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R&urn& 

La photoisomksation et l’emission de fluorescence des acides ocouma- 
rique et o-m~thoxycinnamique trans ont 6th htudiees en solution aqueuse. 

A pH 2, la forme neutre de l’acide o-coumarique presente une double 
hmission de fluorescence tisultant d’un Bquilibre acide-base a l’etat excite. 
Cet 6quilibre est dhplacC en presence d’ions chlorure (4,7 M). ParallGlement, 
le rendement quantique d’isomkisation truns + cis augmente de 0,014 h 
0,065, montrant que seule la forme neutre B l’etat excite se photoisomkise. 

En milieu plus acide, un hquilibre supplgmentaire correspondant a la 
protonation du groupement carboxylique est observk Pour l’acide 
o-mGthoxycinnamique, la formation de la forme cationique a 1’8tat excitk 
conduit & la diminution du rendement quantique d’isomerisation tram + cis. 
Seuls les 6tats excitks singulets sont impliques dans le processus d’isomerisa- 
tion et un diagramme d’hnergie classique permet d’interpreter les variations 
des rendements quantiques d’isomerisation &ans + cis en fonction des 
longueurs d’onde d’Gmission de fluorescence. 

Photoisomerization and fluorescence of trah o-coumaric and o-meth- 
oxycinnamic acids have been studied in aqueous solution. 

At pH 2, the neutral form of o-coumaric acid exhibits a dual fluores- 
cence, reflecting the existence of a protolytic equilibrium in the excited 
state. This equilibrium is affected by the addition of chloride anions. Simul- 
taneously, the tmns -+ cis isomerization quantum yield increases from 
0.014 to 0.065, indicating the neutral form to be the only photoisomerizable 
species. 

In more acidic solutions, an additional equilibrium occurs, involving 
the protonation of the carboxylic group. The formation of the cationic form 
of the o-methoxycinnamic acid causes a decrease in the tmns + cis isomeri- 
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zation quantum yield. Only the singlet excited states are involved in the 
isomerization process and an energy diagram accounts for the variations in 
tram -+ cis isomerization quantum yields with the emission wavelengths. 

1. Introduction 

L%mission d’une double fluorescence est un moyen privik$ie de mettre 
en dvidence un gquilibre protolytique i l’dtat exciti singulet. Ce phdnomGne 
est particulierement intiressant pour les mol&ules qui prhsentent h la fois 
une fonction ph&nolique et une fonction acide dont les pK, & l’ktat fonda- 
mental et A l’htat excit4 sont trBs diffhrents. Quand de telles mol&ules sont 
egalement h siege d’une photoisom&isation, il est alors essentiel de com- 
parer ce processus & 1’Qmission de fluorescence et aux rhactions protolytiques 
de l’etat excit.4 singulet. Cette id&e est B la base du travail sur l’acide ortho- 
coumarique rapport6 dans cet article. 

L’acide ortho-coumarique est en effet un exemple d’une telle classe de 
mol&cules. Pourtant cet acide, en solution aqueuse, n’a 4ti jusqu’& p&sent 
&udie que par quelques chercheurs dans le domaine de la photobiologie et 
dans celui des actinometries chimiques. Lee et Forte [l] ont utili& la varia- 
tion importante d’intensitk de fluorescence entre les formes anionique et 
dianionique de l’acide o&ho-coumarique pour mesurer le pH de v&icules de 
phospholipides, entre pH 7 et pH 12. Les chercheurs signalent l’absence de 
fluorescence notable au-dessous de pH 7. Un r&ultat analogue a et4 observe 
par Perbet et al. [2] qui ont propo& d’utiliser l’acide orEho-coumarique 
comme actinom&re A faible densite optique et en faisceau non parallele. 
L’actinometrie propo&e htait alors basee sur la photoisom&isation cis % trans 
des formes dianioniques. La vitesse de ces processus, dont les rendements 
quantiques initiaux avaient Qti evalut%, Btait determinee en spectrofluori- 
metric, la forme dianionique de l’isom&re trans &ant la seule forme fluores- 
cente (& = 0,071. 

Rkcemment, lors de l’etude de la photorbactivit6 de carboxylates de 
cuivre, nous avons &! amen& & examiner le comportement de l’acide ortho- 
coumarique en solution dans le dim&hylsulfoxyde [3] : le spectre d’emission 
de fluorescence presentait alors deux maximums que nous avons attribucs 5 
la forme neutre et & l’anion issu de la dhprotonation $ l’&at exciti de la 
fonction phenolique. Ce &ultat s’oppoae & ceux de Sakurovs et Ghiggino 
[4] qui ont Btudie l’effet du solvant sur les spectres d’absorption et d%mis- 
sion des acides coumariques et ne signalent pas de double fluorescence. 

11 est $ remarquer que le ph&nom&e de double fluorescence est relati- 
vement rkpandu dans la classe des d&iv& aromatiques ortho-hydroxyl&, 
comme par exemple l’acide salicylique et ses d&iv& [S], l’ortho-ph&yl- 
phenol [2], les acides ortho-naphtoi’ques [6]. Ce phenom&ne a &ti con- 
sid&& comme tisultant, selon le cas, d’un Qquilibre entre conform&es i 
1’Qtat fondamental, d’un transfer% interne de proton A l’&at exciti singulet 
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ou d’une r&action protolytique issue de cet &tat. Mais, dans aucune de ces 
mol&ules, ce ph6nomGne ne pouvait Qtre en comp&ition avec une isom&i- 
sation de l’&t,at excit6. 

Dans le p&sent travail, nous avons cornpar les differents processus de 
disparition de 1’Qtat exciti singulet de l’acide ortho-coumarique en solution 
aqueuse, afin d’ac&der aisement aux propri&s des formes neutre, anionique 
et dianionique de cet acide. L’Btude d’une double Qmission d’un d&iv6 
aromatique o&ho-hydroxyl6 est souvent effectuee par comparaison avec le 
comportement du d&iv6 mGthoxyl6 correspondant. Nous avons done aussi 
Gtudi6 le comportement de l’acide o&o-m6thoxycinnamique. 

2. D&ils exp&imentaux 

2.1. Produits 
L’acide ortho-coumarique et l’acide oritho-m6thoxycinnamique (Fluka; 

purum) ont 6t.6 utilis& sans autre purification. Le coumarate de sodium a &G 
pr6par6 par addition stoechiom6trique de soude i une solution aqueuse 
d’acide ortho-coumarique, suivie d’une &aporation et d’une recristallisation. 
Aucune diffhrence n’a BtB remarquee sur les spectres d’absorption et d%mis- 
sion du se1 de sodium ou de l’acide G pH 12. 

Le pH des solutions a && ajust& par HCl, HC104, H2S04, NaOH (Merck 
ou Prolabo Normapur) ou par des tampons phosphate (M/500). 

2.2. Appareils et me’thodes 
Les spectres d’absorption ont 6% enregistrgs sur un spectrophotomGtre 

Gary 118 C. Les spectres d’bmission sont obtenus B l’aide d’un spectrofluori- 
m&e Jobin-Yvon JY-3C, associ6 & un calculateur Hewlett-Packard 9825 et 
& une table traGa.nte HP 9872. Ces spectres n’ont pas 6ti corrig& de la 
rbponse instrumentale et ont &,k effectugs h temphrature ambiante. Les 
fentes d’entrhe et de sortie du monochromateur d’excitation ont 6t6 choisies 
les plus petites possibles, de faGon & limiter la photoisom&isation qui se 
produit dans le spectrofluorim6tre. NQanmoins, les solutions en milieu acide 
&nt peu hmissives, des fentes de 4 ou 10 nm ont dQ &re utilisees. Dans ce 
cas, les mesures quantitatives des intensitis de fluorescence sont effectubes 
instantanement en calant les deux monochromateurs. Aucune influence de 
l’oxyg&ne n’a Bti observ6e sur ces intens&& de fluorescence. Les rendements 
quantiques de fluorescence ont 6t.6 estimks par comparaison avec la fluores- 
chine en milieu basique (& = 0.92) [ 71. 

Les mesures de dur6e de vie des &tats singulets ont &6 dt%erminGes par 
comptage monophotonique, avec une excitation laser 6 305 nm. 

Les rendements quantiques de photoisom&isation ont &6 d&ermin& 
par irradiation en lumikre monochromatique (313 ou 334 nm) produite par 
un monochromateur Bausch et Lomb, &quip& d’une lampe au mercure 
“ha&e pression” Osram HBO 150 W. Les actinom&ies ont 8t6 effect&es en 
utilisant 1’azobenzGne en solution mhthanolique [8, 91. Les cin&iques d’iso- 
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merisation ont &k suivies par spectrophotom&rie d’absorption i 313 ou 334 
nm et lin&ri&es selon la methode don&e par Gauglitz [9]. 

3. Rkultats et discussion 

3.1. Spectres d ‘absorption et d ‘e’mission 
L’6volution du spectre d’absorption de l’acide o&ho-coumarique avec le 

pH est identique & celle observee par Perbet et al. [ 2) et conduit i mettre en 
bvidence les trois formes neutre, anionique et dianionique. La transition 
So + Si presente alors un maximum situ& respectivement i 323 nm (E = 8500 
M-l cm-‘), 313 nm (e = 7500 M-’ cm-‘) et 360 nm (E = 9400 M-r cm-‘). 

Le spectre d’absorption de l’acide ortho-mbthoxycinnamique est ana- 
logue a celui de l’acide ortho-coumarique, taut pour la forme neutre que 
pour la forme anionique, le maximum d’absorption &ant sit& B 322 nm 
(E = 8700 M-l cm-‘) ou 5 312 nm (e = 7900 M-i cm-‘). 

Les spectres d’emission de fluorescence des deux compos& h diffkents 
pH sont donnes a la Fig. 1. 

En milieu basique, le dianion de l’acide ortho-coumarique donne lieu i 
une kmission intense dont le maximum est situ& $498 nm. 

Pour un pH &gal B 7, l’excitation de I’anion conduit h deux 6missions 
dont les maximums sont situ& i 498 et environ 415 nm; le rapport des 
intensitks correspondantes ne varie pas avec la Iongueur d’onde d’excitation. 
L’anion du derive m&thoxylG ne donne lieu qu’& une seule emission & 403 
nm. L’observation de l’emission du dianion B pH 7 traduit done la dissocia- 
tion & 1’Btat excite singulet dub groupement hydroxyle de l’acide ortho- 
coumarique. Un tel processus s’explique par le fait que la fonction phenol est 
beaucoup plus acide $ 1’6tat excitk singulet qu’$ 1’Ctat fondamental [lo - 121. 
11 est d’ailleurs possible de calculer le pK $ 1'6tat excite en utilisant la relation 

+* 
l 

400 500 600 Xtnm) 
Fig. 1. Spectres d’&mission de fluorescence des acides o-coumarique (courbes a - c) et 
o-mkhoxycinnamique (courbeo d. e): courbe a, pH 12; courbe b, pH 7; courbe c, pH 2; 
courbe d, pH 2 ; courbe e, pH 7. 
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deduite du cycle de Fiirster: pK* = pK - 2,l X 1W3 A9 cm-‘, Afi cm-’ &ant 
la difference des frequences d’absorption de la bande O-O des formes acide 
et basique participant & l’equilibre. Cette relation appliquee k l’anion de 
l’acide orfho-coumarique conduit a un pK* &al a 0,6. I1 faut remarquer que 
Ia dissociation de la fonction phenol 5 1’Qtat excitb n’est cependant possible 
qu’aux deux conditions suivantes: (1) le pK & l’&at excitk est suffisamment 
petit pour que la constante de vitesse du processus de dissociation de l’anion 
soit du mdme ordre de grandeur que celIe des autres processus de desactiva- 
tion de l’etat excite; (2) le pH du milieu est tel que le processus bimolecu- 
laire de protonation du dianion n’intervient pas pendant sa duree de vie. 

L’emission de la forme neutre de l’acide coumarique $ pH 2 se compose 
de deux bandes dont les maximums sont situ& vers 460 et 530 nm et dont le 
rapport ne dhpend pas de la longueur d’onde d’excitation, ni de la concen- 
tration (& = 0,001). 

A pH 2, le d&iv& m&hoxylk prkente une &mission unique 4 444 nm 
(& = 0,012). Une des deux emissions (460 ou 530 nm) doit done l& encore 
resuker de la deprotonation de la fonction phenol B l’ktat excite singulet. Le 
milieu n’est done pas suffisamment acide pour permettre d’observer l’emis- 
sion de la forme neutre seule. 

Pour des concentrations en acide chlorhydrique variant de lo-* & 2 M, 
on observe la diminution de l’emission a 530 nm (Fig. Z), alors que le spectre 
d’absorption reste invariant. Mais on observe aussi une diminution de l’emis- 
sion & 460 nm, alors qu’une augmentation serait attendue si un seul hqui- 
libre acide-base ktait r&lisG. 

La forme neutre de l’acide o&ho-coumarique & 1’Ctat excitk participe 
done a un autre processus conduisant a sa transformation, en milieu acide. 
Dans le mGme intervalle de pH, l’knission & 444 nm de la forme neutre du 

300 400 so0 6oo X(nmb 
Fig. 2. Spectres d’Bmiasion de fluorescence de l’acide o-coumarique, en milieu acide. Les 
concentrations en acide chlorhydrique sont: courbe a, 0.01 M; courbe b, 0,03 M; courbe 
c, 0.1 M; courbe d, 0,2 M; courbe e, 0,4 M; courbe f, 0,6 M; courbe g, 1,0 M; courbe h, 
2.0 M; courbe i, 3,0 M; courbe j, 4,0 M courbe k, 4,9 M. 
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d&S mkthoxylk diminue aussi et une kmission nouvelle appara’it vers 510 
nm (Fig. 3), alors que le spectre d’absorption reste 11 encore invariant. Nous 
avons attribu6 cette demike emission 6 la forme cationique de I’acide ortho- 
methoxycinnamique, produite par la protonation B I’&at excite du groupe- 
ment carboxylique. Le track de l’intensite de fluorescence A 444 nm en fonc- 
tion du pH suit effectivement 1’8quation d’Henderson-Hasselbach [X3] et 
conduit A un pK* cooHt proche de 0,8 (Fig. 4). 

400 sbo 6bO hrnm) 
Fig, 3. Spectres d’Bmission de fluorescence de I’acide o-mc%hoxycinnamique, en milieu 
acide. Les concentrations en acide chlorhydrique sont: courbe a. 0,Ol M; courbe b, 
0,03 M; courbe c, 0,l M; courbe d, 0,2 M; courbe e, 0,4 M; courbe f, 0,6 M; courbe g, 
1,0 M; courbe h, 2,0 M. 

f If (u.a.1 

W- 

-2 Ho -I 
Fig. 4. Variations de l’intensite de fluorescence normalisee B celle observee & pH 2, en 
fonction du pH (A, 0, 0, a, acide ocoumarique; A, acide o-m&hoxycinnamique): *, bmis- 
sion B 460 nm, dans HCl; 0, emission I 460 nm, dans HC104; 0, emission B 530 nm, dans 
HCI; 0, &mission B 530 nm, dans HC104; A, emission B 444 nm, dans HCI. 
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L’existence d’une telle forme cationique & l’ktat excite pouvant justifier 
egalement la diminution de la fluorescence a 460 nm de l’acide o&ho-cou- 
marique, les spectres d’emission ont Qtk enregistrks pour des solutions encore 
plus acides (2 a 5 M) (Fig. 2). On observe effectivement l’apparition d’une 
emission vers 515 nm attribuable $ la forme cation excitie. Nous n’avons pas 
pu comparer cette emission & 515 nm avec celle produite par excitation de 
la forme cationique qui aurait dG &re presente en milieu acide concentre. En 
effet, dans ces milieux, les solutions kvoluent tres rapidement. 

Finalement, pour attribuer les deux emissions observ&es & 460 et 530 
nm clans les solutions d’acide orthEo-coumarique, les possibilitks de protona- 
tion du groupement -COOH et de dhprotonation du groupement -OH ont 
4t.k envisagees; elles permettent de considkrer les trois formes excitkes du 
Schema I, alors qu’& 1’Qtat fondamental, seule la forme neutre est prkente. 

H\C=C/cooH 
a 0 ‘H 

OH 

Neutre 

Schema I. 

Anion II Zwitterion 

L%volution des spectres d’&nission de l’acide ortho-coumarique de 
pH 2 G Ho = -2,5 peut alors Gtre interpretie & l’aide des Schgmas II - IV, 
mettant en jeu deux Gquilibres entre formes a l’dtat exciti. 

Cation 

Sch6ma II. 

PK 1= PKCOOH I* 

Neutre Anion II 

Cation 
Schema III. 

pKl= P&)H PK2 - P%-ZCOH,+ 

Zwitterion Anion II 



Cation 
Schema IV. 

PK1 = P&OOHl+ 
Neutre 

Le Schema IV peut &re imm&diatement elimint! car il 
rapport des inten&& d’8mission & 460 et 530 nm doit &-e 
pH, ce qui n’est pas v&ifiG (cf. Fig. 4). 

implique que le 
independant du 

Les Schemas II et III sont difficiles 2 diff&encier sur le plan exp&i- 
mental. 11s conduisent tous les deux g attribuer I%mission $ 530 nm A l’anion 
II form4 $ l'&at excite $ partir de la forme neutre. L’Gmission A 460 nm peut 
provenir soit de la forme neutre excitie (Schema II), soit d’un zwitterion 
excith (Schema III). En milieu suffisamment acide, ces deux formes sont 
transform&es en cation excit8, prkcurseur de l%mission h 515 nm. 

Zwitterion 

La formation bventuelle d’un zwitterion peut se produire, soit par un 
m&anisme de protonation (COOH)-dGprotonation (OH), faisant intervenir 
deux mol&ules d’eau, soit par le transfer% intramol&ulaire d’un proton. 
Pour obtenir des informations sur ces processus, nous avons utili& les 
donnees exp&-imentales de Sakurovs et Ghiggino 141, concemant les longu- 
curs d’onde d’absorption et d’emission des acides orEho-coumarique et ortho- 
m&hoxycinnamique dans diffgrents solvants. Plusieurs mod$les ont Bti pro- 
PO&S pour relier les nombres d’onde d’absorption ou d’kmission avec une 
fonction caract&istique du solvant [ 14, 153. Nous avons utili& la relation 
donnee par Amaud et Jacques [16] pour les spectres d’absorption 

hS = 

avec 
tion, 

hvo _ i4cL* -cc) 
a3 fP,n) 

f(D,n) = CD - l)(n* + 2)/{3(2D + n2)}, ij le nombre d’onde d’absorp- 
p et p* le moment dipolaire de 1’8tat fondamental et de l’gtat exciti, u 

le rayon de Onsager du soluth et n et D l’indice de r&fraction et la constante 
diklectrique du solvant. 

La Fig. 5 montre la quasi-indbpendance du nombre d’onde d’absorption 
avec le solvant, tant pour l’acide coumarique que pour son d&iv4 m&thoxylg: 
nous en concluons que 1’8tat de Franck-Condon, atteint apri% absorption 
par la forme neutre & l’&at fondamental, possgde un moment dipolaire t&s 
voisin de la forme neutre. 

Une relation analogue s’applique $ la frgquence d’hmission de fluores- 
cence (Fig. 5). On constate l& encore une tr& faible dhpendance du nombre 
d’onde d’kmission avec Ie solvant, sauf pour les solvants protiques, oh une 
deviation importante est observge. La forme hmissive & 1’Qtat exciti, relaxhe 
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32A lOed x 'J(cm-'1 
, 

,“-&6-++ 
0 

l 

10 
I I I > 

0,25 455 045 055 fm,n, 
Fig. 5. Variations du nombre d’onde du maximum d’absorption ou d’bmission des acides 
o-coumarique (0, l ) et o-methoxycinnamique ( *, *) en fonction de f(D,n) caracteristique 
du solvant (voir texte): 1, dioxanne; 2, tktrachlorure de carbone; 3, &her diethylique; 
4, acetate d’bthyle; 5, acetate de methyle; 6, t&rahydrofuranne; 7, propanol-2; 8, m&ha- 
nol; 9, act%onitrile; 10, eau; 11, dim&hylformarnide. 

vibrationellement, est done peu polarike dans les solvants aprotiques, alors 
qu’il existe une forte polarisation ou une forte interaction avec le solvant en 
milieu protique. 

En conclusion, il semble que le Schema II puisse s’appliquer & l’etat de 
Franck-Condon, quel que soit le solvant, et $ 1’Btat singulet relax6 vibration- 
nellement en solvant aprotique. 

Par contre, il ne nous est pas possible de savoir si l’kquilibre acide-base 
se produit avant la relaxation vibrationnelle (Schkma II) ou post&ieurement 
(Schema III, en milieu p-rotique). 

3.2. Effet des ions chlorure sur ies spectres d’e’mission 
Afin de vkrifier que la diminution des intensitis d’&mission, $ 460 et 

530 nm, de I’acide ortho-coumarique dans des milieux acides de pH 1,5 & 
HQ = -1 n’est pas due 5 une d&activation par les anions Cl-, nous avons 
enregistre les spectres d’dmission de l’acide ortho-coumarique h pH 2, en 
presence de NaCl (Fig. 6). On observe alors une augmentation de l’emission 
& 460 nm, sans qu’il y ait une diminution notable de l’emission ti 530 nm. 

Un effet semblable, mais de moindre importance, a &ti observe sur la 
double emission du 1-naphtol [ 171 ou du 2-naphtol [ 181. Cet effet a et& 
attribue, soit 5 une variation du coefficient d’activiti de la forme neutre 5 
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If (u.a.1 
.l f 

Fig. 6. Evolution du spectre d’emission de fluorescence de l’acide o-coumarique, 5 pH 2, 
en fonction de la concentration en ions chlorure: courbe a, 0,Ol M; courbe b, 1,O M; 
courbe c, 2,0 M; courbe d, 3,0 M; courbe e, 4,0 M; courbe f, 4,7 M. 

l’ktat @xciti singulet [ 171, soit par une destruction de la structure de l’eau 
[19-J. Quelle que soit l’interpr&ation choisie, ce r&,&at met en Qvidence 
l’existence d’un dquilibre B l’&tat excit& (Schkma II ou III; cf. le Paragraphe 
3.1). 

3.3. Photoisom&isation 
A pH 2, l’acide o&ho-coumarique s’isom&ise sous irradiation & 313 ou 

334 nm (Fig. 7). L’isomGre cis &ant connu pour se cycliser en milieu acide 
[20], on obtient alors la coumarine, identifiable par son spectre d’absorption 
(E 277 = 10 900 M-l cm-‘, e305 = 6400 M-l cm-‘) et son &mission de fluores- 
cence & 395 nm. La rhaction photochimique est done irr&versible et conduit 
5 un &at final composk de 100% de coumarine, qui Bvolue t&s lentement 
sous irradiation (I, = 1,2 X 10m4 einsteins s-l cm-*). 

Les rendements quantiques initiaux d’isomkisation trans + cis, B pH 2 
et en presence d’ions Cl-, sont don&s au Tableau 1. 

La Fig. 8(a) montre que le rendement quantique &‘_,= et l’intensith de 
l’kmission 5 460 nm augmentent simultanGment. Le prkcurseur de l’isomki- 
sation est done essentiellement la forme neutre & l’&at exciti, et non l’anion 
II. 

Un Gsultat analogue est obtenu avec l’acide ortho-m&hoxycinnamique 
dans des milieux d’aciditi variable (Tableau 2, Figs. 7(b) et 8(b)): la forme 
neutre est responsable de l’isomkrisation, et non pas la forme cationique. 

TABLEAU 1 
Rendements quantiques d’isom&isation trons --f cis de l’acide ortho-coumarique a pH 2, 
en presence d’ions Cl- 

(Cl-1 (MI 0,010 190 2,O 390 490 4.7 
@P+, 0,014 0,021 0,028 0,037 0,048 0,065 
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(a) 

0t06 4Lc 

IF do tu.a.1 
A 

AIf (u.a.1 

8001 

0 0,2 OA O/4 
(b) 

Fig. 8. Intensitk de fluorescence des formes neutres des acides (a) o-coumarique et (b) 
o-m&hoxycinnamique, en fonction du rendement quantique d’isom6risation trans + tie. 
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TABLEAU 2 

Rendements quantiques d’isomQisation trans + tie et composition des Gtats stationnaires 
de l’acide or&o-mCthoxycinnarnique, en milieu acide 

(Ha)(M) 0,Ol 0,03 O,l 032 0,4 1,O 
#P+, 0+44 0,36 0,28 0,20 0,13 0,047 

(coJfo&xp 4,3 4,2 380 2,3 1,5 095 
(cOSlf&?& 493 490 391 292 194 0.5 

11 faut noter que, contrairement 5 l’acide ortho-coumarique, l’isomsre 
cis de l’acide or&o-mbthoxycinnamique ne peut se cycliser. Les variations de 
la composition de 1’6tat stationnaire obtenu dans des milieux d’acidith 
diffbrente, alors que la meme forme tram est prksente h l’ktat fondamental, 
traduisent done la variation du rendement quantique @,“+,. On peut le v&i- 
fier en comparant la composition expkimentale de l’dtat stationnaire g celle 
calcuEe par la relation 

COO 

( > 

et @P+, 
t, Cal= = G &, 

avec #,“+, = 0,5, c,, t, les concentrations B l’&at stationnaire des formes ck 
et tram et et, e, les coefficients d’extinction molaires i la longueur d’onde 
d’irradiation des isomkes tram et cis. 

Si l’on admet que le rendement quantique &‘_,, de la forme neutre de 
l’acide coumarique (en l’absence d’anion II) est lui aussi de 0,5 on peut alors 
calculer le pourcentage de forme neutre g l’&at exciti, B pH 2 et en prkence 
d’ions Cl- (Tableau 3). 

TABLEAU 3 

Formes prbsentes & l’btat excite de l’acide coumarique fmns, B pH 2 et en prkence 
d’ions Cl- 

(Cl-) (M) 0,Ol 130 230 390 
(RH2 I* (96 1 

4,O 437 
238 4,2 596 794 

(Anion II)* (%) 
936 13,0 

97,2 95,s 94,4 92,6 90,4 87,O 

On comprend alors que l’augmenta$ion de l%mission & 460 nm ne 
s’accompagne pas d’une diminution significative de 1’6mission B 530 nm due 
& l’anion II, lorsque la concentration en ions Cl- cro’it de 0,Ol M i 4,7 M 
(Fig. 6). 

4. Conclusions 

Afin de comparer les r&ultats obtenus en spectrofluorim&ie et en 
photoisomkisation, il est nkessaire de connajtre 1’Qtat exciti isomkisable. 
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Plusieurs indications montrent que les Btats Bmissifs issus de l’acide couma- 
rique a pH 2 sont de trt% courtes durhes de vie. 

(1) La mesure directe du dkclin de fluorescence des emissions a 460 et 
530 nm de l’acide ortho-coumarique n’est pas possible dans le domaine 
nanoseconde: la duree de vie est infkieure ti 200 - 300 ps. 

(2) Une Etude sommaire montre que ces deux Bmissions de fluorescence 
sont polar-i&es. Selon les modeles simples habituels (211, nous obtenons lh 
encore une durGe de vie dont l’ordre de grandeur est 100 B 300 ps. 

(3) Le calcul de la durr?!e de vie radiative ( 10e8 s) par la relation simpli- 
free l/r, ir. 104emaX [ 221, la mesure du rendement quantique de fluorescence 
(0,001) et le pourcentage de forme neutre prkente i 1’6tat excite, con- 
duisent a une durGe de vie de l’ordre de 200 ps. 

Cette courte durGe de vie est & rapprocher de celle du stilbkne, un des 
compos& modBles de l’isomkisation autour d’une double liaison ethyl& 
nique, dont le mecanisme est maintenant bien connu [23 - 251 (Fig. 9). 
A temp&ature ambiante, il y a passage par un &at exciti singulet perpendi- 
culaire, commun aux formes truns et cis. Ce passage tr&s rapide (80 ps pour 
l’isomke trams, moins de 10 ps pour l’isom&e cis) explique que la transition 
intersystkmes S 1 + T1 ne puke se produire. I1 faut remarquer que la transi- 
tion radiative S1 + S,, de 1’isomGre cis ne peut, elle aussi, i%re en comp&tition 
avec un processus aussi rapide: l’isomke cis n’est pas 6missif. L’existence de 
l’etat perpendiculaire commun aux deux formes explique que la somme des 
rendements quantiques d’isomkisation trcms + cis et cis + trans soit proche 
de l’unite. 

Si on interpr&te le comportement photochimique et photophysique des 
acides ortho-coumarique et ortho-methoxycinnamique par un schema iden- 
tique, on comprend alors la similitude des r&ultats experimentaux observ& 
pour ces acides et le stilbGne: courte duree de vie de l’&at singulet de la 
forme trans, forme cis non &missive, rendements quantiques d’isomerisation 
kgaux a 0,5 pour les formes neutres. Mais on interpr&e aussi les differences 
observkes entre les rendements quantiques d’isomkisation truns + cis des 
formes truns neutre et ioniques de l’acide ortho-coumarique. En effet, le 
passage a l’etat excitk perpendiculaire necessite une Bnergie d’activation qui 
dkpend de la profondeur du puits de potentiel de l’etat singulet de la forme 

PS 

bans Cl5 

Fig. 9. Schema Bnergetique des deux premiers &ate singulets du stilbhne. 
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TABLEAU 4 

Energies de l’etat singulet des differentes formes des acides coumarique (OC) et o&ho- 
methoxycinnamique (OMC), en solution aqueuse 

- 

Forme 

Anion Neutre Neu tre Dianion Cation Anion II 
WC) @MC) fOC) WC) (OMCJ WC) 

Xf (nm) 415 444 460 498 510 530 
Es, (kcal mol-’ ) 68,9 64,4 62,l 57,4 56,l 53,9 
#P*, - 0,44 = 0,50 0,lO = 0,001 =O,OOl 

trans. Le Tableau 4 montre qu’effectivement le rendement quantique d’iso- 
mkisation tram + cis est d’autant plus faible que le maximum de 1’6mission 
de fluorescence se situe A plus grande longueur d’onde. 

Le meme schema explique aussi que le rendement quantique d’isomki- 
sation cis + tram varie peu avec la fox-me 6tudiee: 0,50 pour la forme neutre 
de l’acide ortho-methoxycinnamique, 0,70 pour le dianion de l’acide ortho- 
coumarique [Z 1, 0,44 pour la forme neutre de cet acide dans le dimethyl- 
sulfoxyde [ 31. 

En conclusion, l’acide ortho-coumarique est un composk d’un intin% 
exceptionnel, car il prkente simultanement trois processus photochimiques 
(fluorescence, kquilibre acide-base de I’&& S1 et photoisom&isation) app&- 
hendables expkimentalement par des techniques d’excitation continue. 
Cette situation remarquable permet alors d’obtenir des informations sur ces 
processus, bien que ceux-ci se situent pour des dukes de vie trbs courtes, de 
l’ordre de 100 ps. 
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