Abréviations et valeurs des grandeurs physiques relatives aux solvants utilisés
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Solvants Symboles nf €20" f(e,n) F(e,n)
2,2,4-Triméthyl pentane MegCy 1,94 1,3916 0 0,266
Cyclohexane Cycl-Cg 1,42686 2,023 0,004 0,288
n-Hexane nCg 1,3748 1,890 0 0,256
n-Heptane nCy 1,3876 1,870 0,011 0,269
o-Xyléne 0.Xyl 1,5058 2,668 0,060 0,371
p-Dioxanne Diox 1,4224 2,2175 0,112 0,342
Furanne Fur 1,4216 2,950 0,175 0,373
Chioroforme CHClg 1,4459 4,806 0,370 0,487
Ether éthylique Et,0 1,3526 4,335 0,379 0,429
Acétate de butyle Ac But 1,3970 5,010 0,411 0,472
Acétate d’éthyle AcEt 1,3701 6,095 0,494 0,499
Tétrahydrofuranne THF 1,4050 7,250°¢ 0,524 0,539
Formate de méthyle For Me 1,3433 8,500 0,609 0,638
1,2-Dichloro éthane (CH3Cl), 1,4448 10,65 0,628 0,615
Dichloro méthane CH,Cl, 1,3348 9,08 0,630 0,643
Pentanol-1 PeOH 1,4101 13,90 0,703 0,629
Acétone ACe 1,3588 21,724 0,796 0,641
Diméthyl sulfoxyde DMSO 1,4782 48,90° 0,806 0,726
Ethanol EtOH 1,3611 24,30 0,812 0,652
NN-Diméthyl formamide NN DMF 1,4269 36,70P 0,836 0,707
Methanol MeOH 1,3288 32,63 0,859 0,650
Acétonitrile MeCN 1,3441 38,80P 0,867 0,667

aRef. 6; PRef. 7; Ref. 8.
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Fig. 3.

4, Résultats

4.1. Corrélation théorie—expérience

Les spectres d’absorption des six molécules étudiées sont rassemblées
deux a deux — molécules de méme nom, méthylée et non méthylée — dans la
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Fig, 4. Les spectres d’absorption des diverses molécules en solution dans le cyclohexane
(1074 M) a 20 °C: (a) carbazole et N-methyl carbazole; (b) f-carboline et N-methyl 8-

carboline: (¢) y-carboline et N-methyl y-carboline.

Fig. 4. Trois bandes distinctes sont relevées sur chaque spectre avec 1’exis-
tence d’une certaine structure vibrationnelle [10].
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Malgré 1’allure générale semblable de ces spectres, on observe cependant
des déplacements conséquents et en sens opposé de la premiére bande d’ab-
sorption lorsque 1’on passe de la molécule de carbazole aux molécules de g-
et de y-carbolines.

Selon la molécule considérée et selon qu’elle est ou non substituée,
cette bande (I) d’absorption est plus ou moins séparée de la deuxiéme bande
(II) qui reste aux environs de 270 nm pour toutes les carbolines.

Les différents maximums d’absorption relevés expérimentalement ainsi
que les valeurs théorigques correspondantes obtenues par le calcul sont
portées dans les tableaux 2 et 3. Dans le tableau 2 sont regroupés les résultats
concernant la molécule de carbazole choisie comme molécule de référence
pour P’élaboration du calcul. <

Quelques valeurs choisies parmi différentes études théoriques [11 - 15}
effectuées sur cette molécule sont données a titre de comparaison. La figure 5
montre la corrélation obtenue entre les énergies expérimentales et calculées
pour la molécule de carbazole.

Pour les autres molécules étudiées on observe des diagrammes de corré-
lation semblables [2]. Le tableau 3 présente ’ensemble des résultats obtenus
pour ces molécules.

€ expérimental {(e.v)

E calculée (e.v)

Fig. 5. Comparaison entre les énergies des transitions expérimentales et calculées pour la
molécule de carbazole: ®, ce travail; &, Bigelow et Johnson [11]; O, Favani [12].

4.1.1. Les moments dipolaires il x(S,)

Les seules valeurs expérimentales connues concernent la molécule de
carbazole. Liptay [16] trouve pour cette molécule un moment dipolaire (état
fondamental) de 1,6 - 1,9 debye, selon le type de méthode utilisée. On
notera que ces mesures expenmentales ont été effectuées dans le 1,4-
dioxanne.

Le méme programme CNDO/S nous donne pour toutes les molécules
étudiées un ensemble de valeurs comparatives des moments dipolaires
ur(Sp)dans 1’état fondamental ainsi que les composantes de ces moments. On
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remarque V’effet de la méthylation sur la composante 7, avec un accroisse-
ment moyen Ajl, (moyen) = +0,33 debye du moment dipolaire. Les réserves
gue ’on peut faire sur les valeurs numériques de ces moments calculés en
CNDO/S [11] ou déterminés expérimentalement [16] seront présentées plus
loin.

On peut toutefois souligner dés a présent 1’intérét de cette méthode
CNDO/S qui permet de corréler avec un méme calcul les grandeurs expéri-
mentales différentes que sont les énergies de transition et les moments dipo-
laires de plusieurs molécules.

4.2. Effet de solvant: variation du moment dipolaire entre ’état S, et l’état
S,

Les nombres d’onde d’absorption et de fluorescence correspondant aux
transitions de Franck—~Condon sont introduits dans les égns. (1) et (2). Pour
la série de solvants considérée, 1’ensemble de ces valeurs conduit aux fonc-

(Vﬂ "i) cm"

MECH
PEOR MM

- o, CL NN
3y Dw:m AC.BUT cn L_ f ETOH
e o.x¥L £1,0 ™F 2% )2 oeso
nCg  wC,y 4 BC-ET TOR.PE ACE
i 1 ¢ AL 41 1% 1 ikl

f(t.n)

Fig. 6 (a). Détermination des pentes A (cm_1 ) 4 partir des déplacements de Stokes en
fonction des solvants (éqn. (3)). Les points ® représentent les solvants dont il n'a pas été
tenu compte dans la détermination de la droite expérimentale.
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Fig. 6 (b). Détermination des pentes B (cm™ ) a partir de I'expression (¥, + 7¢)/2 en
fonction des solvants (éqn. (4)).

tions expérimentales v, — ¢ = Af(e,n) d’une part et (v, + V¢)/2 = Cte +
BF (e, n) d’autre part. La figure 6 représente les variations de ces fonctions
suivant les solvants.

Pour ’ensemble des six molécules, ce sont les mémes solvants —
o-xyléne, p-dioxanne, furanne et chloroforme (a un degré moindre), respecti-
vement O.Xyl, Diox, Fur, CHCl3; — qui conduisent a des points expérimen-
taux s’écartant nettement de l’alignement moyen. L’originalité de ces
solvants n’est pas spécifique d’une molécule de soluté particuliére. On
observe le comportement ‘““‘anormal’’ de ces mémes solvants vis-a-vis d’une
molécule pratiquement inerte quant a d’éventuelles possibilités d’interaction
spécifique locale telle la molécule de N. Méthyl carbazole, Parmi ces solvants,
le p-dioxanne est connu [17] pour donner des déplacements de spectres
beaucoup plus importants que ne le laisse prévoir sa faible constante diélec-
trique [18].

Les valeurs obtenues, calcul des moments dipolaires comparatifs dans
I’état Sy, pentes A et B (en cm™ ') déduites de I’effet de solvant, sont intro-
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TABLEAU 4

Les moments dipolaires calculés (CNDO/S) des molécules
dans I’état Sg

! Iy Hro
.@ ‘(’gebye) (debye) (c'lret:;le)

Carbazole 0,84 0 0,84
N-Méthyl-carbazole 1,156 0 1,15
B-Carboline 0,28 2,86 2,87
N-Méthyl-8-carboline 0,61 2,85 2,91
Yy-Carboline 2,48 1,84 3,09
N-Méthyl-y-carboline 2,83 1,856 3,38

duites dans la formulation de Kawski. Leur combinaison permet d’estimer les
variations de moments dipolaires entre 1’état fondamental et le premier état
singulet excité et de proposer une direction et un module pour les moments
dipolaires de ces molécules dans 1’état excité (Tableau 5). L’accroissement du
moment polaire est conséquent pour les molécules de carbazole et de carba-
zole méthylé lorsque 1’on passe de I’état S, a 1’état S;. On rapprochera les
résultats du Tableau 5 de ceux obtenus précédemment par différents auteurs
[9, 13], en soulignant 1’accord observé entre les diverses valeurs spectrosco-
piques mesurées, ce qui conduit a des valeurs semblables de A = jig — HF.

En ce qui concerne les carbolines, on remarque une augmentation
moindre du moment polaire, A l’'inverse, les orientations respectives de ces
moments différent notablement dans 1’état S, comme dans 1’état S, , selon la
position occupée par 1’azote pyridinique dans la molécule,

TABLEAU 5

Les moments dipolaires ur(So) et g (S1 ) des molécules dans I’état fondamental et dans
le premier état singulet excité

Y
» agem™l) Blem™') L (D) wp(D) I (N ¥
0 X
O H 500 =920 0,85 2,86
CH3 360 -820 1,15 3,01

60C -1960 2,87 3,62 -2 b 17°

@?

CH 400 -1680 2,91 3,42 78° 13°

©‘© H 640 -2000 3,09 3,84 37° 18°

CH 500 -1600C 3,38 3,93 33° 15°
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5. Discussion

5.1. Interprétation des spectres électroniques d’absorption

Le programme de calcul CNDO/S conduit a la description théorique des
transitions électroniques 7 — n* des molécules de carbazole et d’aza-carba-
zoles. Il permet ainsi d’interpréter correctement les seules mesures expéri-
mentales dont nous disposons, c’est a dire les spectres électroniques.

On a pu rendre compte de 1’évolution des différentes transitions électro-
niques dans la série de molécules considérées. L’effet de la position de 1’azote
pyridinique et ’effet du substituant méthyle sont interprétés a partir des
variations en pourcentage du poids des configurations de transfert de charge
(Tableaux 2 et 3) dans la description des différentes transitions’ .

Pour la molécule de carbazole, les premiére et troisiéme bandes d’ab-
sorption (I et III) sont décrites comme des mélanges entre différentes confi-
gurations (réarrangements électroniques a l’intérieur du squelette biphényl et
transferts de charges intervenant entre I’atome d’azote et les noyaux de ben-
zéne) [20]. C’est la description habituelle de la molécule de carbazole, comme
composition de la molécule de biphényle et du groupement NH [13].

Selon la transition considérée, les fonctions d’onde électroniques de
transfert de charge peuvent étre importantes. Ainsi, la premiére bande
d’absorption (I) du carbazole est essentiellement décrite par une configura-
tion (CT): AC;2 (d30 = ¢32). S’ajoutent d’autres configurations qui ne sont
pas de transfert de charge dont la représentation la plus importante est
ACy? (¢31 ~ $33) (Fig. T(a)).

La deuxiéme bande d’absorption (II) se déduit pratiquement des seules
configurations propres au biphényl, tandis que 1’on retrouve une certaine
proportion de configurations de type transfert de charge dans la description
des bandes (I11) et (IV).

Le remplacement de 1’hydrogéne “‘pyrrolique’’ par un groupement
méthyle conduit a un abaissement d’énergie beaucoup plus important pour
les bandes (I), (III) et (IV) du carbazole, que pour la deuxiéme bande (II) qui
n’est que faiblement modifiée.

Pour la molécule de N-méthyl-carbazole on retrouve ainsi des mélanges
de configurations semblables a ceux indiqués pour le carbazole, avec une
participation accrue des configurations (CT) pour les bandes (1) et (III).

De méme les énergies des bandes (I) d’absorption des molécules de 3-
et y-carbolines sont liées aux poids respectifs des configurations (CT) interve-
nant dans la description de chacune de ces bandes.

On différencie nettement chacune des carbolines par rapport au
carbazole (cf. Tableaux 2 et 3).

'l'Selon la dénomination de Porter et Suppan [19] qui ont ainsi appelé ‘‘états de
transfert de charge (CT)”’, les états excités de plus basses énergies atteints a partir des
transitions mettant en jeu des fonctions d’onde électroniques de transfert de charge.
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Fig. 7. Représentation des variations de change électronique [ACU 12 au cours de la
transition Sg—S; (premidre bande d’absorption). Seules les configurations les plus im-
portantes sont représentées pour les différentes molécules: (a) carbazole et carbazole
methylé; (b) B-carboline et N-methyl S-carboline; (¢) y-carboline et N-methyl y-carboline.

5.1.1. Description de la premiére bande (I) d’absorption

Poids de configuration (CT) La plus importante
parmi les autres
7 configurations
carbazole 56% AC;%(¢30 > P32) 35% AC;%(¢31 —> P3a3)
B-carboline 74% ACy*(d31 > P32) 22% ACiy2 (9g0 ~> $az)
T-CaIbOIine 39% ACuz(¢3o g ¢32) 38% AC”2 (¢31 - ¢33)

Ceci permet d’expliquer les déplacements respectivement bathochromes
et ipsochromes qui s’observent sur la premiére bande d’absorption lorsque
I’on passe de la molécule de carbazole aux molécules de 8- et y-carbolines.

On interpréte également le recouvrement important des deux premiéres
bandes d’absorption de la y-carboline.
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5.2. Le calcul des moments dipolaires dans l'état S,

Ainsi que nous ’avons déja signalé, les moments dipolaires ur(Sg)
calculés dans ce travail ne peuvent étre rapprochés de valeurs expérimentales
correspondantes convenables.

Liptay [16] a mesuré dans le 1,4-dioxanne le moment dipolaire du
carbazole. Cette valeur (4 = 1,6 a 1,9 debye) est trés supérieure i ce que
Bigelow et Johnson {11] (# = 0,67 a 0,85 selon paramétrisation) et nous-
mémes (u = 0,84) avons calculé par le programme CNDO/S.

Il est connu que I’emploi d’un solvant accepteur d’électrons et locale-
ment polarisable tel le dioxanne conduit a une valeur particuliére du moment
polaire du soluté [21].

L’incertitude observée sur les valeurs de moments dipolaires expéri-
mentales et théoriques dépend essentiellement des méthodes utilisées mais
aussi de la maniére dont on a tenu compte de la solvatation de la molécule de
soluté dans ces méthodes.

L’article récent de Constanciel et Tapia [22]) montre comment intro-
duire dans le calcul SCF-CNDO 1’énergie de solvatation due a la polarisation
du solvant.

Suivant cette méthode nous avons comparé les résultats obtenus pour
plusieurs molécules par des calculs CNDQ/S et CNDOQO/2 [23]. Pour la molé-
cule de carbazole et pour un solvant de constante diélectrique unité la valeur
du moment polaire calculée en CNDOQO/2 [ 24] est numériquement plus proche
des valeurs expérimentales (Tableau 6).

TABLEAU 6
Calcul du moment dipolaire du carbazole dans ’état fondamental (Sg)*

Programme Paramétrisation

YaB Ban Mp
CNDO/2 Slater Pople 1,13
CNDO/S Mataga Jaffé 0,84
CNDO/S Pariser Jaffé 1,05

2Dans un milieu de constante diélectrique unité.

Ce programme est toutefois inadapté i la prévision des énergies de
transition et ne répond donc pas a notre objectif. Le calcul CNDO/S repro-
duit avec des valeurs numériques plus faibles les moments dipolaires relatifs
de différentes molécules d’une série homogéne [23]. On peut utiliser diverses
paramétrisations des vy, 5 (Pariser) mais il semble que la paramétrisation de
Mataga soit 1a mieux adaptée [25]. L’approximation CNDO/S constitue donc
la meilleure approche théorique permettant I’'interprétation des spectres
électroniques simultanément avec 1’obtention d’une échelle cohérente de
moments dipolaires comparatifs.

Sur les molécules étudiées, carbazole et carbolines, 1’effet de la méthyla-
tion de 1’azote pyrrolique se traduit par un accroissement moyen (+0,33
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debye) du moment dipolaire total selon I’axe de symétrie du carbazole (cf.
Tableau 4).

Cette valeur est comparable a la valeur attribuée au moment mésomeére
d’un substituant méthyle (+0,35 debye) par I’expérience [26] comme par le
calcul [27].

5.2.1. La variation des moments dipolaires entre l'état S, et I'état S,

Le calcul CNDO/S qui permet la prévision des transitions Sg > S,
montre également que le moment polaire augmente quand les molécules
passent de P’état S, a 1’état S;. On observe en effet, lors de la transition
n—n* (So = S,) de plus faible énergie, une perte de charge électronique n sur
I’azote pyrrolique (cf. Fig. 7). Cela se traduit par une augmentation consé-
quente du moment u, prédominant, qui n’est que faiblement contrebalan-
cée par une augmentation du moment p, opposé.

Ce résultat est en parfait accord avec les résultats issus de 1’expérience.
En effet le signe des pentes expérimentales A et B (égns. (1) et (2)) déduites
de I’effet de solvant indique une augmentation du moment dipolaire dans
I’état S, :

Te(S1) > |Z¥(So)l

Les valeurs numériques de ces moments g g{S1) peuvent étre obtenues
en combinant les variations A = g g(S,) — dr(Sp) issues de 'expérience avec
les valeurs calculées des fg(Sg) (cf. Tableau 5).

On trouve pour le carbazole une valeur du fig(S,) 1égérement inférieure
aux valeurs indiquées par d’autres auteurs [9, 16]; I’augmentation Ag obser-
vée est toutefois identique aux mesures antérieures.

En ce qui concerne les carbolines, on constate un accroissement
moindre de Al entre I’état S, et 1’état S;.

Une certaine uniformité se dégage des valeurs numériques obtenues
(Hg(S1)), compte tenu de l'incertitude inhérente a la méthode de détermina-
tion,

D’un point de vue comparatif cela ne permet pas de distinguer suffisam-
ment les effects respectifs de la méthylation et de la position de I’azote
pyridinique dans la molécule.

6. Conclusion

Le calcul CNDO/S effectué montre I'importance de 1’effet de structure
apporté par I’hétéroatome d’azote inclus dans le cycle pyrrolique.

L’association de cet effet aux “‘perturbations’ apportées par la méthyla-
tion ou ’adjonction d'un azote pyridinique supplémentaire permet d’inter-
préter les spectres electroniques expérimentaux des molécules étudiées et
permet également de prévoir une augmentation des moments polalres dans
I’état excité (S,): lWe(S1)1 > 1+ (So)I.
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Ce résultat est en accord avec les études spectroscopiques expérimen-
tales basées sur 1’effet de solvant, qui rendent possible 1’estimation numé-
rique de ces variations de moment polaire AJ entre les états Sy et S;.

D’autre part, le méme calcul CNDO/S conduit simultanément a un
ensemble de valeurs numériques comparatives caractérisant les moments
dipolaires gz (Sp).

Par la combinaison de ces résultats théoriques (g (Sy)) et expérimen-
taux (AX ) nous avons pu ainsi estimer les moments dipolaires comparatifs
des différentes molécules dans 1’état S; . Pour cet état, les incertitudes rela-
tives aux différentes mesures, jointes a la similitude des résultats, ne permet
pas toutefois de dégager les contributions respectives des divers substituants
a ces moments dipolaires.
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