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RCsumC 

Nous avons enregistti les spectres d”absorption et de fluorescence de 
neuf amino-9 acridines diversement substituees dans 20 solvants aprotiques. 
En utilisant les param&.res empiriques 7r* et p d&ermines par Kamlet et ses 
collkgues les deplacements spectraux sont relies d’une part aux variations de 
polar& et de polarisabilitd des molecules de solvant et de solute et d’autre 
part a la formation de liaisons hydrogenes faisant intervenir le groupement 
amino comme donneur de protons. L’influence des divers substituants des 
mol&ules etudiees est discut..&e. 

La comparaison des tisultats obtenus 5 partir des d&placements des 
spectres d’absorption aux tisultats obtenus a partir des deplacements des 
spectres de fluorescence fait apparaztre des diffhrences qui peuvent 8tre li&es 
i des variations de solvatation entre l&at fondamental d’equilibre et l’etat 
excite d’equilibre. 

Summary 

The absorption and fluorescence spectra of nine differently substituted 
9-amino acridines in 20 aprotic solvents were recorded. Using the empirical 
parameters 7~* and /3 determined by Kamlet and coworkers the spectral shifts 
are related to polarity and polarizability effects between solvent and solute 
molecules and also partly to the formation of hydrogen bonds in which the 
amino group acts as a proton donor. The influence of different substituents 
of these molecules is studied here. 

A comparison of the results obtained for the shift of absorption spectra 
with those obtained for the shift of fluorescence spectra shows a difference 
which could be related to solvation variations between the ground state and 
a fully relaxed excited state. 
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1. Introduction 

Les effets de solvant sur les spectres hlectroniques (absorption et fluo- 
rescence) sont souvent utilises pour mettre en evidence des variations de la 
distribution electronique entre l’etat fondamental et l’etat excite de 
certaines molkcules. En particulier, plusieurs theories permettant de deter- 
miner les variations du moment dipolaire d’une molecule au cows d’une 
transition dlectronique ont et6 elaborees et largement appliqukes [l - 41. 

C’est ainsi que les variations du moment dipolaire entre l’ktat electro- 
nique fondamental et le premier &at singulet excite ont 6th determinees 
pour l’acridine [ 51 et l’acridone [ 61. 

Plusieurs etudes physicochimiques de l’amino-9 acridine (9AA) et de 
quelques uns de ses d&ives font apparaitre la forte influence du substituant 
amino en position 9 sur les propri&& de ces molecules [ 7 - 93. L’importance 
de ce substituant est telle que Schulman et ses collaborateurs [ 71 ont proposb 
un modele d’intercalation de la 9AA dans l’acide d&oxyribonucl$ique dans 
lequel des interactions de la macromolecule et de la sonde fluorescente se 
produiraient a son niveau. 

Dans une note antirieure [lo] nous avons montre que les deplace- 
ments des spectres electroniques du dichloro-9,6 methoxy-2 a&dine 
(dCMA) dans divers solvants peuvent s’interprkter, d partir des theories pre- 
cklentes, en terme de variation du moment dipolaire entre l’etat fonda- 
mental et l’ktat excite. Par contre, ces msmes theories ne permettent pas de 
rendre compte des deplacements spectraux de l’amino-9 methoxy-2 chloro-6 
a&dine (ACMA) dans les mGmes solvents. Nous avons conclu a la formation 
d’interactions sp&ifiques entre le solute et le solvant. 

Ce qui a 4th developph pour 1’ACMA dans la ref. 10 est egalement 
verifie pour la serie de composes regroup& dans la Fig. 1. Tous ces composks 
sont des acridines possedant en position 9 un groupement amino substitue 
ou non. Comme I’ACMA ne diff&re du dCMA que par la prksence du NH2 
en position 9, la 9AA ne differe de l’acridine ou de l’acridone que par la 
prkence de ce meme substituant. 11 est done logique de penser que celui-ci 
joue un tile tout particulier lors de la formation d’interactions specifiques 
avec le solvant. 

Kamlet et ses collaborateurs [ 11 - 141 ont etudie de facon approfondie 
les effets de solvant sur les dkplacements des spectres d’absorption de toute 
une serie de molecules. Ces ktudes leur ont permis de proposer une methode 
permettant d’interprkter les deplacements spectraux $ partir de la polaritk 
et de la polarisabiliti des molecules de solvant et de solute, et de l’ktablisse- 
ment de liaisons hydrog&nes entre les deux. En particulier, iIs ont mis en 
evidence et etudie de fqon precise la formation de liaisons hydrogenes 
entre des anilines diversement substitubes et certains solvants. 

Au cows de cet article, nous utilisons la methodologie developpee par 
ces chercheurs pour interpreter les effets de solvant sur les spectres d’absorp- 
tion et de fluorescence des molkules repr&ent&es sur la Fig. 1 auxquelles il 
faut ajouter la dichloro-9,6 mkthoxy-2 acridine. 
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Fig. 1. D&iv& de I’acridine: 9AA, RI = H, Rz = H, R3 = H, R4 G H; amino-9 chlom-6 
acridine (ACA), R, = Cl, Rz = H, R3 = H, R4 s H; ACMA, RI E Cl, R2 s H, R3 E H, 
R4 s OCH,; (m&hyl-l-hexyl)amino-9 chloro-6 acridine (HCA), RI = Cl, Rz = H, R3 = 
CH(CH3)(CH,)4CH,, R4 I H; n-butylamino-9 m&hoxy-2 chloro-6 acridine (BCMA), 
RI s Cl, Rz = H, R3 = (CH,)JCHJ, R4 = OCHJ; (N,N-diethylamino-4’ m&hyl-1’ n-butyl- 
amino)-9 m&hoxy-2 chloro8 acridine (atGbrine), RI = Cl, R2 = H, R3 = CH(CH$(CH2)3- 
N(C2H&, R3 = OCH,; NJ-dim&hylamino-9 mbthoxy-2 chloro-6 acridine (dim&thy1 
ACMA), RI = Cl, R2 = CH3, R3 = CH3, R4 = OCH3. 

2. Partie exp6rimentale 

Parmi les produits &udids, la 9AA et l’athbrine sont des produits com- 
merciaux Fluka et Sigma respectivement. Tous les autres ont 6th synthk- 
tis& et purifi& au laboratoire du Dr. P. Jacquignon & 1’Institut des Substances 
Naturelles de Gif SW Yvette. 

Les solvents utilis&, de qualit& spectroscopique, sent commercialis& 
par les &ablissements Merck oi Schuchardt. 

Les dtudes spectrales ont 6th effect&es i l’aide d’un spectrophoto- 
m&re Safas 1800 convertible en spectrofluorim&re g&e 1 une lampe 
d’excitation x&on haute pression Osram XBO 450 W couplhe & un mono- 
chromateur i r&eau. 

Lors de l’&ude des spectres d’excitation et de fluorescence i basse 
tempkrature la cuve de mesure est un tube de quartz de forme cylindrique 
plongeant dans un Dewar hgalement en quartz rempli d’azote liquide. 

La concentration de chacune des solutions ktait de l’ordre de 5 X 10-’ 
mol 1-l. 

Tout au long d’une s&ie d’articles Kamlet, Taft et ses collaborateurs 
ont &udi& les d6placements des spectres d’absorption de plusieurs dizaines de 
mol&ules (parmi lesquelles de nombreuses anilines diff&emment substi- 
t&es) dans des solvants tr& divers. Cette 6tude leur a permis d’associer i 
chaque solvant, de faGon empirique, trois param&tres r*, (Y et p selon leur 
notation. 

Le premier param&tre x* est 1G aux effets de polarit&polarisabilitk du 
solvant consid&? [15]. Lors de la mise en solution, la mol&cule de soluti 
est entourbe des molkcules de solvant. Entre la molkule de solut& et les 
mokkules de sokant constituant. la cage de solvatation s’exercent diverses 
forces 6lectrostaGques. I1 s’agit principalement d’interactions de type dipole- 
dipole (permanent et induit). C’est l’ensemble de ces interactions qui sent 
regroup&es dans l’expression effets de polariti et de polarisabiliti. L,e second 
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parametre ac mesure l’aptitude du solvant B former des liaisons hydrogenes 
avec un soluG accepteur de liaison hydrogkre [ 161. Le troisi&me param&tre 
/3 mesure l’aptitude de ce solvant h former des liaisons hydrog&es avec un 
soluti donneur de liaison hydrogene [ 11,141. 

Dans les travaux deja cites et dans d’autres plus rkents [ 17,18 ] l’influ- 
ence de diffkrents solvants sur la position des spectres d’absorption et de 
fluorescence de divers compo&s est reptisentee par des combinaisons 
lineaires de trois parametres ?T*, Qc et 0. L’equation la plus g&&ale est alors 

u=l+)+sx*+acr+bp (1) 

Dans cette formule v et v. reprksentent la position du spectre dans le 
solvant consid&& et dans le solvant de reference (cyclohexane). Les coeffi- 
cients s, a et b mesurent l’influence de la polaritk et de la polarisabilitC du 
solvant et l’influence de la formation de liaisons hydrogenes sur les positions 
spectrales. 

Nous allons examiner les rkultats expkimentaux concernant les effets 
de solvant sur les spectres electroniques (absorption et fluorescence) des 
moldcules etudiees i l’aide de la formule (1). 

Les solvants donneurs de liaisons hydrogenes sont les solvants protiques 
principalement eau et akools. Or parmi les composk &udi& certains sont 
fortement basiques [ 1, 91 et le pourcentage de molecules protonkes devient 
important dans des solvants tels que le m&hanol et mGme l’&hanol. D’autre 
part, au cows de cette Etude nous nous sommes principalement intikess& 
aux interactions sptkifiques faisant intervenir le groupement amino comme 
donneur de protons et le solvant comme accepteur de liaisons hydrogkws. 
C’est pour ces deux raisons que nous nous sommes limit&, dans un premier 
temps, & 1’Ctude des d&placements spectraux dans les solvants aprotiques. Par 
conkquent, dans ce cas, l’kqn. (1) se rGduit a 

v=v,+sn*+bp (la) 
C’est done & l’kqn. (la) que nous allons confronter nos rkultats expbri- 

mentaux . 

3. R&Rats 

3.1, G&e’rolit&3 
Les spectres d’absorption et de fluorescence des produits dissous dans 

un solvant non polaire et dans un solvant polaire sont repr&ent& sur les 
Figs. 2 - 5. On constate un net glissement vers les grandes longueurs d’onde 
chaque fois que l’on utilise un solvant polaire. En outre, il existe une 
analogie importante entre les spectres de I’ACA et de la 9AA d’une part et 
entre les spectres du BCMA et de I’atBbrine de l’autre. Les spectres de 
1’ACMA et du dCMA ont 6th p&sent& dans la note prtkkdente [lo]. 

Le Tableau 1 rassemble les nkultats expkimentaux et les valeurs des 
param&res 1~* et @ des differents solvants. 



217 

400 555 ). nm 
Fig. 2. Spectres d’absorption et de fluorescence de la 9AA dans un solvant non polaire 
(-_, benz&ne) et dans un solvant polaire (- - -, dim6thylsulfoxyde). 
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Fig. 3. Spectres d’absorption et de fluorescence de 1’HCA dans un solvant non polaire 
(-, cyclohexane) et dans un solvant polaire (- - -. dim6thylsulfoxyde). 

Fig. 4. Spectres d’absorption et de fluorescence de l’atebrine dans un solvant non polaire 
(-_, cyclohexane) et dans un solvant polaire (- - -, dim&hyleulfoxyde). 



SOQ SO0 h nm 
Fig. 5. Spectres d’absorption et de fluorescence du dimethyl ACMA dans un solvant 
polaire (p, cyclohexane) et dans un solvant polaire (- - --, dim&hylsulfoxyde). 

non 

Les spectres ilectroniques de tous les produits Btudik n’ont pas la 
m8me structure vibrationnelle. Aussi, il ne nous a pas et.6 possible de pointer 
pour l’ensemble des produits le m&me pit des spectres d’absorption et de 
fluorescence. Nous nous sommes done efforcks de rep&r, toujours de la 
mGme faGon, d’une part la position de tous les spectres d’absorption et 
d’autre part la position de tous les spectres de fluorescence d’un mGme pro- 
duit en utilisant la technique qui nous semblait la mieux appropriee. 

Lorsque le spectre conserve une structure vibrationnelle, quel que soit 
le solvant nous avons point& un pit particulier, en evitant cependant le 
premier pit de la bande de fluorescence pour supprimer toute erreur due au 
phenomene d’auto-absorption. Lorsque la structure vibrationnelle est insuf- 
fisante mais que I’allure g&n&ale de la bande reste la miSme quel que soit le 
solvant, nous avons point6 son maximum. 

Lorsque les deux methodes pre&dentes se sont aver&es inapplicables 
nous avons point& le milieu de la bande a mi-hauteur. 

Ainsi, les nombres d’onde mention& dans le Tableau 1 correspondent 
aux suivants: pour la 9AA et I’ACA au deuxieme pit des spectres d’absorp- 
tion et de fluorescence; pour 1’ACMA au deuxieme pit du spectre d’absorp- 
tion et au premier pit du spectre de fluorescence; pour 1’HCA au milieu de 
la premiere bande du spectre d’absorption et au milieu de la bande de fluo- 
rescence a mi-hauteur; pour le BCMA et l’atkbrine au maximum de la bande 
d’absorption et au milieu de la bande de fluorescence i mi-hauteur; pour le 
dCMA au premier pit du spectre d’absorption et au maximum du spectre de 
fluorescence; pour le dinSthy ACMA au milieu de la premiere bande du 
spectre d’absorption 6 mi-hauteur et au premier pit du spectre de fluo- 
rescence. En consequence, les nkultats du Tableau 1 ne doivent Gtre utilises 
qu’avec prudence pour comparer des positions spectrales de produits diffe- 
rents. 
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Sur les Figs. 6 et 7 sont repnkentees respectivement les positions des 
spectres d’absorption (u,) et de fluorescence (v~) des diverses acridines en 
fonction du paramhtre A*. 

Fig. 6, Les variations de v, en fonction du parametre n*: l , solvants non accepteurs de 
liaisons hydrog&nes ; 0, solvants accepteurs de liaisons hydroghnes. 

Fig. 7. Les variations de vf en fonction du param&tre n*: l , solvants non accepteurs de 
liaisons hydrogkes; 0, so1vant.s accepteurs de liaisons hydrogknes. 

3.2. Gas du dichbro-9,6 me’thoxy-2 acridine et du dime’thyl amino-9 
me’tlaoxy-2 chloro-6 acridine 

Les Figs. 6 et 7 montrent que pour le dCMA il existe une relation 
linhaire entre u, ou vf et le par-am&e T*. Les positions des spectres d’absorp- 
tion et de fluorescence sont done independantes du second parametre p. 

Ceci est hgalement vrai pour les spectres d’absorption du dim&thy1 
ACMA. En effet, les seuls points qui s’kartent de facon significative de la 
droite V, = f(r*) correspondent aux solvants acetonitrile,’ N,Ndim&hyl- 
formamide et dimethylsulfoxyde pour lesquels l’epaulement sit& du ciX 
des grandes longueurs d’onde du spectre d’absorption devient aussi intense 
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que le maximum de la bande (Fig. 5). Ceci a pour consequence un dhplace- 
ment apparemment plus important du spectre vers les faibles energies. 

Le rendement quantique du dinGthy ACMA est t&s faible dans la 
plupart des solvants. Pour enregistrer les spectres de fluorescence, nous avons 
dQ utiliser les possibilites de detection optimale de l’appareillage, fentes 
ouvertes en grand et photomultiplicateur sous tension maximale. Les 
spectres etaient peu structur& et perturb& par un fort bruit de fond. Dans le 
Tableau 1 et sur la Fig. 7 nous n’avons report& que les nombres d’onde des 
spectres dont l’allure permettait un pointage correct. Malgk l’incertitude 
sur chaque mesure nous pouvons dire qu’il exist+ une relation lirkaire entre 
vf et le param&re a*. 

Finalement, pour chacun de ces deux produits, les dkplacements 
spectraux dans divers solvants ne traduisent que des diffkences de polaritk 
et de polarisabilitk Nous avons calcule, par la mkthode des moindres carr&, 
les valeurs des coefficients v. et s de l’kqn. (la) pour chacun d’eux. Les 
Gsultats figurent dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

vg (cm-‘) 8 (cm-l) b (cm--‘) 

dCMA va 

DimBthyl ACMA El 
v f 

9AA va 
*i 

ACA y* 
vi 

ACMA VSl 
vi 

HCA *a 
*f 

BCMA va 
Vf 

At&brine va 
v f 

24750 -170 0 
23245 -880 0 
25065 -860 0 
21860 -1020 0 
25595 -630 -910 
22150 -660 -935 
25285 -630 -940 
21900 -750 -900 
25385 -680 -950 
22360 -1075 -885 
25455 -900 -660 
20560 -310 -345 
24970 -820 -680 
20415 -680 -190 
24825 -575 -620 
20235 -590 -80 

3.3. Cas des autres produits 
Les Figs. 6 et 7 montrent que pour les autres produits il n’existe pas de 

relation lineaire entre v, et yf et le param&re A* de l’ensemble des solvants. 
Par consequent les d&placements spectraux ne peuvent plus &re interp&t& 
uniquement en terme de polar& et de polarisabilit&. 

Toutes ces molkules sont des amines primaires ou secondaires. Contrai- 
rement au dCMA et au dim&thy1 ACMA, elles peuvent done former, par 
l’intermkdiaire du substituant en position 9, des liaisons hydrogenes avec 
des solvants acceptcurs de telles liaisons. Si tel est le cas, dans l%quation 
de correlation (kqn. (la)) doivent intervenir les deux param&res R* et 0. 
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Pour ces composes si, dans un premier temps, on ne considkre que les 
solvants non accepteurs de haisons hydrogenes (caractkises par fl= 0 dans le 
Tableau l), on est ramenk au cas precedent (cas du dCMA et du dimkthyl 
ACMA). 

Les Figs. 6 et 7 montrent que dans ce cas il existe effectivement une 
relation linkaire entre v, ou vf et le parametre R*. Nous pouvons dors 
calculer les coefficients v. et s. Les valeurs obtenues par la mkthode des 
moindres car& figurent dans le Tableau 3. 

Une fois d&ermines v. et s on peut calculer pour les solvants accepteurs 
de liaisons hydrogenes 

YaC = vo + s71* 

VfC = vo+m* 
et la difference 

Au, = v,’ -v, 

Avf = vfc - vi 
Si pour un produit consider& v, et vf peuvent Gtre rep&en& par I’kqn. 

(la), les graphes des fonctions Au, = f(p) ou Auf = f(p) doivent i%re des 
droites passant par l’origine. Les pentes de ces droites donnent directement 
la valeur de --b. 

Nous avons applique cette methode aux deplacements des spectres 
d’absorption et de fluorescence de chacun des composes et verifie que les 
graphes representant Au = f(p) sont bien hneaires. Ceci est illustre par la 
Fig. 8 a propos de la 9AA. 

Les valeurs du coefficient b cakulkes par la methode des moindres 
car& se trouvent dans le Tableau 2. 

TABLEAU 3 

Solvant V, cakulb par 
I Vq n. (1 cl) 
(cm-‘) 

V, expe’rimental 
(cm-‘) 

V, calcule’ par 1Vqn. 
(la) avec b = 0 
(cm-‘) 

TrSthylamine 24305 24845 24745 
Ether didthylique 24380 24660 24670 
Acetate d ‘dthyle 24235 24480 24510 
p-dioxane 24280 24510 24510 
TBtrahydrofuranne 24150 24270 24495 
Acetone 24135 24185 24430 
Acdtonitxile 24225 24240 24415 
Pyridine ,23930 23925 24325 
iV,iV-dim&hyIformamide 23895 23865 24320 
Dimkthylsulfoxyde 23760 23750 24235 
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Fig. 8. Les variations des expressions AU, = v,” - v, et AYf = vfc - vf en fonction du para- 
m&re p pour la 9AA. 

Finalement, pour chacun de ces produits, les d&placements spectraux 
dans divers solvants traduisent d’une part des differences de polarite et de 
polarisabilite et d’autre part la formation de liaisons hydrogenes entre les 
molecules de solvant et de soluti. 

4. Discussion 

Toutes les valeurs obtenues pour s et b sont negatives (ou nulles). Les 
deux phenomenes observes, effets de polarite-polarisabilite et formation de 
liaisons hydrogenes entre le solvant et le solute, stabilisent l’etat excite de ce 
dernier par rapport a son &at fondamental. 

4.1. Influence des liaisons hydrog&nes 
Les neuf molecules etudiees peuvent etre class&es en trois groupes. 
(a) Pour le dCMA et de dimethyl ACMA il n’existe pas de possibilite de 

former des liaisons hydrogenes; le coefficient b est alors nul. 
(b) Les molecules qui possedent un groupement amino non substitue li& 

au carbone 9 (9AA, ACA et ACMA) peuvent former deux liaisons hydro- 
genes; les valeurs de b sont trk proches les unes des autres et il n’y a pas de 
differences notables entre les valeurs obtenues i partir des spectres d’absorp- 
tion et celles obtenues i partir des spectres de fluorescence. 

(c) Les molecules pour lesquelles le groupement amino lie au carbone 
9 est monosubstituk ont la possibilite de former une seule liaison hydro- 
gene; les valeurs de b sont alors toujours inferieures a celles des molecules 
du groupe pnkedent . 

En outre, pour ces trois molkcules (HCA, BCMA et atkbrine) les valeurs 
de v, ou ZJ~ calculees par 1’Qqn. (la) $ partir des coefficients du Tableau 
2 sont, pour certains solvants, sensiblement differentes des valeurs experi- 
mentales. 11 est tentant d’attribuer ces diffkrences i I’encombrement stirique 
de la chaine aliphatique qui n’est pas pris en compte par les travaux de 
Kamlet et ses collaborateurs. 

En effet, sur le Tableau 3 nous comparons, pour l’at&brine, les positions 
des spectres d’absorption calculees par l’eqn. (la), experimentales et cal- 
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culees par l’eqn. (la) en supposant que b = 0. Pour certains solvants (triethyl- 
amine, ether diethylique, acetate d’kthyle et pdioxane) ce sont les deux 
demibres valeurs qui sont en bon accord. Tout se passe alors comme s’il n’y 
avait pas formation de liaison hydrogene. 

C’est pourquoi les valeurs du coefficient b correspondant i l’HCA, au 
BCMA et a l’at6brine ont et6 calculees uniquement a partir des positions des 
spectres d’absorption et de fluorescence dans quatre solvants: a&tone, 
a&or&rile, NJVdimethylformamide et din&hylsulfoxyde. 

Pour ces mGmes solutes on constate que, contrairement aux resultats du 
Paragraphe 3, les valeurs de b obtenues lors de l’etude des spectres de fluores- 
cence sont nettement inferieures & celles obtenues lors de l’etude des spectres 
d’absorption. De ce point de vue, la chake aliphatique semble done jouer un 
r6le plus important dans la configuration de l’etat excite que dans celle de 
l’etat fondamental. 

4.2. Influence des effe ts de polaritkpolarisabilite 
Le fait que toutes les valeurs de s soient rkgatives va dans le sens d’une 

augmentation de la polarite des molecules dans le premier &at singulet 
excite par rapport 6 l’etat fondamental. 

Le Tableau 2 fait appara’itre une plus grande disparite dans les valeurs de 
s que dans les valeurs de b. Les effets de polarit&polarisabilit6 semblent 
done plus complexes que ceux provenant de la formation de liaisons hydro- 
g&es. 

En particulier, pour la plupart des produits la valeur de s obtenue lors 
de l’etude du d&placement des spectres d’absorption est diffkente de celle 
obtenue lors de 1’6tude du deplacement des spectres de fluorescence (except6 
pour la 9AA et I’atebrine). Ceci peut 6tre la consequence de differences entre 
la solvatation des etats electroniques excites et fondamentaux des molecules 
de solute. 

Par exemple, nous avons montr6 dans le cas du dCMA qu’il &it pos- 
sible de calculer, B partir des dkplacements des spectres d’absorption et de 
fluorescence dans differents solvants, la variation du moment dipolaire entre 
l’etat fondamental et l’etat excite de la molecule [lo]. Le rkultat obtenu 
indique que le moment dipolaire est plus grand dans l’etat excitk (cl, = 4,14 
debyes et pf = 2,91 debyes). Les interactions avec le solvant, en particulier 
les interactions de type dipole-dipole, sont plus importantes lorsque la 
molecule de soluti est dans son &at excite. 

Par consequent, les spectres de fluorescence sont plus sensibles i la 
nature du solvant que les spectres d’absorption, ce qui peut en partie expli- 
quer la forte augmentation de la valeur de s obtenue lors de 1’Qtude de 
l’emission. 

Les valeurs de s calculees lors de l’etude des spectres d’absorption de la 
9AA, de I’ACA et de 1’ACMA sont pratiquement les mi2mes. 11 semble done 
que la prkence de l’atome de chlore en position 6 ou du groupement 
m&hoxy en position 2 ne joue pas un rGle pr&ponderant lorsque la solvata- 
tion de la molecule est celle de l’&at fondamental. 
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Par contre, la valeur de s obtenue lors de l’&ude des deplacements des 
spectres de fluorescence augmente Iegerement dans le cas de I’ACA et plus 
nettement dans le cas de I’ACMA. II semble done que la pr6sence de ces 
memes substituants (et surtout celle du m&hoxy) ait une influence plus 
marquante lorsque la solvatation est celle de 1’6tat excite. Ceci est en accord 
avec un deplacement de Stokes plus important pour I’ACMA que pour 
I’ACA ou la 9AA. 

C’est la presence de la chaine aliphatique sur le groupement amino 
qui semble avoir I’influence la plus importante sur la valeur de s. 

En effet, on constate une augmentation assez sensible de la valeur de 
ce coefficient obtenue a partir des spectres d’absorption quand on compare 
1’HCA d I’ACA ou le BCMA d I’ACMA. 

Le r&ultat le plus marquant est cependant la forte diminution de la 
valeur de s obtenue pour I’HCA et le BCMA lors de l’etude de l’absorption. 
II semble que pour ces deux molecules la solvatation de 1’6tat origine de la 
fluorescence soit sensiblement differente de celle de l’ktat fondamental. 

Ceci pourrait 6tre dG au fait que dans I’etat excite la position de la 
cha?ne ahphatique en augmentant le rayon de la cavite de solvatation 
&lo&e les mol6cules de solvant des molecules de solute. Si cette hypo- 
these etait v&ifiCe, elle impliquerait une conformation de la molecule 
dans l&at excite differente de celle de l’etat fondamental. Cette difference 
de conformation devrait apparaitre lors de la comparaison des spectres 
d’absorption ou d’excitation et de fluorescence obtenue en solution i tem- 
perature ambiante et dans un verre 6 77 K car 2 cette temperature la mole- 
cule est piegee dans la conformation de l’etat fondamental. La Fig. 9 qui 
represente les spectres de I’HCA obtenus d 300 K et g 77 K dans un melange 
d’&hanol et d’ether dihthylique montre que tel n’est pas le cas. I1 semble 

Fig. 9. Spectres d’excitation et de fluorescence de I’HCA dams un m6lange d’bthanol et 
d’&her di&hylique (2:l en voIume) 1 faible temp&ature (-, 77 K) et P tempkature 
ambiante (- - -, 300 K). 
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done que la presence de la chacne n’entrame pas une conformation dans 
l’ktat excitk diffkrente de celle de l’ktat fondamental. 

Une deuxieme possibilite est que dans la configuration de l’etat excite 
la chatne aliphatique forme &ran entre les charges Clectroniques du 
chromophore et une partie des molecules de solvant diminuant ainsi les 
interactions entre elles. Cette hypothese offre en outre l’avantage de pouvoir 
expliquer la diminution des valeurs de s obtenues pour l’atebrine par rapport 
i celles obtenues pour le BCMA. C’est en effet i la premiere molikule qu’est 
like la chake la plus volumineuse. 

5. Conclusion 

Les effets de solvant sur les spectres d’absorption et de fluorescence de 
plusieurs amino-9 acridines diversement substituk ne peuvent pas Gtre inter- 
p&es par les theories de McRae [I], Lippert [Z] ou Bachsiev 131 qui relient 
les dkplacements spectraux aux variations du moment dipolaire entre 1’Ctat 
fondamental et l’etat excite de la molkule consider&e. Le solvant est. alors 
consid& comme un milieu homogene caract&& par des con&antes macro- 
scopiques: indice de refraction et con&ante dielectrique. 

Au contraire, pour les composes Btudiks il est important de considerer 
les interactions spkifiques entre la molkule de sol& et les molkules de 
solvant constituant la cage de solvatation. Chaque solvant peut Gtre alors 
caractkid par des parametres empiriques determinks par Kamlet et ses 
collGgues [ 14 - 161. 

Si on ne considke que des solvants aprotiques deux parametres suf- 
fisent pour dkcrire les d&placements spectraux: Ie premier paramGtre 7~* 
mesure les effets de polarit et de polarisabilite produits par le solvant; le 
deuxi&me parametre fl mesure l’aptitude du solvant a former des liaisons 
hydrogenes avec un solutk donneur de telles liaisons. 

Les dhplacements des spectres d’absorption et de fluorescence dans 
diffkents solvants peuvent alors s’exprimer sous la forme 

V = vo + s7l* + bp 

Pour certaines molecules etudiees, la valeur du coefficient s calcul&e 
& partir du d&placement des spectres d’absorption est nettement differente 
de la valeur de ce mGme coefficient calculee & partir du d&placement des 
spectres de fluorescence. Cette variation de s peut provenir d’une solvata- 
tion de l’etat excit6 d’equilibre differente de la solvatation de l%tat fonda- 
mental d’hquilibre. 

L’augmentation de la duke de vie de fluorescence de ces mGmes com- 
pow% mesun5e dans un solvant polaire par rapport aux valeurs obtenues dans 
un solvant non polaire pourrait Qtre en partie lice & la stabilisation plus ou 
moins importante de l’etat excite due a sa solvatation. 

En effet, des variations analogues de dur& de vie et de rendement 
quantique ont &i5 obtenues pour l’acridiie [19, 20). L’interpr%ation de ce 
phdnom3ne par Kasama et cd. ]20] fait intervenir les Energies relatives des 
etats S,(X,T*), Sz(n,m*) et Ts(r,n*). 
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Dans le benzene l’energie de l’htat Sl(?r,a*) est tr6.s voisine de celle de 
l’etat &(n,r*) et legerement supkieure 1 celle de 1’Qtat T,(n,n*). La desacti- 
vation non radiative des &tats singulets par l’intermidiaire des &tats triplets 
est alors importante. La dutie de vie et le rendement quantique de fluores- 
cence sont tr&s faibles. 

Dans l’eau le niveau d’energie de l’gtat S,(lr,m*) est sensiblement abaissk 
par rapport aux niveaux d’energie des &tats &(n,n*) et T3(m,7r*). I1 en resulte 
une d&activation des &tats singulets par l’interm6diaire des etats triplets 
beaucoup moins importante et un meilleur rendement quantique de fluores- 
cence. 

De m6me, il se peut que le rendement quantique des diverses amino-9 
a&dines soit fonction de la solvatation de leur &at excite. C’est pourquoi 
nous envisageons d’etudier ce type de molecules au moyen de la fluorimktrie 
de phase [ 211. Cette technique consiste i exciter I’echantillon par une radia- 
tion sinusoi’dale de la forme I(t) = A + B sin(wt) et A analyser la radiation 
Qmise qui est de la forme I(t) = A + ml? sin(wt - d). Les valeurs relatives du 
facteur de demodulation et de l’angle de phase 4 permettent alors de mettre 
en evidence une relaxation (due i la solvatation par exemple) de l’etat 
excite [22], 

References 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 
15 
16 
17 

18 
19 
20 

21 
22 

E. G. McRae,J. Phys. Chem., 61 (1957) 562. 
E. Lippert, 2. Efektrochem., 6i (1957) 962. 
N. G. Bachsiev, Opt. Spektrosk., 10 (1961) 717. 
L. Bilot et A. Kawski, F. Naturforsch., 170 (1962) 621. 
M. Deumie, P. Vaigot et P. Viallet, Proc. 6th IUPAC Symp. on Photochemistry, 
Aix-en-Proverwe, 19 - 23 juillet 1976, p. 71. 
M. Siegmund et J. Bendig, 2. Naturforsch., 350 (1980) 1076. 
A. C. Capomacchia, J. Gasper et S. G. Schulman, J. Pharm. Sci., 63 (1974) 1272. 
A. C. Capomacchia et S. G. Schulman, Anal. Chim. Acta, 77 (1975) 79. 
A. Marty et P. Viallet, P paraftre. 
A. Marty et P. Viallet, C.R. Acad. Sci., Ser. II, 292 (1981) 1473. 
M. J. Kamlet et R. W. Taft, d. Am. Chem. Sot., 98 (197 6) 377. 
M. J. Kamlet, R. R. Minesinger et W. H. Gilligan, J. Am. Chem. Sot., 94 (1972) 4744. 
M. J. Kamlet, E. G. Kayser, M. E. Jones, J. L. Abboud, J. W. Eastes et R. W. Taft, 
J. Phys. Chew, 82 (1978) 2477. 
T. Yokoyama, R. W. Taft et M. Kamlet, J. Am. Chem. Sot.. 98 (1976) 3233. 
M. J. Kamlet, J. L. Abboud et R. W. Taft, J. Am. Chem. Sot., 99 (1977) 6027. 
R. W. Taft et M. J. Kamlet, J. Am. Chem, Sot., 98 (1976) 2886. 
G. Jones II, W. R. Jackson, S. Kanoktanaporn et A. M. Haipern, Opt. Commun., 33 
(1980) 315. 
M. J. Kamlet, C. Dickinson et R. W. Taft, Chem. Phys. Lett.. 77 (1981) 69. 
S. L. Shapiro et K. R. Winn, J. Chem. Phys., 73 (1980) 5958. 
K. Kasama, K. Kikuchi, S. Yamamoto, K. Uji-Ie, Y. Nishida et H. Kokubun, J. Phys. 
Chem., 85 (1981) 1291. 
J. R. Lakowicz, H. Cherek et D. R. Bevan, J. Biol. Chem., 255 (1980) 4403. 
J. R. Lakowicz et H. Cberek, Biochem. Biophys. Res. Commun., 99 (1981) 1173. 


