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Calculation of the Pk Values of the First Excited Singlet and Triplet States 
of fl-Naphthol and fl-Naphthylamine 

On the basis of the "cycle of F/Srster" the PK values of the excited singlet and triplet states of 
fl-naphthylamine and fl-naphthol are determined. In the case of the latter molecule a model is 
proposed in order to calculate the anion of fl-naphthol, which is found in classical equilibriums. 

En suivant la m6thode dite du <<cycle de F6rster>>, on d6termine au moyen des m6thodes de la 
Chimie Quantique les valeurs des Pr des 6tats excit6s singulet et triplet de la fl-naphtylamine et du 
fl-naphtol. Dans le cas de cette derni6re mol6cule, on propose un mod61e pour d6crire l'ion 
fl-naphtolate intervenant dans les 6quilibres classiques 6tudi6s. 

Ausgehend vom ,,F6rsterzyklus" werden auf quantenmechanische Weise die PK-Werte der ange- 
regten Singulett- und Triplettzust~inde des fl-Naphthylamins und des fl,Naphthols bestimmt. Im 
Fall des letzteren Molektils wird ein Modell zu Berechnung des fl-Naphtholations, das bei dem 
untersuchten Gleichgewicht auftritt, vorgeschlagen. 

Introduction 

Dans  la premi&e partie de ce travail  [1] nous  avons 6tudi6 la force des acides et 

des bases dans  leurs premiers 6tats excit6s singulet ou triplet en nous  bo rnan t /~  
une  in terpr6ta t ion qual i tat ive et en essayant de d6gager des crit&es g6n6raux 
permet tan t  d ' interpr6ter  les r6sultats des mesures exp&imentales.  Dans  cette 
deuxi6me partie, nous  essaierons le calcul quant i ta t i f  ou semi-quant i ta t i f  des 
Pk des 6tats excit6s. 

La m6thode dite du <~cycle de F6rster>>, permet  d '6valuer les var ia t ions  du 
Pk lorsque la mol6cule passe de son 6tat fondamenta l  fi ses premiers 6tats 
excit6s singulet ou triplet. 

Les m6thodes de la m6canique  quan t ique  permet tent  de calculer les grandeurs  
n6cessaires pou r  l 'emploi  du  cycle de F6rs ter ;  darts ces condit ions,  on est 
amen6 /t comparer  les constantes  d'acidit6 cor respondant  aux 6quilibres 
suivants:  

AH ' ~ . A - + H  +, 

AH* ,K* A - , + H  +, 

* J. J. Dannenberg tient ~ remercier le National Institute of General Medical Science de 
l'attribution d'une bourse post-doctorale. 

18 Theoret.  chim. Azta (BerL) Vol. 17 
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off: 

_ E A  - _ E A H  ~ 

K = f .  e x~ , (1) 
E A - * - - E A H *  

K* = f * .  e zT (2) 

Expression dans lesquelles f et f *  sont respectivement les rapports des 
fonctions de partition et EA-, EA-,, EAn, EArn les 6nergies de la base 
conjugu~e et de l'acide respectivement darts l'6tat fondamental et l'6tat excit6. 
On a: 

K* f ,  {Ea-*- ~A)- <EA,*-~an) 
- -  - e ~T (3)  
K f 

Dans cette expression les quantiths ( E A - , - E a - )  et (Eam--Ean)  ne sont que 
les 6nergies d'excitation A eA- et A eAn de la base conjuguhe et de l'acide. 

Lorsque l'on calcule les constantes d'hquilibre relatives d'une shrie de 
molhcules appartenant ~t une m4me << famille )> on admet g6neralement que le 
rapport  des fonctions de partition est constant. Dans le cas consid4r4 ici, il 
suffit d'admettre que les 6tats 61ectroniques d'une m4me molhcule dhfinissent 
une famille pour justifier la meme approximation. 

Cette approximation est d'ailleurs en partie incluse dans l'hypoth6se de la 
variation constante de l 'entropie [-2] introduite dans l'emploi du cycle de 
F6rster car: 

A S =  R L f  + R T  d L f  dAEs(T) 
d T  d T  (4) 

La constante de l 'entropie impose: outre la constance du rapport  des fonctions 
de partition, la constance de la d4riv6e de l'hnergie de solvatation par rapport  
la temphrature; or cette dernihre condition est trhs difficile ~ remplir et 
discut6e [3]. 

D'une fagon classique les exposants des expressions (1) et (2) se d6veloppent 
en plusieurs termes [4]" 

E A - -  E A H  = A E~ + A E a + A E t + A E,t + A Es(T ) . (5) 

Les A E sont respectivement des diff6rences de divers types d'6nergie au z6ro 
absolu entre la base conjug6e et l'acide. 

A E, est relatif/t l'6nergie de vibration, 
A E t est relatif/t l'6nergie du systbme localis6, 
A E a est relatif ~t l'~nergie du syst6me d61ocalis6, 
A E,~ est relatif /t l'6nergie entre 'atomes non li6s (Ex. encombrement 

st6rique), 
A Es(T) est relatif/t l'6nergie de solvatation. 

Nous conviendrons de noter A e les 6nergies de transition 61ectronique et A E les 
diff6rences entre l'6nergie de l'acide ou de la base et l'6nergie de la base conjugu6e 
ou de l'acide conjugu6 r6ciproquement. Formellement la constante d'6quilibre 
acido-basique d6pend des variations de tous ces termes. Mais ici, comme nous 
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l'avons d6j/t dit, nous nous int6ressons/t 6valuer les variations du PK lorsque la 
mol6cule passe de son 6tat fondamental/ t  son 6tat fondamental/ t  son 6tat excit6, 
intuitivement on sent bien que parmi ces termes certains vont prendre une 
importance pr6pond6rante: en particulier dans le cas des mol6cules conjugu6es, 
le terme A E  d jouera un r61e de premier plan et les variations de ce seul terme 
risquent bien d'atre une bonne approximation des variations de l'6nergie totale. 

Finalement, nous avons alors: 

A ~Ad -- A ~AHd 
A Pr  = Pr* - PK = (6) 

2,303 z T 

Calcul des ~nergies de transitions ~lectroniques 

Si la base conjugu6e et l'acide correspondaient/ t  deux mol6cules neutres, le 
probl6me serait trivial. 

Malheureusement la base conjugu6e correspond ~t un ion n6gatif et la 
d6terminations des fonctions d'onde des ions est d6j~t un probl6me en soi. 

Mataga [6, 7] a 6tudi6 le cas des ions positifs plus explicitement l'effet de la 
protonation sur les transitions 61ectroniques de la pyridine et de la pyrazine ~t 
l'aide d'un mod61e dit <<61ectrostatique>>. Dans ce mod61e on ajoute au potentiel 
de coeur, le potentiel 61ectrostatique cr66 par la charge positive du proton plac6 
au voisinage de l 'atome d'azote de la mol6cule neutre. 

Le calcul du PK des 6tats excit6s de la quinoleine et de l'acridine a [8] 6t6 
fait en repr6sentant les ions par le modble 61ectrostatique. Le calcul des 
diff6rentes fonctions d'onde a 6t6 r6alis6 en suivant la m&hode de Pariser-Parr- 
Pople compl6t6e par une large interaction de configuration. Dans le Tableau 1, 
on confronte les valeurs obtenues avec les mesures exp6rimentales. Les valeurs 
th6oriques des P~ des 6tats excit6s qui figurent dans ce tableau ont 6t6 obtenues 
en ajoutant aux valeurs exp6rimentales des PK des 6tats fondamentaux 
correspondants la quantit6 A PK calcul6s/t l'aide de la formule (6). 

Le bon accord entre r6sultats de calcul et de mesure nous a incit6/t suivre une 
vole parall~le pour la repr6sentation des ions n6gatifs. 

Dans l'6tude de la constante d'acidit6 du fl-naphtol et de la fl-naphthylamine, 
nous sommes en pr6sence d'un ph6nom6ne de d6protonation. 

Au d6part du proton l 'atome d'hydrog6ne abandonne une charge qui serait 
en grande partie r6cup6r6e par l 'atome d'oxyg6ne ou l 'atome d'azote. Dans les 
ions ainsi form6s, les atomes d'oxyg6ne ou d'azote vont se trouver porteurs 

Tableau 1. Valeurs des PK 

Etat fondamental Premier Premier 
(Donn6es exp6rimentales) Etat singulet excit6 Etat triplet 

Donn6es Valeurs Donn6es Valeurs 
experimentales th6oriques exp6rimentales th6oriques 

Quinoleine 5,1 - -  10,8 6,0 6,2 

Acridine 5,5 10,6 10,7 5,6 3,6 

18" 
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d'une pseudo paire libre suppl6mentaire repr6sentable par un hybride spZ; et 
l'on peut admettre que cette orbitale recouvre en pattie la place off se trouvait 
l 'atome d'hydrog6ne. 

Si on admet ce qui pr~c6de, on peut penser repr6senter le coeur de l'ion form6, 
en ajoutant au coeur de la mol6cule neutre un terme d6crivant le potentiel 
61ectrostatique dfi A la charge abandonn6e par l 'hydrog6ne au moment de la 
formation de l'ion; cette charge 6tant centr6e & la place occup6e par l'hydrog6ne 
dans l'acide. 

Afin d'6prouver ce mod61e, nous avons r6alis6 des calculs dans les cas du 
fl-naphtol et de la fl-naphtylamine ~ l'aide de techniques qui tiennent compte de 
toutes les orbitales et de t ous l e s  61ectrons de valence sans introduire aucune 
hypoth6se sur la r6organisation du coeur. A titre d'exemple, nous avons fait 
figurer sur les diagrammes suivants les charges rc obtenues A partir de la 
m6thode CNDO/2  et du mod61e 61ectrostatique trait6 en suivant la technique 
de Pariser-Parr-Pople (II). 

1.02 1.11 1 02 1 16 ~ j0-189 ~ u - 1 . 8 0  

F ,o, 
0.99 0,96 0.99 1,06 

I II  

On peut voir que le mod61e 61ectrostatique reproduit d'une mani6re satis- 
faisante la distribution des charges n. De route fa?on, cette distribution est plus 
rbaliste que cetle obtenue/ t  partir  d 'un mod6le supposant que dans l'ion n6gatif 
l 'atome d'oxyg6ne est devenu du type c6tonique (III): 

1.07 1.42 
A ~ j 0 -  0.97 

I- T 
1,11 ~ 1.30 

0.97 0,88 

IH 

Pour la mol6cule de /7-naphtol on a utilis6 les distances et les angles 
mesur6s [17]. Comme on ne poss~de pas de r~sultats pour la fl-naphtylamine, 
nous avons admis que dans ces mol6cules le noyau naphtal6nique avait la marne 
structure que dans le fl-naphtol. 

Pour la fl-naphtylamine, la distance CN a 6t6 prise 6gale/t 1,43 A, pour  les 
ions les distances C - O  et C - N  ont 6t6 admises 6gales ~t 1,23 A e t  1,32 A, 
r6ciproquement. 

Les param6tres ont 6t6 ajust6s pour reproduire les spectres du fl-naphtol et 
de la fl-naphtylamine. 

W2p oxygbne = - 33 eV 7oo = 21,53 eV fl~ur = _ 2,1 eV, 

Wzp azote = - 25 eV 7NN = 15,92 eV fl~ur = _ 2,58 eV. 
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Fig. 1 

Tableau 2 

Mol6cule A p K  s A p K  r 

/~-naphtol - 6,04 - 2,07 
p-naphtylamine  - 18,8 - 14,9 

Pour la d6termination des fl-coeur des ions nous avons admis la proportion- 
nalit6 entre les int6grales/3 et les int6grales de recouvrement, ce qui am6ne ~t: 

c o e u r  - -  c o e u r  /3co - - 3  eV, /3cN = -3 ,64  eV. 

Les calculs ont 6t6 men6s dans le cadre de la m6thode de Pariser-Parr 
suivie d'une interaction de configurations. 

Notre choix de configurations a 6t6 inspir6 par le crit6re suivant: dans le 
cadre de l 'approximation n, la m6thode des interactions de configurations men6es 
dans une base compl6te, appliqu6e ~t un hydrocarbure alternant pair conduit 
pour t o u s l e s  6tats excit6s singulets et triplets ~ des charges unitaires. Pour 
conserver cette propri6t6 dans le cas d'une base tronqu6e, il faut que les con- 
figurations soient choisies par paire. Par exemple, si l 'on tient compte de la con- 
figuration correspondant ~t la promotion n ~ m' il faudra n6cessairement prendre 
en consid6ration celle correspondant ~ m ~ n '  si l'on veut garder les charges 
unitaires, en d'autres mots, tenir compte des groupes de configurations 6nerg6- 
tiquement d6g6n6r6es (voir Fig. 1). Dans le cas des mol6cules 6tudi6es ici, ce 
type de d6g6n6rescence est lev6e, on ne conserve qu'une pseudo-d6g6n6rescence; 
mais en s'inspirant du crit6re mentionn6 ci-dessus pour le choix des con- 
figurations, on obtient des transferts de charges intra-mol6culaires physiquement 
raisonnables. 

A partir des 6nergies de transitions 61ectroniques fondamental-o singulet et 
fondamental~tr iplet ,  calcul6es pour la mol6cule neutre et pour l'ion n6gatif, 
on obtient la variation des PK sur le premier 6tat excit6 singulet et sur le 
premier 6tat excit6 triplet ~ l'aide de la formule (6). Le Tableau 2 contient les 
r6sultats obtenus pour le le B-naphtol et la/3-naphtylamine. 
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Tableau 3 

Mol6cules Qv Qr Qs 

fl-napbtol 1,8293 1,6301 1,6428 
Ion n6gatif 1,7960 1,6640 1,6636 
]~-naphtylamine 1,7426 1,4779 1,4859 
Ion n~gatif 1,3484 1,1146 1,1139 

Tableau 4 

Mol6cule P~ Ps A P 

//-naphtol 0,4040 0,5001 + 0,0961 
Ion n6gatif 0,4969 0,6099 + 0,1130 
/~-naphtylamine 0,4997 0,5924 + 0,0927 
Ions n6gatif 0,8150 0,8119 - 0,0031 

E, 

. FCI I Ii 0 -0  

, ,  
i i 
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Fig. 2 
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Le Tableau 3 contient la distribution de charge zc sur l'h6r6roatome dans les 
diff6rents 6tats 61ectroniques de la mol6cule neutre et de l'ion n6gatif. 

L'excitation est accompagn6e aussi bien pour la mol6cule neutre que pour 
l'ion n6gatif d'un important transfert de charge de l'h6t6roatome ~t l'hydrocarbure 
conjugu6. Dans ces conditions, les liaisons C-O et C - N  doivent subir les plus 
forts changements de longueur apr6s l'e• La variation de l'indice de 
liaison entre l'h6t6roatome et le carbone adjacent peut mettre en 6vidence ces 
changements g6om6triques. Le Tableau 4 repr6sente les valeurs de l'indice de 
liaison entre l'h6t6roatome et le carbone voisin dans l'6tat fondamental et le 
premier 6tat excit6 singulet, ainsi que sa variation entre ces deux 6tats 
61ectroniques. 

On constate une variation de l'indice de liaison similaire pour le/%naphtol 
et pour son ion n6gatif, ce qui justifie le remplacement des transitions 0 ~ 0  par  
des transitions de Franck-Condon dans l'application de la formule (6). Au con- 
traire, les variations relatives d'indice de liaison, et par cons6quence, de longueur 
de liaison sont plus marqu6es pour la/%naphtylamine et son ion; le remplace- 
ment de la transition 0 ~ 0 par la transition de Franck-Condon dolt donc con- 
duire ~ exag6rer les variations du PK entre &at fondamental et etat excit6 
singulet (Fig. 2). Pour la /%naphtylamine une variation du pK de l'ordre de 
15 unit6s au lieu de 18,8 semble plus raisonnable si l'on se rappelle qu'une 
6nergie de 0,2 eV correspond h une variation de 3,5 unit6s pK. 

D'apr6s le Tableau 4, sous l'influence de la lumi6re, les positions d'6quilibre 
des atomes sont plus perturb6es pour la/~-naphtylamine que pour son ion. Les 
sch6mas de la Fig. 2 donnent une repr6sentation de ce ph6nom6ne. On voit 
ais6ment que: 

FC FC O0 
- -  A eacide) . (A ~base (A ebase - -  A/3acide) > 00 

Donc, d'apr6s la formule (6) ApKVC> ApK ~176 

Discussion des r~sultats 

Le Tableau 5 r6sume les valeurs exp6rimentales du pK du/%naphtol sur les 
diff6rents 6tats 61ectroniques et les r6sultats th6oriques obtenus: 

I1 ressort de ce tableau un bon accord entre les valeurs exp6rimentales et les 
r6sultats th6oriques. La th6orie sugg6re un pK du premier 6tat triplet proche 

Tableau 5 

pKF pKF pKr 
Exp6riment. Exp4riment. Th6orique Exp6riment. Th6orique 

9,5" 3,1 a 3,46 7,7" 7,43 
5,7 b 

" Valeurs contenues dans la R6f. [21]. 
b R6f. [22]. Cette valeur a 6t6 obtenue en suivant la technique du cycle de FSrster en utilisant 

les spectres d'absorption. L'emploi d'une moyenne des spectres d'absorption et de fluorescence donne 
des valeurs similaires ~t celles obtenues par la m+thode cin6tique, et h la valeur a. 
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du pK de l'6tat fondamental et bien diff6rent du pK du premier 6tat excit6 
singulet. Si l'on regarde le Tableau 3, la charge sur l'oxyg6ne est presque la mame 
dans les premiers 6tats excit6s singulet et triplet, en raison du fait que la 
premi6re configuration monoexcit6e a l e  principal poids dans les deux 6tats. 
La diff6rence de force acide du fl-naphtol sur le premier 6tat excit6 singulet et le 
premier 6tat excit6 triplet est bien interpr6t6e th6oriquement /t partir des 
grandeurs 6nerg6tiques, malgr6 une distribution de charge similaire dans les 
deux 6tats. 

La divergence des valeurs exp6rimentales en ce qui concerne le pK du premier 
6tat excit6 singulet du fl-naphtol doit ~tre analys6e. L'application du cycle de 
FSrster peut se faire/l partir des donn6es du spectre d'absorption [3, 23] ou du 
spectre de fluorescence [24, 25] ou finalement de la moyenne des deux [26, 29]. 
Tandis que l'emploi de la moyenne des spectres d'absorption et de fluorescence 
donne des valeurs similaires ~ la m6thode cin6tique, l'emploi des spectres 
d'absorption ou de fluorescence donne des valeurs bien diff6rentes [22-]. 
L'origine d'une telle diff6rence r6side dans le grand 6cart entre les spectres 
d'absorption et de fluorescence du fi-naphtolate [26]. Un ph6nom6ne ~ souligner 
est l'effet hypsochrome du spectre de fluorescence ~t une tr6s basse temp6rature 
[30]. Wehry et Rogers [22] sugg6rent qu'un fort effet de relaxation du solvant 
apr6s l'excitation est empach6 par un milieu gel6, comme explication de l'6cart 
anormalement grand observ6 entre les spectres d'absorption et de fluorescence. 

Nos r6sultats th6oriques semblent aboutir ~t une interpr6tation similaire. La 
relaxation interne vers la conformation d'6quilibre apr6s l'excitation pr6sente 
une valeur similaire dans la mol6cule neutre et dans l'ion n6gatif. 

I1 semble donc logique de chercher l'origine des 6carts anormaux entre 
spectres d'absorption et de fluorescence dans une diff6rence des relaxations du 
solvant. Nos calculs ne tiennent pas compte de l'effet de solvant; et il ne nous 
semble pas 6tonnant qu'ils s'accordent mieux avec les r6sultats obtenus par 
l'introduction de la moyenne des donn6es tir6es des spectres d'absorption et de 
fluorescence dans le cycle de FSrster, mani6re de faire qui, dans une certaine 
mesure, diminue l'importance des effets de solvant. La Fig. 3 permet de mieux 
comprendre cette remarque en montrant ce que serait l'effet du solvant dans un 
cas fictif o/a les niveaux vibrationnels n'introduiraient pas de d6calage entre le 
spectre d'absorption et le spectre de fluorescence. 

Solvant en 6quilibre 
avec ~tat fondamental 

Absorption 

s 

Relaxation externe 
(~tats excit6s) 

~ ,~ss  .,. I Fluorescence 
I 
I 

Relaxation externe 
(~tats fondamentaux) 

Solvant en 6quilibre 
avec ~tat excit~ 

Fig. 3 
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Si on admet  que les relaxations du solvant introduisent  des 6nergies sen- 
siblement 6quivalentes pour  les 6tats excit6s et l '6tat fondamental ,  on a: 

A e absorpt ion  = A e fluorescence + 2 (energie de relaxation du solvant). 

La  moyenne  co r respond / t :  

A e fluorescence + 1 fois (l'6nergie de relaxation du solvant). 

Pour  la fl-naphtylamine, en tant  qu 'acide faible, il faut s 'at tendre ~t un com- 
por tement  beaucoup  plus acide sur le premier 6tat excit6 singulet selon le 
r6sultat th6orique. Le pK de l 'aniline est de 27 unit6s, et on  peut  at tr ibuer une 
valeur similaire/t  la /?-naphtylamine.  Une  diminut ion de 15 unit6s donne  un pK 
d 'environ 12 sur le premier 6tat excit6 singulet. Ceci signifie qu'/t un p H  de 12 la 
concent ra t ion  de l ' ion n6gatif devrait  atre 6gale ~ la concentra t ion de la mol6cule 
neutre dans cet 6tat excit6. Darts le spectre de fluorescence, on  doit  p o u v o i r  ob- 
server le spectre de l ' ion n6gat i f / t  un p H  tr~s basique. FSrster  a observ6 une 
nouvelle bande  ~t partir  de un p H  de 12 [31]. La  longueur  d 'onde  correspond 
bien /~ la transit ion 61ectronique calcul6e pour  l ' ion n6gatif. U n  calcul sur 
l 'aniline avec les mames param6tres  et l 'emploi du mod61e 61ectrostatique pour  
repr6senter l ' ion n6gatif a donn6 une diminut ion du pK sur le premier 6tat excit6 
singulet de 14 unit6s. Gerey  et Pouyet  [32] ont  observ6 une nouvelle bande 
dans le spectre de f luorescence/ t  un p H  tr6s basique, dont  la longueur  d 'onde  
correspond bien ~t la longueur  d 'onde  calcul6e pour  la transit ion 616ctronique 
de l ' ion n6gatif. 

En conclusion,  il semble que l 'emploi du mod6le 61ectrostatique pour  repr6- 
senter des ions n6gatifs permet  d 'obteni r  des valeurs th6oriques du pK sur les 
diff6rents 6tats 61ectroniques d 'un  ordre de grandeur  correct. Etant  donn6 la 
grande sensibilit6 du pK, "~ la pr6cision des calculs, il ne faut pas donner  une 
signification t rop quanti tat ive aux r6sultats obtenus. D'ailleurs, la m~me 
remarque  s 'applique aux mesures exp6rimentales, en raison de la sensibilit6 
des r6sultats fi la technique utilis6e pour  les obtenir. 
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