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ABSTRACT : Rigid diphenyl pyrylium salts in which the substituents are blocked in positions 

2 and 4, or 2 and 6, have been synthesized. Rigidification increases the fluores- 

cence efficiency when only one and two methylene groups are used as binding 

chains. 

Les sels de pyrylium presentent des proprietes fluorescentes interessantes dans la 

region 420-600 nm du spectre visible 1,2 , les rendements quantiques d'emission &ant compris 

entre 0,2 et 0,6. Un moyen d'augmenter l'efficacite de la fluorescence est de bloquer la 

3 rotation des substituants comme cela fut demontre avec la rhodamine 101 . L'usage des sels 

de pyrylium comme colorants laser a deja et& mentionne4 mais il paraissait souhaitable d'aug- 

menter l'efficacite de leur emission de Eluorescence pour en elargir l'utilisation. Nous 

decrivons, ici, des voies d'acces aux series du type I, II et III de sels de pyrylium a 

structure bloquee et les ameliorations spectroscopiques qui en decoulent. 
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Pour l'immobilisation des substituants aromatiques en 2 et 6, nous nous sommes 

vis des ponts methyldniques partant des carbones 3 et 5 du cycle pyrylium. Les composes 

ser- 

apparent& aux sels de tetrahydro-5,6,8,9 dibenzo {ah} xanthylium5 sont obtenus selon6 pour 

les cations pyrylium de la serie I substitues en 2 et 6 mais non en 4, et selon7 pour ceux 

de la serie II substitues en 2, 4 et 6. On aboutit, ainsi, aux composes 1 a 88. 
% 

Ies sels de pyrylium 9 a 12 de la serie III sont obtenus, par une &thode inspiree 
%m 

de l'acetylation par l'ion acetylium de la butane-2-one-l disubstituee en 1 et 3', selon le 

schema ci-dessous : 
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La reaction, effect&e dans un seul ballon, 
\de la subdrone 

conduit directement aux sels $ - z a 

partir du derive de l'indanone,de la tetralone oul.De toute maniere, la pseudobase X n'est 

pas isolable en milieu acide fort oti elle se cyclise spontanement pour donner les sels 2 a 

12. Parmi ces derniers, 
10 

seul 9 a deja bte signale dans la litterature . 
% 

Tous ces com_posCs montrent les bandes infrarouges caracteristiques des perchlora- 

tes de pyrylium : 1615 a 1620 cm 
-1 

(ion pyrylium), 1600 a 1605, 1580 a 1585, et 1500 cm 
-1 

(noyau benzdnique), 
-1 

1080 a 1090 et 615 a 620 cm (anion perchlorate) et, pour les composes 

7, 8 et 12, 1195 a 1200 cm 
-1 

2, ‘L 
(groupement methoxy). 

QP.J 
La frequence normale de l'ion pyrylium, 

-1 
1630 a 1640 cm , est legerement abaissee ici en raison de la substitution de la plupart des 

11 
carbones du cycle . 

Leur absorption ultraviolette se caracterise par une serie de deux ou trois bandes 

intenses (E compris entre 10.000 et 46.000 l.mole 
-1 

.cm-') entre 200 et 320 nm, et d'une autre, 

intense elle aussi (E compris entre 19.000 et 43.000 l.mole 
-1 

-cm-l) et nettement separee, vers 

les grandes longueurs d'onde (entre 385 et 475 nm suivant le compose, la substitution par le 

groupement OCR3 entrainant un effet bathochrome de pres de 30 nm lorsqu'elle est localisee le 

long de l'axe passant par les carbones C-2 et C-6 de la molecule, tandis qu'il est nul si le 

mdthoxy se situe le long de l'axe passant par C-4 et l'oxygene). 

La presence du methyle en position 2 du cycle pyrylium des composes 2 a z permet 
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Solution dans (a) l'acktonitrile (b) dans le dichloromethane 
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d'envisaqer l'acces a une nouvelle serie de carbocyanines fluorescentes. 

L'empechement a la rotation des substituants aromatiques en 2, 4 et 6 du noyau 

pyrylium entraine une augmentation marquee de la fluorescence (voir le Tableau) except6 dans 

le cas 05 (produits 2, t et 2) le blocaqe des substituants phenyles est assure par une 

chaine trimethylenique; on releve, alors, une nette diminution de la fluorescence par rapport 

aux molecules dans lesquelles le blocage est assure par un seul ou deux methyl&es, par 

suite des plus grands degres de liberte de deformations autour du cation qui augmentent les 

d&activations non-radiatives par voie vibrationnelle. En revanche, tous les autres composes 

sont plus fluorescents que ceux dont les noyaux benzdniques peuvent tourner librement 1,2 : 

diphenyl-4,6 methyl-2 pyrylium (@f = 0,51); diphenyl-2,6 pyrylium (0, = 0,53); triphenyl-2,4,6 

pyrylium (of = 0,52); diphenyl-2,6 paramethoxyphenyl-4 pyrylium (Qf = 0,03) et diphenyl-2,4 

paramethoxyphenyl-6 pyrylium (0, = 0,27). 

On note, enfin, que si la duree de vie radiative differe peu d'un produit a l'au- 

tre12 , plusieurs ($, 2, t et $?2, montrent une decroissance bi-exponentielle dont la composan- 

te longue (7,5 ?I 11,6 ns) represente 5 a 15% de l'emission totale (Tableau). Ces composes 

possedent soit un qroupement phenyle pouvant tourner librement en position 4 sur le cycle 

pyrylium ( composes ,$, 5 et t) soit deux qroupements methoxy en para des phenyles. 

La dualite de l'bmission proviendrait de la presence d'au mains deux conformeres 

de la molecule en solution, ou bien, cas mains probable, de deux Qtats emissifs l'un de 

Franck-Condon et l'autre relax& apres redistribution des molecules du solvant polaire autour 

de la molecule excitbe; on s'attendrait alors a ce que l'une des especes @missives soit de 

duree de vie nettement plus courte , de l'ordre de 50 a 100 ps 
13 

. Aussi, la premiere hypo- 

these nous parait plus vraisemblable, bien qu'il soit difficile d'expliquer pourquoi les pro- 

duits ; et z comportant un seul groupement methoxy ne suivent pas la reqle. 
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