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R&sum& 

Un cslcul semi-empirique CNDO/S utilisant la paramQtrisation compl&e 
de Del Bene et Jaffe permet de rendre compte de l’kolution des diffkentes 
transitions 6lectroniques exp&imentales dans la s&ie de molkules conside- 
r&e. L’effet de la position de I’azote pyridinique et l’effet d’un substituant 
m&hyle sur l’azote pyrrolique sont interpr6tis B partir de l’expression des 
diffkentes configurations. 

Ce m&me cdcul, qui indique un accroissement des moments dipolaires 
au tours de l’excitation (Se -+ S,), est simultan6ment employ6 & la determina- 
tion des moments dipolaires comparatifs des differenti molQcules dans l’&at 
fondamental (Se). Ces rkultats sont en accord avec les mesures spectrosco- 
piques expkimentales issues de l’effet de solvant, qui permettent d’obtenir 
les variations Ait = 3 ,(S,) - jIr(Se) de ces moments entre l%tat S, et l%tat 
S,: 

A semi-empirical calculation using the CNDO/S spectral parametrization 
of Del Bene and Jaff6 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 determination of comparative 
dipole moments of the various molecules in the Se 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 (Aj? = j&(Sr) - 
ir,( S,)) upon excitation (Se 4 S,). 

1. Introduction 

La spectroscopic UV d’abaorption et d’kission apporte les informa- 
tions expkimentales necessaires concemant les changements de structure 
dlectronique et de conformation nucleaire qui se manifestent dans des mold- 
cules en solution lors des transitions Clectroniques (Se-S,). 

La prkision de ces transitions fut le premier succes des calculs de m&a- 
nique quantique effect&s sur des molkules conjugkes et c’est toujouFs l’un 
des tests traditionnels aux confrontations theorie-exptkience. 

A I’heure actuelle, le traitement tout 6lectron le plus satisfaisant de ce 
point de vue est le calcul CNDO/S proposk par Del Bene et Jaffe [ 11. 

Selon cette approche theorique, nous avons essay6 d’obtenir simultane- 
ment, pour une s&e de molecules et par un calcul coherent de coQt raison- 
nable, les diverses transitions electroniques (So + S,) et les moments dipo- 
lakes comparatifs dans l’etat fondamental (Se). 

Pour toutes les molecules choisies nous avons Bgdement effect& 
l’etude expkimentaie de 1’6nergie de stabilisation d’un &at electronique i 
partir des deplacements des spectres d’absorption et de fluorescence en fonc- 
tion des solvants. Ceci suppose en l’absence de solvants de type donneur ou 
accepteur de proton, que les energies d’interaction solutk-solvant sont dues 
exclusivement & des interactions ilectrostatiques 5 longue distance, reliees 
aux proprietes macroscopiques du milieu. 

A partir du modele d’onsager, nous avons utilise les formulations de 
Kawski pour corr&er ces d&placements spectraux avec les moments polaires 
respectifs ZfF(SO) et Zx(Sr ) des molecules de soluti dans les &tats klectroni- 
ques So et S1 et certaines fonctions param&riques des solvants [2]. 

Les different-es molecules etudiees, reprkenties dans la Fig. 1, sont 
respectivement le carbazole (a), la pcarboline (b) ou 9-pyrido-3,4-indole 
selon la nomenclature des Chemical Abstracts, la rcarboline (c) ou 5-pyrido- 
4,3-indole et les mokkules homologues N-mbthylees, (d), (e) et (f). Pour la 
commoditi d’emploi, nous avons consek dans le texte les noms usuels, 

2. Partie theorique 

Dans le programme CNDO/S [l] les 6tats excitks sont calcul&s i partir 
des orbitales occupees de l’etat fondamental et d’orbitales virtuelles combi- 
n&es au moyen d’une interaction de configurations; cette interaction de 
configurations est limitke aux soixante configurations singulet de plus basses 
energies. 
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Q@ Q-$& Q-p 
C'H, dti. C'H, 

d l f 

Fig. 1. 

Les intigrales de repulsion i deux.centres raB sont calculees i partir de 
la formule de Mataga et Nishimoto [ 31. Nous avons consid& que les six 
molkcules dtudiees possbdent la geomkie de base du carbazole. Le mod&e 
geometrique est construit & partir des donnees dristallographiques experi- 
mentales (rayons X) disponibles [ 4, 51. 

Les longueurs de liaisons et les angles utilises dans les calculs sont 
represent& sur la Fig. 2. Pour les molecules Nr-methyl&, la liaison Nr- 
C = 1,45 A tandis que les trois hydrog6nes du groupement methyle sont 
diposes i 120” dans un plan perpendiculaire au plan de l’ensemble de la 
molecule, selon les angles H-Cl1 -H = 109” 28’ et i des distances identiques 
H-C &gales i 1,09 A. Les diagrammes montrant les variations de charge 
Blectronique [A Cii2] k pendant la transition electronique i + j sont Qtablis de 
la man&e habituelle. Pour les principales configurations on calcule les can& 
des coefficients des orbitales mokkulaires initiales (i) et finales (j). Pour 
chaque atome k l’expression Cg est relative $ chaque orbitale (i) et (‘j). De la 
difference C&) - C&i) on ddduit la variation de charge ACu2 sur l’atome k 
pendant la transition i + j. 

Longuours ds liaisons Angles 

Fig. 2. 
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3. Partie expkimentale 

Les spectres ont Ctk pris i 20 “C sur un spectrophotometre SAFAS 
1800 double faisceau en absorption, convertible en spectrofluorimetre $ 
l’aide d’une lampe d’excitation xenon haute pression OSRAM XB0/450 W 
coupl6e i un monochromateur B reseau. 

Dans le tableau 1 sent indiquees les abr&iations et les grandeurs 
physiques correspondant h chacun des solvants. Le classement est effect& 
par polarit croissante, i partir des valeurs definies par les fonctions f(e, n) et 
F(c,n) qui relient l%cart de Stokes (eqn. (1)) et la demi-somme (eqn. (2)) des 
nombres d’onde d’absorption (G,) et de fluorescence (Gf) aux caractkistiques 
macroscopiques des solvants (indice de r&fraction n et constante diklectrique 

2n2+l e-l 
f(w) = ~~2 ( i~2 

F, + c’r __--- 
2 

= cte + BF(E,?z) 

avec 

n2 + 1 
-.- 
n2 +2 1 

(1) 

(2) 

12n2+l e-1 
J%n) = ‘2 ~+2 

( 

n2--l 
r+2 - 

n2 + 2 1 

+3 n4-1 

2 (n2 + 2)2 

a = rayon de la caviti d’onsager, gF = moment dipolaire de la molbcule de 
soluti dans son &at fondamental (S,) et Zr, = moment dipolaire de la molk- 
cule de solutk dans le premier &at singulet exciti (S1). Ces deux 6quations 
permettent d’evaluer i partir des pentes experimentales A et B dBduites de 
l’effet de solvant et pour une s&ie de molecules paramQtr6es par une m&me 
valeur de a, les variations des moments polaires des molecules de soluG entre 
l’etat So et l’ktat S1. 

La d&ermination de I’angle G est possible & partir des expressions pre- 
cgdentes, lorsque l’on conndt le 
soluth dans 1’Btat So et que l’on a 
et B (Fig. 3): 

moment dipokire jljF de la-mokule- de 
dAermin6 expkimentalement les pentes A 
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TABLEAU 1 

Abr&iations et valeurs des grandeurs physiques relatives aux solvants utilisk 

solvants Symbolee 20 a 
nD C208 f(v) F(v) 

2,2,4-Trimithyl pentane 
Cyclohextie 
n-Hexane 
n-Heptane 
o-Xyl8ne 
p-Dioxanne 
Furanne 
Chloroforme 
Ether 6thylique 
Acetate de butyle 1 
A&ate d%thyle 
T&ahydrofuranne 
Formate de mdthyle 
1,2-Dichloro kthane 
Dichloro mdthane 
Pentanol-1 
Acetone 
DimCthyl sulfoxyde 
Ethanol 
NN-Dim&thy1 formamide 
Methanol 
Aktonitrile 

Me&5 
Cycl-c&j 

n% 
nC7 
0 .Xyl 
Diox 
Fur 
CHCIS 
Et,0 
AC But 
AC Et 
THF 
For Me 
WH2W2 
CH2C12 
PeOH 
ACe 
DM80 
EtOH 
NN DMF 
MeOH 
MeCN 

1,94 1,3916 0 0,266 
1,4266 2,023 0,004 0,288 
I,3748 1,890 0 0,266 
1,3876 1,970b 0,011 0,269 
1.5058 2,668 0,060 0,371 
1,4224 2,2176 0,112 0,342 
1,4216 2,960 0,176 0,373 
I,4459 4,806 0,370 0,487 
1,3526 4,336 0,379 0,429 
1.3970 5,010 0,411 0,472 
1,3701 6,096 0,494 0,499 
1.4050 7,250= 0,524 0,639 
1,3433 8,600 0,609 0,638 
1,4448 lo,65 0,628 0,616 
1,3348 9,08 0,630 0,543 
I,4101 13,90 0,703 0,629 
1.3588 21,7 24 0,796 0,641 
1.4782 48.90’ 0,806 0,726 
1,361l 24,30 0,812 0,662 
1,4269 36,70b 0,836 0,707 
1,3288 32,63 0,869 0,650 
1,3441 38,80b 0,867 0,667 

*Ref. 6; bRef. 7; cRef. 8. 

:Y 
Fig, 3. 

4, R6sultats 

4.1. ComBation th&orie -exp&ience 
Les spectres d’absorption des six mol6cules 6tudiBes sont rassembl6es 

deux 5 deux - moldcules de mCme nom, m6thyl6e et non m&hyl&e - dans la 



340 300 230 
1 I I I 

A (run) 

(a) 

-4.0 

w 

5 -3,s 

- 5.0 

Fig. 4. Les spectres d’absorption des diverses moI6cules en solution dans le cyclohexane 
(10M4 M) 1 20 OC: (a) carbazole et N-methyl carbazole; (b) P-carboline et N-methyl p- 
carboline; (c) y-carboline et N-methyl r-carboline. 

Fig. 4. Trois bandes distinctes sont relevees sur chaque spectre avec l’exis- 
tence d ‘une certaine structure vibrationnelle [ lo]. 

340 300 ZIQ 1 
(c) 
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Ma&r6 lkllure g&kale semblable de ces spectres, on observe cependant 
des d&placements cokquents et en sens oppo& de la premiere bande d’ab- 
sorption lorsque l’on passe de la molecule de carbazole aux mol&ules de ~3- 
et de r-carbolines. 

Selon la mol&ule consid&k et selon qu’elle eat ou non substituee, 
cette bande (I) d’absorption est plus ou moins &park de la deuxieme bande 
(II) qui rests aux environs de 270 nm pour toutes les carbolines. 

Les diffkents maximums d’absorption relev& exp&imentalement ainsi 
que les valeurs theoriques correspondantes obtenues par le calcul sent 
portbes dans les tableaux 2 et 3. Dans le tableau 2 sont regroup& les tisultats 
concernant la mol&cule de carbazole choisie comme mol&cule de &f&ence 
pour i’elaboration du calcul. 

Quelques valeurs choisies parmi diffikentes etudes theoriques [?l - 151 
effectuees sur cette molkule sont don&es i titre de comparaison. La figure 5 
montre la corklation obtenue entre les 6nergies exptkimentales et calcul&s 
pour la molecule de carbazole. 

Pour les autres molkcules etudikes on observe des diagrammes de corn& 
lation semblables [ 21. Le tableau 3 ptisente l’ensemble des tisultats obtenus 
pour ces molkules, 

E calcul~o (e.v) 

Fig. 6. Comparaison entre les 6nergies des transitions exp&imentalea et calcuke pour la 
mol6cule de carbazole: a, ce travail; *, Bigelow et Johnson [ 11 ] ; 0, Favani [ 12 1. 

4.1.1. Les moments dipokrires ZpfS,) 
Les seules valeurs expkimentales connues concement la mol&ule de 

carbazole. Liptay [ 161 trouve pour cette molecule un moment dipolaire (&at 
fondamental) de 1,6 - 1,9 debye, selon le type de methode utilike. On 
notera que ces mesures expkimentales ont Bti effectuGes dans le 1,4- 
dioxanne . 

Le mi?me programme CNDO/S nous donne pour toutes les molkules 
Qtudi6es un ensemble de valeurs comparatives des moments dipolaires 
clr(SO) dans 1’Qtat fondamental ainsi que les composantes de ces moments. On 
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remarque l’effet de la mi5thylation sur la composante jIY avec un accroisse- 
ment moyen A& (moyen) = +0,33 debye du moment dipolaire, Les &serves 
que l’on peut faire sur les valeurs num&iques de ces moments calcuEs en 
CNDO/S [ 111 ou d&ermWs exp&imentalement [ 161 seront pr&ent&s plus 
loin. 

On peut toutefois souligner d&s 1 prgsent l’int&& de cette m&hode 
CNDO/S qui permet de corr&ler avec un m&me calcul les grandeurs exp&i- 
mentales diff&entes que sont les bnergies de transition et les moments dipo- 
laires de plusieurs mol&ules. 

4.2. Effet de solvunt: variation du moment dipolaire entre l’e’tat SO et l’&at 
Sl 

Les nombres d’onde d’absorption et de fluorescence correspondant aux 
transitions de Franck-Condon sont introduits dans les eqns. (1) et (2). Pour 
la &rie de solvants considk&e, l’ensemble de ces valeurs conduit aux fonc- 

I I I I I 
0 0.25 0,50 0,75 

f (c,n) 
Fig. 6 (a). D&termination des pentes A (cm-' ) B partir des d&placements de Stokes en 
fonction des solvants (6qn. (3)). Les points l reprbentent les solvants dont ti n’a pas &B 
tenu compte dans la d&termination de la droite experimentale. 
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lb) 
Fig. 6 (b). D&termination des pentes B (cm-‘) B partir de l’expression (7, + cf)/2 en 
fonction des solvants (6qn. (4)). 

tions experimentales pr - G, = Af(e.n) d’une part et (G* + Sf)/2 = Cte + 
BF(r, n) d’autre part. La figure 6 reprksente les variations de ces fonctions 
suivant les solvants. 

Pour l’ensemble des six molecules, ce sont les mGmes solvants - 
o-xylke, p-dioxanne, furanne et chloroforme (i un deg& moindre), respecti- 
vement O.Xyl, Diox, Fur, CHC13 - qui conduisent B des points experimen- 
taux s’Qcartant nettement de l’alignement moyen. L’originalitk de ces 
solvants n’est pas sp6cifique d’une molecule de solute particuli&e. On 
observe le comportement “anormal” de ces m&mes solvants vis-a-vis d’une 
mol6cule pratiquement inerte quant SI d’kentuelles possibilit& d’interaction 
spkifique locale telle la molecule de N. Methyl carbazole. Parmi ces solvants, 
le p-dioxanne est connu [ 17 ] pour donner des dkplacements de spectres 
beaucoup plus importants que ne le laisse prevoir sa faible con&ante dielec- 
trique [ 18]_ 

Les valeurs obtenues, calcul des moments dipolaires comparatifs dans 
1’6tat S,, , pentes A et B (en cm-r) deduites de l’effet de solvant, sont intro- 
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TABLEAU 4 

Les momenta dipolairee calcul6s (CNDO/S) cl- mol6cules 
dan#I 1’4tat s, 

ClTOkl 
(debye) 

Carbatole O&34 0 0.84 
N-M&hyl-carhazole l,lb 0 1.15 
&Carboline 0,28 2,86 2.87 
N-Mkthyl-&arboline 0,61 2,85 2,91 
y-Carboline 2,48 1,84 3.09 
N-M&hyl-‘y-carboline 2.83 1,86 3.38 

duites dans la formulation de Kawski. Leur combinaison permet d’estimer les 
variations de moments dipolaires entre l’dtat fondamental et le premier &at 
sing&t exciti et de proposer une direction et un module pour les moments 
dipolaires de ces mol6cules dans l’&at exciti (Tableau 5). L’accroissement du 
moment polaire est con&quent pour les mol&ules de carbazole et de carba- 
zole methyl4 lorsque l’on passe de 1’6tat SO & l%tat S1. On rapprochera les 
Gsultats du Tableau 5 de ceux obtenus p&&demment par diff&ents auteurs 
[9,13], en soulignant l’accord observ6 entre les diverses valeurs spectrosco- 
piques mesur&s, ce qui conduit B des valeurs semblables de L\$ = & - CF. 

En ce qui concerne les carbolines, on remarque une augmentation 
moindre du moment polaire. A l’inverse, les orientations respectives de ces 
moments diff&ent notablement dans l’&at SO comme dans l’btat S1, selon la 
position occup6e par l’azote pyridinique dans la mol&ule. 

TABLEAU S 

Les moments dipolaires /~p(Sg ) et ~~(81) des mokules dans l’&at fondamental et dans 
le premier &at sin@& excitC 

-1960 

w :,, :: -1680 :::: ::I: ::I ::I 
X 

QtQJ 
X 

H 640 

CH, 500 

-2000 

-1600 

3.09 3.84 37. 180 

3,38 3.93 33' 15. 
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5. Discussion 

5.1, In terpre’tation des spectres e’bctroniques d “absorp tion 
Le programme de calcul CNDO/S conduit a la description thhorique des 

transitions Qlectroniques ?T - R * des mokules de carbazole et d’aza-carba- 
zoles. 11 permet ainsi d’interpr&r correctement les seules mesures experi- 
mentales dont nous disposons, c’est a dire les spectres electroniques. 

On a pu rendre compte de l’kvolution des diffkentes transitions hlectro- 
niques dans la serie de mohkules consid&&es. L’effet de la position de l’azote 
pyridinique et l’effet du substituant m&hyle sont interpr&& & partir des 
variations en pourcentage du poids des configurations de transfer-t de charge 
(Tableaux 2 et 3) dans la description des diffkrentes transitionst . 

Pour la molkcule de carbazole, les premi&re et troisi6me bandes d’ab- 
sorption (I et III) sont d&rites comme des m&nges entre diffkentes confi- 
gurations (r&rrangements Blectroniques i I’intirieur du squelette biphenyl et 
transfer-k de charges intervenant entre l’atome d’azote et les noyaux de ben- 
zene) [ 201. C’est la description habituelle de la molecule de carbazole, comme 
composition de la molecule de biphdnyle et du groupement NH [ 131. 

Selon la transition considkrke, les fonctions d’onde dlectroniques de 
transfert de charge peuvent Btre importantes. Ainsi, la premiere bande 
d’absorption (I) du carbazole est essentiellement d&rite par une configura- 
tion (CT): ACij2 (@so + @aa). S’ajoutent d’autres configurations qui ne sont 
pas de transfert de charge dont la reprksentation la plus importante est 
ACU2 (4J31 + $33) (Fig. 7(a)). 

La deuxiQme bande d’absorption (II) se deduit pratiquement des seules 
configurations propres au biphgnyl, tandis que l’on retrouve une certaine 
proportion de configurations de type transfert de charge dans la description 
des bandes (III) et (IV). 

Le remplacement de 1’hydrogGne “pyrrolique” par un groupement 
methyle conduit 1 un abaissement d’kergie beaucoup plus important pour 
les bandes (I), (III) et (IV) du carbazole, que pour la deuxiPme bande (II) qui 
n’est que faiblement modifi6e. 

Pour la molkcule de N-mkthyl-carbazole on retrouve ainsi des melanges 
de configurations semblables i ceux indiquks pour le carbazole, avec une 
participation accrue des configurations (CT) pour les bandes (I) et (III). 

De m4me les 6nergies des bandes (I) d’absorption des mol&ules de fl- 
et r-carbolines sont likes aux poids respectifs des configurations (CT) interve- 
nant dans la description de chacune de ces bandes. 

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

tSe4on la denomination de Porter et Suppan [ 191 qui ont ainsi appel6 ‘Wats de 
transfert de charge (CT)“, les &tats excit& de plus basses Energies atteints & partir des 
transitions mettant en jeu des fonctions d’onde Blectroniques de transfert de charge. 
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Fig. 7. Repr&entation des variations de change 4ectronique [ACu2 ] k au cows de la 
transition S&31 (premiere bande d’absorption), Seules les configurations les plus im- 
portantes sent reprkmtdes pour lea diffkentes molkules: (a) carbazole et carbazole 
methyl&; (b) fi-carboline et N-methyl flcarboline; (c) ycarboline et N-methyl ycarboline. 

5.1.1. Des&p tion 

Poids de configuration 

carbazole 

p-carboline 

y -carboline 

de la premie‘re bande (I) d’absorption 

(CT) 

56% ACu2 (#a0 + $32) 

74% AGj2(#31 -P @32) 

39% AGj2 (#so + #32) 

La plus importante 
parmi les autres 
configurations 

35% AGj2h + hs) 

22% ACu2 ($90 + 4~138) 

33% AGj2(~31 -+ 433) 

Ceci permet d’expliquer les d&placements respectivement bathochromes 
et ipsochromes qui s’observent sur la premike bande d’absorption lorsque 
l’on passe de la mokule de carbazole aux molCcules de @- et ycarbolines. 

On interp&te Ggalement le recouvrement important des deux premibres 
bandes d’absorption de la r-carboline. 



5.2. Le calcul des moments dipokzires dans C.&at SO 
Ainsi que nous l’avons dhj& signale, les moments dipolaires ~(v(Sc) 

calculks dans ce travail ne peuvent Qtre rapproches de valeurs expkimentales 
correspondantes convenables. 

Liptay [16] a mesu& dans le 1,4dioxanne le moment dipolaire du 
carbazole. Cette valeur (v = 1,6 i 1,9 debye) est trGs supdrieure i ce que 
Bigelow et Johnson [ll] (cc = 0,67 & 0,85 selon paramkisation) et nous- 
mgmes (p = 0,84) avons calculi par le programme CNDO/S. 

11 est connu que l’emploi d’un solvant accepteur d’dlectrons et locale- 
ment polarisable tel le dioxanne conduit i une valeur particuli& du moment 
polaire du soluti [ 211. 

L’incertitude observhe sur les valeurs de moments dipolaires expki- 
mentales et thboriques dgpend essentiellement des methodes utilisbes mais 
aussi de la manike dont on a tenu compte de la solvatation de la molkcule de 
soluG dans ces mkthodes. 

L’article &cent de Constanciel et Tapia [22] montre comment intro- 
duire dans le calcul SCF-CNDO l’knergie de solvatation due i la polarisation 
du solvant. 

Suivant cette methode nous avons compare les result&s obtenus pour 
plusieurs molkules par des calculs CNDO/S et CNDO/B [ 231. Pour la mol& 
cule de carbazole et pour un solvant de constante diblectrique unit6 la valeur 
du moment polaire calculke en CNDOIB [ 24 ] est numhriquement plus proche 
des valeurs expkimentales (Tableau 6). 

TABLEAU 6 

Calcul du moment dipolaire du carbazole dans IV&at fondamental (SO)~ 

Programme Param&risation 

YAB 

CNDO/2 Slater 
CNDO /S Mataga 
CNDO/S Parker 

ODans un milieu de constante dihxtrique unit& 

DAB MD 

Pople 1,13 
Jaff6 0,234 
Jaff6 1,05 

Ce programme est toutefois inadapti B la prevision des energies de 
transition et ne r6pond done pas i notre objectif. Le calcul CNDO/S repro- 
duit avec des valeurs numeriques plus faibles les moments dipolaires relatifs 
de diffkrentes molecules d’une &rie homog&e [ 231. On peut utiliser diverses 
param&isations des 7 ,+a (Parker) mais il semble que la paramc!hisation de 
Mataga soit la mieux adapt&e [ 253. L’approximation CNDO/S constitue done 
la meilleure approche thkorique permettant l’interptitation des spectres 
klectroniques simultankment avec l’obtention d’une Qchelle cohkrente de 
moments dipolaires comparatifs. 

Sur les molkules &udiCes, carbazole et carbolines, l’effet de la m&hyla- 
tion de l’azote pyrrolique se traduit par un accroissement moyen (+0,33 
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debye) du moment dipolaire total selon l’axe de symetrie du carbazole (cf. 
Tableau 4). 

Cktte valeur est comparable i la valeur attribuke au moment mesombre 
d’un substituant methyle (+0,35 debye) par l’expkrience [ 263 comme par le 
calcul[27]_ 

5.2.1. Lc variation des moments dipohires entre I’dtat So et 1 ‘&at S1 
Le calcul CNDO/S qui permet la p&Won des transitions Se + S1 

montre ggalement que le moment polaire augmente quand les molkcules 
passent de 1’6tat So B l%tat S1 . On observe en effet, lors de la transition 
x-n* (St, + S,) de plus faible Bnergie, une perte de charge hlectronique n sur 
l’azote pyrrolique (cf. Fig. 7). Cela se traduit par une augmentation cons& 
quente du moment p,, predominant, qui n’est que faiblement contrebalan- 
c&e par une augmentation du moment p0 oppod. 

Ce resultat est en parfait accord avec les tisultats issus de l’experience. 
En effet le signe des pentes expkimentales A et I3 (6qns. (I) et (2)) dkduites 
de l’effet de solvant indique une augmentation du moment dipolaire dans 
l%tat S1 : 

Les valeurs numeriques de ces moments F+E(SI) peuvent &re obtenues 
en combinant les variations AZ = jlx( S1) - 3 (S ) r ,, issues de l’expkience avec 
les valeurs calculkes des Tfv(Sc) (cf. Tableau 5). 

On trouve pour le carbazole une valeur du jiE(S1) lkgkement inferieure 
aux valeurs indiquees par d’autres auteurs [ 9,163; l’augmentation Ai; obser- 
v&e est toutefois identique aux mesures antkieures. 

En ce qui concerne les carbolines, on constate un accroissement 
moindre de A$ entre 1’Btat So et l’&at S1. 

Une certaine unifonnitk se d6gage des valeurs numkiques obtenues 
(jiE(Sl)), compte tenu de l’incertitude inhkente i la methode de d&ermina- 
tion. 

D’un point de vue comparatif cela ne permet pas de distinguer suffisam- 
ment les effects respectifs de la mkhylation et de la position de l’azbte 
pyridinique dans la molkule. 

6. Conclusion 

Le calcul CNDO/S effectuh montre l’importance de l’effet de structure 
apportk par l’h&&oatome d’axote inclus dans le cycle pyrrolique. 

L’association de cet effet aux “perturbations” apportkes par la mkthyla- 
tion ou l’adjonction d’un azote pyridiuique suppl6mentaire permet d’inter- 
pr&er les spectres Blectroniques expkimentaux des mohkules &udi&s et 
permet 6galement de p&voir une augmentation des moments polaires dans 
l%tat excite (S,): Iji&S,)I > I&(SO)I. 
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Ce resultat est en accord avec les etudes spectroscopiques experimen- 
tales bakes sur l’effet de solvant, qui rendent possible l’estimation numb- 
rique de ces variations de moment polaire AZ entre les Btats Se et Si. 

D’autre part, le m6me calcul CNDO/S conduit simultankment i un 
ensemble de valeurs numeriques comparatives caract&isant les moments 
dipolaires gF (Se). 

Par la combinaison de ces r&ultats thboriques (TfF(SO)) et expkimen- 
taux (Aj;f ) nous avons pu ainsi estimer les moments dipolaires comparatifs 
des diffkentes molkules dans 1’Btat S1. Pour cet &at, les incertitudes rela- 
tives aux diffkentes mesures, jointes & la similitude des rkultats, ne per-met 
pas toutefois de degager les contributions respectives des divers substituants 
i ces moments dipolaires. 
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