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R&urn6 

Les spectres d’absorption Blectronique, les spectres de fluorescence, les 
rendements quantiques et les durbes de vie de fluorescence de six mokules 
de 3H-indoles substitu&es en para des cycles benzeniques 

(X = (CH&N-, NOz, H; Y = H, (CH3)2N-, NOz) 

ont it.4 mesuris dans un solvant non-polaire h differentes temperatures va- 
riant autour de la temperature ambiante. 

Nous montrons que la premi&re bande d’absorption dans ces molecules 
possede gerkralement une double nature. En effet des transitions de type 
I& conventionnelle, transfer% de charge intramolkulaire et nx* se retrou- 
vent dans certains cas au mGme endroit dans le spectre. Ceci est une des rai- 
sons pour laquelle le rendement quantique de fluorescence est tr& variable 
d’une molkule G l’autre. En ce qui concerne les proprietes photophysiques 
on distingue trois types de molkcules en fonction de la position des substi- 
tuants sur les cycles benzkniques: celles dont la constante de d&activation 
non-radiative k,, de l&at S1 est supkieure a 6 X 1Ol2 s-l, celles dont 
k,= lOlo s-l et enfin celles dont k, * lo8 s-l. 11 semble que la geometric 
des molecules h l’etat glectronique fondamental de mGme qu’a l’etat klectro- 
nique excite Sr puke jouer un certain role dans l’explication de ces propri6 
t&s photophysiques. Bien qu’un &at de transfert de charge intramoleculaire 
de torsion ait &te proposk recemment dans l’explication des propri&es 
photophysiques de certains composes aromatiques contenant le groupement 
dikthylamino dans un solvant non-polaire, une seule des molecules Btudides 
serait susceptible de possbder un tel &tat et nous n’avons pu le mettre en 
&idence; aucune fluorescence double n’a ete d&ectee dans le methylcyclo- 
hexane dans la gamme de tempkature permise par la solubilite de cette 
mol&ule de 3H-indole. 
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summary 

Electronic absorption spectra, fluorescence. spectra, fluorescence 
quantum yields and fluorescence lifetimes were measured for six paru- 
substituted 3H-indole molecules 

(X = (M&N-, NOa, H; Y f H, (CH,),N-, NO,) 

in a non-polar solvent at various temperatures around room temperature. 
The first absorption baud in these molecules is generally mixed in 

character. ?TA*, intramolecular charge transfer and mr* transitions are found 
in the same wavelength range in some of these spectra. This is one of the 
reasons why the fluorescence quantum yields vary considerably from one 
molecule to another. As far as the photophysical properties are concerned, 
three types of molecules are characterized depending on the substituents and 
their positions on the aromatic rings: those which possess a very high rate of 
singlet radiationless deactivation (k, > 6 X 10” s-l), those molecules with 
k nr .a 10’0 s-1 and those with k, = lo8 s-i. The geometry of the molecules 
in the ground and first singlet excited state seems also to play a role in this 
photophysical behaviour. Even if it has been shown recently that a twisted 
intramolecular charge transfer state might play a role in the excited state 
dynamics of compounds with diethylamino groups in non-polar solvents, 
only one of the molecules studied might be influenced by such a state and 
we failed to prove its existence since no dual fluorescence was observed in 
methylcyclohexane in the temperature range allowed by the solubility of 
this 3N-indole molecule. 

1. Introduction 

La spectroscopic d’absorption electronique des molkules de benzyl- 
ideneaniline pam-substit&es a 4th QtudiGe recemment et est discutee dans les 
Parties I et II de cette s&e d’articles [ 1, 2 1. Peu de travaux ont et& effect&s 
concemant la spectroscopic d’hmission de ces molkules pourtant t&s inte- 
ressantes a cause de leurs grandes polarites tant i l’ktat klectronique fonda- 
mental qu’aux &tats Blectroniques excites [ 3 - 91. Nous avons done entrepris 
1’Qtude recemment de la photophysique de certaines de ces molecules [lo]. 
11 a et4 demontre que la constante k, de d&activation non-radiative du pre- 
mier &at singulet excite de ces molkules est trks klevee et est responsable de 
l’absence de fluorescence chez beaucoup d’entre elles. Ces resultats ont &tG 
interpret&s en termes de torsion des cycles benz&riques autour du double 
lien C=N au premier &at electronique singulet excite tout comme pour les 
molecules de stilb&ne tmns substitukes en position pam. Les molecules de 
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3H-indoie, analogues cycliques des molecules de benzylideneaniline, sont des 
molecules nettement plus rigides et pr&entent done des fluorescences plus 
intenses. Nous avons done etudie la photophysique de certaines molecules de 
3H-indole puru-substituees et les r&ultats obtenus sont pr&ent&s dans cette 
publication. Ces molecules s’ins6rent dans la classe des ben&nes pcrra-substi- 
t&s de type D-Ph-A ou D est un substituant electro-donneur et A est un 
substituant Qlectro-attracteur. Cette classe de molecules (donnant des inter- 
actions donneur-accepteur intramoleculaire) a et6 bien etudiee i cause de 
ses applications [ 11 - 141. Plusieurs de ces molecules D-Ph-A peuvent Btre 
utilis6es comme sonde fluorescente pour itudier les microenvironnements 
dans les lipides, les membranes cellulaires, les micelles et auties systemes bio- 
logiques [ 15 - 173. D’autres parmi ces molecules qui PO&dent des rende- 
ments quantiques de fluorescence eleves i la temperature ambiante et de 
forts deplacements Stokes entre les spectres d’absorption et de fluorescence 
sont utilis6es dans l’industrie de la transformation de l’energie solaire [18, 
191. Nous allons montrer dans cet article que, d&pendant de la position des 
substituants sur les cycles ben&niques, les proprietes photophysiques de ces 
mol&ules sont fortement modifiees de sorte que ces colorants pourraient 
trouver des applications aussi int6ressantes que les molecules citees plus haut. 

Nous utiliserons dans cet article la m6me notation que celle d&rite dans 
les publications antirieures [ 1, 2, 8 - lo] : 

11, X = H, Y = N(CH,),; 12, X = N&, Y = N(CH,),$I, X = N(CHs),, 
Y = H; 6, X = N(CH&, Y = NO,; 3, X = H, Y = N0,;8, X = NOll, Y = H. 

2. Partie exp&imentale 

Les molecules de 3H-indole nous ont 6% gracieusement offertes par le 
Professeur Peter Skrabal de Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgeniis- 
sische Technische Hochschule, Zurich. Ces molecules ont et6 utihs6es telles 
que reGues car tous les tests de pureti ont &6 effectues dans les laboratoires 
du Dr. Skrabal [ 201. Nous avons verifi6 que les spectres d’excitation corriges 
de toutes les molecules Bmettant de la fluorescence etaient identiques aux 
spectres d’absorption. Le mGthylcyclohexa.ne (pure grade, Phillips Petroleum 
Co.) a et& distill6 sur sodium avant d’etre utilise et n’a montre aucune fluo- 
rescence lorsqu’excite & des longueurs d’onde superieures a 300 nm. 

Les spectres d’absorption obtenus a la temperature ambiante ont 6th 
mesures i l’aide d’un spectrophotometie Gary 14. Les spectres d’absorption 
obtenus h diffbrentes temperatures de m6me que les spectres de fluorescence 
ont et6 mesures i l’aide d’un spectrofluorimetre Spex Fluorolog modele 
1902 decrit ailleurs [lo]. La variation de la temp&ature s’est effect&e a 
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l’aide d’un bain circulateur Polyscience Corporation mod6le 90. Un melange 
d’eau:&hyl&ne glycol (1:l) a et6 utilise comme fluide circulant directement 
dans le porte&hantillon pouvant contenir et refroidir quatre cuvettes de 
1 cm de parcours optique. La temperature des 6chantillons a et6 mesurge 
directement 6 l’aide d’un thermom6tre plongg dans une cellule de reference. 

Les rendements de fluorescence ont 66 d&ermines relativement a un 
standard, soit le diphknyl-9,lO anthra&ne dont & = 0,83 [Zl]. Les absor- 
bances &aient inferieures a 0,05 dans tous les cas. Les intensites de fluores- 
cence corrigees en nombrC relatif de quanta par unite de nombre d’onde de 
meme que toutes les surfaces utilisees pour l’obtention des differents para- 
metres photophysiques ont et6 obtenues a l’aide d’un programme adapt& sur 
un miniordinateur Data General Nova 3/12. Les durees de vie de fluores- 
cence ont 6th obtenues a l’aide d’un fluochronometre nanoseconde i photo- 
Electron unique dkcrit ant&ieurement [223. Les concentrations des mol& 
cules variaient entre 2 X 10V5 et 5 X 10Vs M pour les 6tudes d’absorption. Les 
Bchantillons utilis& pour les etudes de rendement de fluorescence et de 
dur& de vie ont 6th degaz&s par cycles de gel-d&gel; les concentrations va- 
riaient entre 2 X 10e6 et 5 X IOm6 M. 

3. R&u&tats et discussion 

3.1. Spectres d’absorption 
Lm spectres d’absorption des molkcules de 3H-indole 6tudihes ici et 

dissoutes dans le cyclohexane ont 4% publigs par Skrabal et al. 1201. Ces 
composes absorbent tous au debut du spectre visible. Les maxima d’absorp- 
tion de la premiere bande observee dans le spectre de mSme que l’absorpti- 
vit6 molaire correspondante sont don&s au Tableau 1. Un d&placement 
bathochrome de cette premiere bande est toujours observe par l’&ude de ces 
molkcules dans les solvants polaires. Cependant, nous avons montre r&em- 
ment que les benzylideneanilines dans leur &at electronique fondamental 
montrent des interactions specifiques avec les solvants polaires [IO], Quant 
aux 3H-indoles, seules les mol6cules 11 et 12 forment des complexes ?I l’&at 
klectronique fondamental avec les solvants polaires comme le dimhthyl- 
formamide 123 1, ce qui explique possiblement le d&placement bathochrome 
infkrieur subi par ces demieres molecules comparativement aux molecules 
B et 10. Les effets de solvant sur la premi&re bande des molecules s et 10 
ont 6t6 analys& i l’aide des Equations de Lippert et Mataga et de Kawski 
[lo, 241 et une valeur de AJL = 25 + 4 debye a 6th obtenue pour la variation 
du moment dipolaire entre l’etat klectronique fondamental et le premier &at 
singulet excit& Ceci dgmontre bien la nature transfert de charge de la pre- 
m&e transition electronique des 3U-indoles. 

D’autre part, nous avons dhmontre ant&ieurement [2] que la longueur 
d’onde de la premiere bande d’absorption des molecules de 3W-indole etait 
davantage corr&e aux constantes u de Hammett plut8t qu’aux constantes 
(J+. Ceci correspond davantage a un comportement de transition OTT* conven- 
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TABLEAU 1 

RGsultats tires des spectres d’absorption et de fluorescence des molicules de 3H-indole 
parwsubstitu6es dans le m&hylcyclohexane B 23 “C 

Mol&ule X Y F,a log%uLx P,(DMF)b FFC A* 
(cm-l) (M-l cm-‘) (cm-‘) (cm-l) (cm-‘) 

B N(CHs )z NO2 24700 4,592 23100 (1600) 21000 3700 
iG N(CH3)z H 28700 4,554 27400 (1300) 22800 5900 

8 H NO2 30000 4,386 29000 (1000) - - 
8 NO2 H 29000 4,30 5 28400 (600) - - 

ii H N(CH3)z 27500 4,201 26700 (800) 22500 5000 
12 NO2 N~C%h 22700 4,370 21700 [ 1000) 18700 4000 

a Nombre d’onde calculk au centre de la demi-largeur de la bande d’absorption; ceci cor- 
respond dans certains cas au Ymex. 
bNomhre d’onde calcule au centre de la demi-largeur de la bande d’absorption dans la 
dim8thylformamide. Enke parenthdses, le ddplacemeht bathochrome en centim&re r&i- 
proque est indiqu& 
=Nombre d’onde calcul& au centre de la demi-largeur de la bande de fluorescence. 
dDQplacement Stokes entre l’absorption et la fluorescence (VA - VF) dans le m&hylcyclo- 
hexane . 

tionnelle. Les analogues non-cycliques des 3H-indoles qui sont les benzyli- 
dkeanilines montrent deux syst&mes de bandes aux grandes longueurs 
d’onde dans les solvants non-polaires [l, 21. Le systime de bandes I subit 
trk peu d’effet de solvant et foumit une bonne corrklation avec les constan- 
tes o de Hammett alors que le syst&me de bandes II subit un effet batho- 
chrome important dans les solvants polaires et foumit une bonne corr6lation 
avec les con&antes (T+ de Hammett. 

11 est done fort probable que la cyclisation des benzylid&neanilines 
am&ne de par la plan&4 molkculaire un dGplacement bathochrome impor- 
tant du syst&me de bandes II (caractire transfert de charge) de sorte que la 
seule bande d’absorption observke chez les 3H-indoles serait en quelque sorte 
un mblange des bandes I et II obse&es chez les benzylid&neanilines. 

Les molkules 3 et 8, ne posskdant qu’un seul substituant NO=, poss& 
dent une bande assez intense de nature 7wr* mais fort probablement mblan- 
g6e avec du caracttke nm* provenant du groupement NO* dont la transition 
se situe S 29 400 cm-l chez le nitrobenzGne [ 111. Cette transition nA* t&s 
rapprochhe de la premike transition RT* de ces molkcules est l’unique raison 
qui explique la disparition compl&te de la fluorescence dans ces molecules 
(r$F < 0,OOOl). 

Les absorptivitk, molaires dans le Tableau 1 de m6me que les constantes 
F(t) 

-- 
radiatives k th&oriques dans le Tableau 2 (molkcules G, 10,ll et 12) sem- 
blent 6tre dans l’ordre des moments dipolaires des &tats 6lectroniques fonda- 
mentaux de ces molkules si l’on en juge par les moments dipolaires des 
benzylidkeanilines d&ji publiks [ 2 1. 
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TABLEAU 2 

Parambtres photophysiques des molecules de 3H-indole pura-substituees 
cyclohexane 1 23 “C 

dans le mi%hyl- 

@F TF kF x1O-8 kp x 10-S k, x 1 O- 

(ns) w1 ) (s-l) (s-l ) 

0,035 0,005 + 0,11a - 3,3 + 0,2b 90 
0,025 0,005 + 0,070a 

1 
3,6 + 0,2b 140 

<lo-4 <10-4a 8.4 + 0,3= >8 x lo4 
<10-4 <IO--4a - 6,3 -+ 0,3c >6 x lo4 

0,76 + 0,03 2,l f 0,l 397 2,1 f 0,2b 1,2 
0,58 0,03 + 3,3 0,l * 197 I,6 + 0,2b 1,3 

a Valeurs calculdes a l’aide de #F et k~(~). 
b Valeurs calculees H l’aide de la relation de Strickler et Berg [25 3. 
c Valeurs calculees a l’aide de la relation de Fijrster [ 26 3, 

3.2. Spectres de fluorescence 
Les spectres de fluorescence sont repr&ent& aux Figs. 1 - 4 pour les -- 

molkcules ii, 12, 10 et B respectivement et les nombres d’onde cakul6s au 
centre de la demi-largeur des spectres sont indiquis au Tableau 1. Aucune 
fluorescence n’a 6th dhtectke pour les molkules 3 et g. La longueur d’onde 
du maximum du spectre de fluorescence de m6me que le rendement quan- 
tique sont tr& sensibles & la polarit du solvant de m6me qu’5 la tempera- 
ture. Des exciplexes ont 6th mis en kvidence entre ces SH-indoles et les sol- 
vants polaires et ceci fera l’objet de publications uhkieures 1231. L’effet de 
la tempkature sur ces spectres en solvant non-polaire sera analysb dans cet 
article, 

Fig. 1. Spectre d’absorption modifie e($/fi (- ), spectre de fluorescence modifie F(c)/ 
F3 et normalise au spectre d’absorption (- - -) et reflexion du spectre de fluorescence 
modifig autour du point miroir i;s entre l’absorption et la fluorescence (F(2&, - c)/ 

(2Go - y)3) ( .a.-.-.) pour la mol4cule D. 
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3 X 10" (cm’) 

Fig. 2. Spectre d’absorption modifi6 e(C)/5 (- ), apectre de fluorescence modifi6 F(fi)/ 
c3 et normalid au spectre d’absorption (- - -) et r&flexion du spectre de fluorescence 
modifi6 autour du point miroir CO entre I’absorotion et la fluorescence (F(2&, - fi)/ 

(2l70 - Cj3) ( bum....) p&r la moldcule 12. 
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Fig. 3. Spectre d’absorption modifi6 e(fi)/c (- ), spectre de fluorescence modif% F(C)/ 
d et normalis au spectre d’abaorption (- - -) et r6flexion du spectre de fluorescence 
modifi6 autour du point miroir VO entre l’absorption et la fluorescence (F(2vo - c)/ 
(2i30 -V)3) ( a-....-) pour la mo&ule iB. 

Les Figs. 1 - 4 montrent les spectres d’absorption et de fluorescence 
modif& de faGon i nous permettre de v&ifier la relation empirique de la 
symktrie-miroir entre les deux spectres &ant don& les d&placements Stokes - 
assez consid&ables obtenus pour les mol6cules 10 et 11. La mkthode de 
Birks [27] a 6th utilishe. D’aprGs l’examen de ces figures, seule la mol&ule 6 
sur la Fig. 4 ob&t & la relation de la sym&rie-miroir. C’est bien la mol&ule 
qui conduit au d&placement Stokes le plus faible. Dans Ee cas des trois autres 
molkcules, ces rksultats dhmontrent la diffkrence qui existe dans les configu- 
rations nucl6aires des &As responsables pour l’absorption (S,) et 1’6mission - - 
(S, ). Les mol&ules 11 et 12 (Figs. 1 et 2) montrent un spectre de fluores- 
cence bien structurb et moins large que le spectre d’absorption. Ce rbsultat 
confirmerait l’hypothkse Qmise plus haut que la premi&re bande d’absorption 
engloberait deux transitions 6lectroniques de nature diffhrente chez ces 
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Fig. 4. Spectre d’absorption modifii e(C)/fi ( -), spectre de fluorescence modifi6 F(P)/ 
fi3 et normalis au spectre d’absorption (- - -) et riflexion du spectre de fluorescence 
modifik autour du point miroir C,, entre l’absorption et la fluorescence (F(2& - c)/ 
(2Vi) - Y)3) ( .......) pour la mol6cule T. 

- 
molecules. Par ailleurs, la molecule 10 posshde un comportement totalement 
& 1’opposB alors que son spectre de fluorescence est beaucoup plus large que 
son spectre d’absorption. Nous avons vtkifi6 que le spectre d’action de la 
fluorescence peu importe la longueur d’onde de cette fluorescence reste 
identique au spectre d’absorption. I1 est done possible qu’une nouvelle 
esp6ce soit responsable de l’&mission aux grandes longueurs d’onde. Finale- 
ment, trois ou quatre composantes vibrationnelles sont perques dans le 
spectre de fluorescence de l’ensemble de ces mokules. Une sdparation d’en- 
viron 1200 cm-’ est obtenue ce qui pourrait Qtre interpr&& par la vibration 
de valence Ar-N d’apres Tabei et Saitou [28]. 

3.3. Propri&% photophysiques des premiers e’tats singulets excitt% des 3H- 
indoks 

Les rendements quantiques de fluorescence & de chacune des mol& 
cules ont 6th obtenus dans le methylcyclohexane i 23 “C. Aucune fluores- 
cence n’a 6th d&ect6e pour les molecules 3 et g et le rendement de fluo- 
rescence est done infkieur i low4 compte tenu de la sensibilit6 de l’appareil 
utilis& Les durhes de vie de fluorescence TF ont 6th mesurees pour les mole- 
cules fi et 12 6 23 “C. Une seule exponentielle a &tk obtenue dans tous Ies 
cas avec une excellente fonction d’autocoeklation. Les durhes de vie des 
autres molkules Qtaient trop courtes pour Gtre mesurkes par notre appareil 
(limite, approximativement 0,5 ns). Nous avons done tent& de mesurer les 
spectres de fluorescence et les dukes de vie i la tempkature de l’azote li- 
quide (T = 77 K) dans le but de d&erminer, & l’aide de ces rkultats et des 
spectres de fluorescence i la tempkature ambiante, les durkes de vie de 
fluorescence 5 23 “C. Malheureusement, toutes les molkules de 3H-indole 
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6tudiGes forment des agrhgats mol&zulaires dans le m&thylcyclohexane & 
77 K rendant impossible cette ophration. Les durkes de vie de fluorescence 
des mol&ules 3,6,8 et 10 ont done 4th Bvaluees en utilisant le rendement de 
fluorescence et la con&ante k, (Q de d&activation radiative thhorique du pre- 
mier &at singulet excit& Ces constantes pour les mol&ules a, 10, ii et 12 
ont 4% calcul&s a l’aide de la relation de Strickler et Berg [ 251: 

kx(Q = 2,88 x 10-gn2 
s F(P) dP 

s 
1 

e(3) dP 

{F(g)/P3} dP 0 

(1) 

ou n est l’indice de &fraction du solvant, F(G) symbolise 1’intensitQ de fluo- 
rescence corrigCe en nombre relatif de quanta par unit& de nombre d’onde au 
nombre d’onde don&, e(P) reprhsente l’absorptivit6 molaire au nombre 
d’onde dorm& et finalement P est le nombre d’onde en centimbtre r&cipro- 
que. Les constantes radiatives thhoriques des mol&cules 3 et s ont &5 calcu- 
lees 1 l’aide de la relation approximative de Fijrster [26] 

Jzx(Q = 2,88 X 10-gn2~2~e(P) diJ (2) 

puisque ces mol&ules Bmettent une fluorescence trop faible pour Btre d& 
techie. Les con&antes kB de d&activation radiative du premier &at singulet 
excitk des mol&cules 11 et 12 ont 6t& obtenues & l’aide de & et rx: 

#F = kFTF (3) 

Finalement les constantes de d&activation non-radiatives du premier &at 
singulet excit& de toutes les mol&zules &udiGes ont 6th calculees & l’aide de 
4x et kF ou kFtt) dhpendant des mol&.iles: 

1 
k,=kF ---1 

( > h 
(41 

Tous les param&res photophysiques sont donn& dans le Tableau 2. 
Les molicules de 3H-indole itudihes forment trois classes bien dis- 

tinctes quant a leurs propriMs photophysiques: (1) les mol&cules 11 et fi 
qui poss&lent un groupement hlectro-donneur du c6t& Y pr&entent des ren- 
dements de fluorescence 4lev& et des constantes non-radiatives faibles; (2) 
les mol&ules 6 et i% qui pos&dent un groupement Qlectro-donneur du c&5 
X montrent des rendements de fluorescence faibles et des con&antes non- 
radiatives plus Qlevkes par deux ordres de grandeur; (3) les mol&ules 3 et s 
substitukes en position paru par un groupement nitro soit du c&t& X ou du 
c8tk Y possgdent des constantes non-radiatives extrsmement BlevBes. 

11 est fort probable, pour les mol&ules 3 et 8, que le niveau nx* locali& 
sur le groupement NO2 soit fortement coup14 au premier singulet xx* de 
telle sorte que le processus photophysique le plus probable A partir des &tats 
S1 devienne l’intercombinaison singulet nx*-triplet xx*. 11 est d’ailIeurs bien 
connu dans la littkrature que les d&iv& mononitr& des moMcules aroma- 
tiques polycycliques dont le systGme aromatique est plus petit que celui du 
chry&ne n’kmettent aucune fluorescence pour les raisons Gnumkees plus 
haut [ 291. Les mol&ules 6 et 12 possedent bgalement un groupement nitro 



en position Y et X respectivement mais, comme discut6 ant&ieurement, le 
premier &at Blectronique excite est t&s infkrieur au niveau nR* de sorte que 
le couplage nx*-an* est negligeable et n’influence que faiblement les pro- 
prikt& photophysiques de ces deux mol&cules. 

Les con&antes radiatives rkelles kF de l’&at S1 des mol&ules 11 et 12 
ont pu Gtre obtenues du fait que les d&es de vie de fluorescence 6taient 
accessibles. Dans le cas de la molkcule 11, il est clair que la configuration 
nucleaire de la molecule & l’&at klectronique S1 est. diff&ente de celle 51 
1’Ctat Glectronique So d’une part parce que le param&e configurationnel 
o &+2*(t)) = 1,8 [30 ] et aussi parce que la relation empirique de la 
symitrie-miroir ne tient pas comme dAmontr6 $ la Fig. 1. La transition Alec- 
tronique impliquant l’&at relax6 S1 et 1’8tat Franck-Condon So est done 
davantage permise que celle impliquant l’&at relax6 Se et l’itat Franck- 
Condon Sr pour Ea mol&ule 11. Ceci ne peut s’expliquer que par un plus 

- 

grand recouvrement entre l’orbitale non-liante situ6e sur l’atome d’azote du 
groupement dim&thylamino et l’orbitale molkculaire antiliante x* de plus 
basse energie sur le cycle aromatique octroyant ainsi & la mol6cule 11 une 
planeitk accrue dans son &at relax6 S1. Ce demier point est d’ailleurs confir- 
m6 par le fait que la structure vibrationnelle est beaucoup mieux d6finie dans 
les spectres de fluorescence que dans les spectres d’absorption des mol6cules - - 
11 et 12. 

L’hybridation Gtrakdrique existerait sur l’atome d’azote A l’&tat So, 
alors que l’hybridation trigonale l’emporterait a l’itat S1. Le fait d’ailleurs 
d’ajouter un groupement hlectro-attracteur en position X (mol&ule 12) ne 
peut qu’augmenter le caract&re sp’ sur l’atome d’azote du groupement di- 
methylamino dans 1’Qtat Qlectronique fondamental So, ce qui a pour effet de 
r&dun-e la diffhrence de g&om&,rie entre les &tats Se et S1. 

Ces conclusions sont 6galement en accord avec les calculs thhoriques ab 
initio effectubs par Scheuer-Lamalle [31] sur la densit de charge de l’atome 
d’azote du lien azomethine (%=N-) chez les mol6cules de phenylimines 
substituhes (R’-CH=N-Ph-R) et les molecules de benzaldimines substi- 
t&es (R’-Ph-CH=N-R). Pour les phhnyhmines, la densit de charge sur 
l’atome d’azote demeure con&ante i l’&at So peu importe la nature des subs- 
tituants. Ceci favorise nettement l’hybridation sp3 d’un groupe dimethyl- 
amino par exemple. D’autre part, les benzaldimines oti R’ est un substituant 
klectro-donneur montrent une augmentation tr& marquhe de la charge QIec- 
tronique sur l’atome d’azote favorisant ainsi l’hybridation trigonale sp2 1 
1’6tat klectronique fondamen tal So. 

Nous ne pouvons malheureusement pas faire la m6me analyse pour les - 
molecules 6 et 10 puisque les durkes de vie de fluorescence nous sont inac- 
cessibles. Cependant, d’apr& la discussion qui prec&de et le fait que pour ces 

molecules les spectres d’absorption sont davantage structur&s, nous pouvons 
prbvoir une g&om&trie plutbt plane pour l’etat &lectronique fondamental So 

contrairement aux molecules 11 et 12 ceci &ant Bgalement appuy6 par le 
fait que les constantes radiatives th6oriques des mol&cules s et 10 sont envi- 

- 

ron ‘deux fois plus grandes que celles des mol&cules 11 et 12. Par ailleurs 
- 
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nous voyons au Tableau 2 que les constantes non-radiatives k, des molecules 
6 et 10 sont t&s Qlevees et ne peuvent s’expliquer que par une relaxation 
intramol6culaire rapide de ces mol&ules i l’etat electronique S1 [ 14,16,17, 
32, 331. Deux mkmismes de relaxation interne existent chez ces molecules: 
d’une part la rotation du groupement dinkthylamino & l’itat S1 ou encore la 
torsion du chromophore >N-Ph- autour du lien Ph-C [ 32]_ D’aprks les 
valeurs des constantes non-radiatives k, indiquees au Tableau 2, il semble 
evident que le second mkanisme est le plus probable puisque l’on sait que le 
temps de relaxation du groupement ( CH3j2-N est de l’ordre de 5 ps [16]. 

3.4. Effet de la tempe’mture 
Nous avons d’abord voulu v&ifier l’effet de la viscositi du milieu sur le 

rendement quantique de fluorescence en variant la temperature du methyl- 
cyclohexane. En effet, l’importance de la viscosite dans les processus de rela- 
xation des colorants excitk est bien connue [34]. Malheureusement, a des 
temperatures inferleures a 270 K, les molkules de 3H-indole commencent B 
dimeriser et ce processus s’accentue considerablement aux temperatures 
infkieures. Dans un verre d’EPA (melange d’isopentane:&her:ethanol 
(5: 5:2)) i 77 K, la fluorescence des molecules 6 et 10 est augment&e consi- 
d&ablement [7, 91 bien qu’il soit difficile de comparer ces intensitk avec 
celle de la temperature ambiante puisque dans les solvants polaires les 3H- 
indoles comme les benzylideneanilines forment des exciplexes [lo, 231. Le 
Tableau 3 montre la variation du rendement quantique de fluorescence ainsi 
que de la constante radiative theorique en fonction de la temperature dans le 
methylcyclohexane. La correction pour la variation de l’indice de refraction 
ainsi que pour l’absorbance en fonction de la tempkature a kte faite comme 
d&-it dans la litterature [ 353. I1 est clair que seuls les processus non-radiatifs 
des molecules 6 et 10 sont affect&s par la temperature. De plus dans cette 
gamme assez restreinte de temperatures, les viscosites q varient entre 036 
et 0,22 CP de sorte que la relation k&ire qui existe entre I$~ et 7 a des visco- 
sites superieures i 2,0 CP chez certains colorants ne se retrouve pas ici [ 171. 

Par ailleurs entre 270 et 330 K, le spectre de fluorescence des molecules - 
6 et 10 possede la m&me forme de sorte que l’on ne peut mettre en evidence 
un iquilibre possible entre un &at de transfer-t de charge intramoleculaire de 
torsion (TCIT) A* et l’etat original relax4 B* [14, 24, 321. Le spectre de 
fluorescence de la molkcule c i la Fig. 4 correspond i coup &ir h l’imission 
provenant d’un &at B” alors que celui de la molecule 10 i la Fig. 3 montre 
un elargissement du cGte des grandes longueurs d’onde qui pourrait Gtre 
cause par l’equilibre pr&itk. Cet equilibre a kt& mis en evidence pour la pre- 
miere fois dans un solvant non-polaire sur l’ester pam-di&hylaminobenzoY- 
que par Wermuth et al. [ 241. L’itat TCIT imet fortement aux tempiratures 
superieures a 172 K oh peu de changement est observe dans la forme du 
spectre. Aux temperatures inferieures, l’equilibre B* =+ A* est tr& nettement 
percu. L’etat A* ne semble pas exister ou emettre dans le cas de la molecule 
6. D’autre part, la dimdrisation de la molecule 10 aux temperatures inferieu- 
res nous empkhe de pouvoir conclure quant a l’existence de l’&at TCIT. 



262 

TABLEAU 3 

Effet de la tempkature SW les parametres photophyaiques de certaines mokules de 3H- 
indole dissoutes dans le mithylcyclohexane 

Mole’cule kp x1r8 k, x IK8 
(s-l 1 (8-l 1 

i5 

ii 

273 0,037 396 94 
286 0,030 3,6 120 
298 0,025 3,6 140 
310 0,017 3,6 210 
330 0,013 3,6 270 

269 0,72 2,3 
284 0,71 2,2 
296 0,76 2-l 
312 0,75 2J 
329 0,74 290 

273 0,58 196 
284 0,59 1,6 
297 0,58 1,6 
312 0,56 1,6 
331 0,55 1,5 

0,89 
0,90 
0,66 
0,70 
0,70 

132 
191 
1,2 
1,3 
192 

0,051 3,2 60 
0,035 333 90 
0,020 3,2 160 
0,015 3,2 210 

knr = k,(t)(l/qbF - 1). 

Nous avons montr6 dans cet article que les d&iv& du 3H-indole substi- 
tubs par un groupement dimbthylamino en position Y possGdent une g&om& 
trie plut6t plane au premier &at singulet excit6 ce qui diminue la probabilith 
des processus non-radiatifs et augmente l’intensit& de la fluorescence en solu- 
tion fluide dans les solvants non-polaires. L’une de ces mol6cules (II) 
possede en plus un dkplacement Stokes de 5000 cm-’ ce qui la rend un 
excellent mod6le pour Etude dans l’industrie des capteurs solaires [ 18, 191. 
L’Qtude du comportement photophysique de cette mol8cule dans le poly- 
mhtacrylate de m&hyle a 6th entreprise dans nos laboratoires. Par ailleurs, la 
substitution du groupement -N(CH3)2 en position X change de faGon dras- 
tique les propri&s photophysiques des 3H-indoles. Les dur6es de vie et les 
rendements quantiques de fluorescence deviennent faibles dans les solvants 
fluides suite & la rotation du chromophore dim&hylaminoph&nyl au premier 
6tat singulet excit& Les propri&% photophysiques de ces mol6cules sont tr&, 
sensibles 6 la polarit et 2 la viscosit6 du milieu et en cons6quence ces mol& 
cules pourraient servir de sonde mol&ulaire fluorescente dans les micelles 
[ 17 1, les syst&mes biologiques [ 151 et les polymtires [ 161. 
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