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Calculation of the P, Values of the First Excited Singlet and Triplet States
of B-Naphthol and B-Naphthylamine

On the basis of the “cycle of Forster” the Py values of the excited singlet and triplet states of
B-naphthylamine and B-naphthol are determined. In the case of the latter molecule a model is
proposed in order to calculate the anion of f-naphthol, which is found in classical equilibriums.

En suivant la méthode dite du «cycle de Forster», on détermine au moyen des méthodes de la
Chimie Quantique les valeurs des Py des états excités singulet et triplet de la f-naphtylamine et du
B-naphtol. Dans le cas de cette derniére molécule, on propose un modele pour décrire Iion
B-naphtolate intervenant dans les équilibres classiques étudiés.

Ausgehend vom ,,Forsterzyklus* werden auf quantenmechanische Weise die Px-Werte der ange-
regten Singulett- und Triplettzustinde des f-Naphthylamins und des f-Naphthols bestimmt. Im
Fall des letzteren Molekiils wird ein Modell zu Berechnung des p-Naphtholations, das bei dem
untersuchten Gleichgewicht auftritt, vorgeschlagen.

Introduction

Dans la premiére partie de ce travail [1] nous avons étudié la force des acides et
des bases dans leurs premiers états excités singulet ou triplet en nous bornant a
une interprétation qualitative et en essayant de dégager des critéres généraux
permettant d’interpréter les résultats des mesures expérimentales. Dans cette
deuxiéme partie, nous essaierons le calcul quantitatif ou semi-quantitatif des
P, des états excités.

La méthode dite du «cycle de Forster», permet d’évaluer les variations du
P, lorsque la molécule passe de son état fondamental 4 ses premiers états
excités singulet ou triplet.

Les méthodes de la mécanique quantique permettent de calculer les grandeurs
nécessaires pour l'emploi du cycle de Forster; dans ces conditions, on est

1

amené a comparer les constantes d’acidité correspondant aux équilibres
suivants: -
AH £ A"+ H",
*  K* - +
AH* 25 AT*+H™T,

* J. J. Dannenberg tient & remercier le National Institute of General Medical Science de
l'attribution d’une bourse post-doctorale.
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ou:
_Ea” —Ean
K=f-e 1 , (1)
_EA"*—Ean*

Kf=f*e 7 @

Expression dans lesquelles f et f* sont respectivement les rapports des
fonctions de partition et E -, E -+, E,yq Eag+ les énergies de la base
conjuguée et de I'acide respectivement dans I’état fondamental et I’état excité.
Ona:

® * (EA"*— Ep)— (Eau* — Ean)
SSENE iy - . ()
K f

Dans cette expression les quantités (E,-+—E4-) et (E g« — Euy) ne sont que
les énergies d’excitation Ae, - et de,y de la base conjuguée et de l'acide.

Lorsque l'on calcule les constantes d’équilibre relatives d’une série de
molécules appartenant & une méme «famille» on admet géneralement que le
rapport des fonctions de partition est constant. Dans le cas considéré ici, il
suffit d’admettre que les états électroniques d’'une méme molécule définissent
une famille pour justifier la méme approximation.

Cette approximation est d’ailleurs en partie incluse dans ’hypothése de la
variation constante de l'entropie [2] introduite dans I'emploi du cycle de
Forster car:

dLf  dAE,(T)
dT aT

AS=RLf+RT )
La constante de I'entropic impose: outre la constance du rapport des fonctions
de partition, la constance de la dérivée de I’énergie de solvatation par rapport &
la température; or cette derniére condition est trés difficile a4 remplir et
discutée [3].

Dune fagon classique les exposants des expressions (1) et (2) se développent
en plusieurs termes [4]:

En- —Epy=AE, + AE,+ AE,+ AE,; + AE(T). )

Les AE sont respectivement des différences de divers types d’énergiec au zéro
absolu entre la base conjugée et I’acide.

AE, est relatif 4 I'énergie de vibration,

AE, est relatif & 'énergie du systéme localisé,

AE, est relatif 4 ’énergie du systéme délocalise,

AE,, est relatif 4 Dénergie entre atomes non liés (Ex. encombrement
stérique),

AE(T) est relatif a énergie de solvatation.

Nous conviendrons de noter Ag les énergies de transition électronique et AE les
différences entre I'énergie de I'acide ou de la base et I’énergie de la base conjuguée
ou de lacide conjugué réciproquement. Formellement la constante d’équilibre
acido-basique dépend des variations de tous ces termes. Mais ici, comme nous
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I'avons déja dit, nous nous intéressons a évaluer les variations du P lorsque la

molécule passe de son état fondamental a son état fondamental & son état excité,

intuitivement on sent bien que parmi ces termes certains vont prendre une

importance prépondérante: en particulier dans le cas des molécules conjuguées,

le terme AE, jouera un réle de premier plan et les variations de ce seul terme

risquent bien d’étre une bonne approximation des variations de I'énergie totale.
Finalement, nous avons alors:

Agy,— Ae
APK=PK*_PK:%O3XT{IE‘- (6)

Calcul des énergies de transitions électroniques

Si la base conjuguée et l'acide correspondaient 4 deux molécules neutres, le
probléme serait trivial.

Malheureusement la base conjuguée correspond a un ion négatif et la
déterminations des fonctions d’onde des ions est déja un probléme en soi.

Mataga [6, 7] a étudié le cas des ions positifs plus explicitement Peffet de la
protonation sur les transitions électroniques de la pyridine et de la pyrazine a
Paide d’un modéle dit «électrostatique». Dans ce modéle on ajoute au potentiel
de coeur, le potentiel électrostatique créé par la charge positive du proton placé
au voisinage de I'atome d’azote de la molécule neutre.

Le calcul du Py des états excités de la quinoleine et de I'acridine a [8] été
fait en représentant les ions par le modeéle électrostatique. Le calcul des
différentes fonctions d’onde a été réalisé en suivant la méthode de Pariser-Parr-
Pople complétée par une large interaction de configuration. Dans le Tableau 1,
on confronte les valeurs obtenues avec les mesures expérimentales. Les valeurs
théoriques des Py des états excités qui figurent dans ce tableau ont été obtenues
en ajoutant aux valeurs expérimentales des Py des états fondamentaux
correspondants la quantité 4 Py calculés a I'aide de la formule (6).

Le bon accord entre résultats de calcul et de mesure nous a incité & suivre une
voie paralléle pour la représentation des ions négatifs.

Dans I'¢tude de la constante d’acidité du S-naphtol et de la f-naphthylamine,
nous sommes en présence d’un phénoméne de déprotonation.

Au départ du proton I'atome d’hydrogéne abandonne une charge qui serait
en grande partie récupérée par I'atome d’oxygéne ou 'atome d’azote. Dans les
ions ainsi formés, les atomes d’oxygéne ou d’azote vont s¢ trouver porteurs

Tableau 1. Valeurs des Py

Etat fondamental ’ Premier Premier
(Données expérimentales) Etat singulet excité Etat triplet
Données Valeurs Données Valeurs
experimentales théoriques expérimentales théoriques
Quinoleine 5,1 — 10,8 6,0 6,2

Acridine 55 10,6 10,7 5,6 3,6

18*
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d’une pseudo paire libre supplémentaire représentable par un hybride sp?; et
I'on peut admettre que cette orbitale recouvre en partie la place ou se trouvait
I’'atome d’hydrogéne.

Si on admet ce qui précede, on peut penser représenter le coeur de I'ion formé,
en ajoutant au coeur de la molécule neutre un terme décrivant le potentiel
électrostatique dfi & la charge abandonnée par '’hydrogéne au moment de la
formation de l'ion; cette charge étant centrée a la place occupée par ’hydrogéne
dans l'acide.

Afin d*¢prouver ce modéle, nous avons réalisé des calculs dans les cas du
f-naphtol et de la f-naphtylamine a 'aide de techniques qui tiennent compte de
toutes les orbitales et de tous les électrons de valence sans introduire aucune
hypothése sur la réorganisation du coeur. A tiire d’exemple, nous avons fait
figurer sur les diagrammes suivants les charges m obtenues & partir de la
méthode CNDO/2 et du modéle électrostatique traité en suivant la technique
de Pariser-Parr-Pople (II).

1.02 1.1 0-189 1.02 1.16 0-1.80

0.99 0.96 0.99 1.06

On peut voir que le modele électrostatique reproduit d’'une maniére satis-
faisante la distribution des charges n. De toute fagon, cette distribution est plus
réaliste que celle obtenue & partir d’un modéle supposant que dans I'ion négatif
Patome d’oxygene est devenu du type cétonique (I1I):

1.07 1.42 0-097

0.99
1.11 1.30

0.97 0.88
I

Pour la molécule de f-naphtol on a utilisé les distances et les angles
mesurés [17]. Comme on ne posséde pas de résultats pour la f-naphtylamine,
nous avons admis que dans ces molécules le noyau naphtalénique avait la méme
structure que dans le f-naphtol.

Pour la B-naphtylamine, la distance CN a été prise égale & 1,43 A, pour les
ions les distances C—O et C—N ont été admises égales a 1,23 A et 1,324,
réciproquement.

Les parameétres ont été ajustés pour reproduire les spectres du f-naphtol et
de la f-naphtylamine.

W,, oxygéne= —33eV  yg0=21,53eV  Bg5*"=—21eV,
W,, azote = —25eV  yp\n=1592eV B =—258¢eV.

p
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Tableau 2
Molécule ApK, ApKy
f-naphtol — 6,04 — 2,07
p-naphtylamine —188 —149

Pour la détermination des f-coeur des ions nous avons admis la proportion-
nalité entre les intégrales f§ et les intégrales de recouvrement, ce qui améne a:

Besir=—3eV, pEr=—364eV.

Les calculs ont été menés dans le cadre de la méthode de Pariser-Parr
suivie d’'une interaction de configurations.

Notre choix de configurations a été inspiré par le critére suivant: dans le
cadre de I'approximation =, la méthode des interactions de configurations menées
dans une base compléte, appliquée & un hydrocarbure alternant pair conduit
pour tous les états excités singulets et triplets a des charges unitaires. Pour
conserver cette propriété dans le cas d’'une base tronquée, il faut que les con-
figurations soient choisies par paire. Par exemple, si 'on tient compte de la con-
figuration correspondant a la promotion n—m' il faudra nécessairement prendre
en considération celle correspondant a m—n’ si 'on veut garder les charges
unitaires, en d’autres mots, tenir compte des groupes de configurations énergé-
tiquement dégénérées (voir Fig. 1). Dans le cas des molécules étudiées ici, ce
type de dégénérescence est levée, on ne conserve qu'une pseudo-dégénérescence;
mais en sinspirant du critére mentionné ci-dessus pour le choix des con-
figurations, on obtient des transferts de charges intra-moléculaires physiquement
raisonnables.

A partir des énergies de transitions électroniques fondamental —singulet et
fondamental — triplet, calculées pour la molécule neutre et pour I'ion négatif,
on obtient la variation des Py sur le premier état excité singulet et sur le
premier état excité triplet 4 I'aide de la formule (6). Le Tableau 2 contient les
résultats obtenus pour le le f-naphtol et la f-naphtylamine.
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Tableau 3
Molécules Qr Or Qs
B-naphtol 1,8293 1,6301 1,6428
Ton négatif 1,7960 1,6640 1,6636
B-naphtylamine 1,7426 1,4779 1,4859
Ton négatif 1,3484 1,1146 1,1139
Tableau 4
Molécule Py Py AP
p-naphtol 0,4040 0,5001 +0,0961
Ton négatif 0,4969 0,6099 +0,1130
p-naphtylamine 0,4997 0,5924 +0,0927
ITons négatif 0,8150 0,8119 —0,0031
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Le Tableau 3 contient la distribution de charge = sur I’héréroatome dans les
différents états électroniques de la molécule neutre et de Iion négatif.

L’excitation est accompagnée aussi bien pour la molécule neutre que pour
l'ion négatif d’'un important transfert de charge de 'hétéroatome a ’hydrocarbure
conjugué. Dans ces conditions, les liaisons C—O et C—N doivent subir les plus
forts changements de longueur aprés I'excitation. La variation de l'indice de
liaison entre ’hétéroatome et le carbone adjacent peut mettre en évidence ces
changements géométriques. Le Tableau 4 représente les valeurs de I'indice de
liaison entre I'hétéroatome et le carbone voisin dans I'état fondamental et le
premier état excité singulet, ainsi que sa variation entre ces deux états
électroniques.

On constate une variation de I'indice de liaison similaire pour le f-naphtol
et pour son ion négatif, ce qui justific 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 conséquence, de longueur
de liaison sont plus marquées pour la f-naphtylamine et son ion; le remplace-
ment de la transition 0—0 par la transition de Franck-Condon doit donc con-
duire a exagérer les variations du PK entre état fondamental et etat excité
singulet (Fig. 2). Pour la f-naphtylamine une variation du pK de l'ordre de
15 unités au lieu de 18,8 semble plus raisonnable si I'on se rappelle quune
énergie de 0,2 ¢V correspond a une variation de 3,5 unités pK.

D’apres le Tableau 4, sous I'influence de la lumigre, les positions d’équilibre
des atomes sont plus perturbées pour la f-naphtylamine que pour son ion. Les
schémas de la Fig. 2 donnent une représentation de ce phénoméne. On voit
aisément que:

(A&l — AeEE V> (420, — A4£29,.) .

base acide. base acide.

Donc, d’aprés la formule (6) ApKF“ > ApK°°.

Discussion des résultats

Le Tableau 5 résume les valeurs expérimentales du pK du B-naphtol sur les
différents états électroniques et les résultats théoriques obtenus:

II ressort de ce tableau un bon accord entre les valeurs expérimentales et les
résultats théoriques. La théorie suggére un pK du premier état triplet proche

Tableau 5
PKy pKp pKr
Expériment. Expériment. Théorique Expériment. Théorique
9,52 3,12 3,46 7,7* 7,43

5,7°

* Valeurs contenues dans la Réf. [217.

® Réf. [22]. Cette valeur a été obtenue en suivant la technique du cycle de Forster en utilisant
les spectres d’absorption. L’emploi d’une moyenne des spectres d’absorption et de fluorescence donne
des valeurs similaires & celles obtenues par la méthode cinétique, et 2 la valeur a.
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du pK de I’état fondamental et bien différent du pK du premier état excité
singulet. Si 'on regarde le Tableau 3, la charge sur I'oxygéne est presque la méme
dans les premiers états excités singulet et triplet, en raison du fait que la
premiére configuration monoexcitée a le principal poids dans les deux états.
La différence de force acide du f-naphtol sur le premier état excité singulet et le
premier état excité triplet est bien interprétée théoriquement a partir des
grandeurs énergétiques, malgré une distribution de charge similaire dans les
deux états.

La divergence des valeurs expérimentales en ce qui concerne le pK du premier
état excité singulet du f-naphtol doit étre analysée. L’application du cycle de
Forster peut se faire 4 partir des données du spectre d’absorption [3, 23] ou du
spectre de fluorescence [24, 25] ou finalement de la moyenne des deux [26, 29].
Tandis que 'emploi de la moyenne des spectres d’absorption et de fluorescence
donne des valeurs similaires & la méthode cinétique, 'emploi des spectres
d’absorption ou de fluorescence donne des valeurs bien différentes [22].
L’origine d’une telle différence réside dans le grand écart entre les spectres
d’absorption et de fluorescence du f-naphtolate [26]. Un phénomene a souligner
est I'effet hypsochrome du spectre de fluorescence & une trés basse température
[30]. Wehry et Rogers [22] suggérent qu’un fort effet de relaxation du solvant
aprés I'excitation est empéché par un milieu gelé, comme explication de I'écart
anormalement grand observé entre les spectres d’absorption et de fluorescence.

Nos résultats théoriques semblent aboutir 4 une interprétation similaire. La
relaxation interne vers la conformation d’équilibre aprés I'excitation présente
une valeur similaire dans la molécule neutre et dans I'ion négatif.

Il semble donc logique de chercher lorigine des écarts anormaux entre
spectres d’absorption et de fluorescence dans une différence des relaxations du
solvant. Nos calculs ne tiennent pas compte de leffet de solvant; et il ne nous
semble pas étonnant qu’ils s’accordent mieux avec les résultats obtenus par
Iintroduction de la moyenne des données tirées des spectres d’absorption et de
fluorescence dans le cycle de Forster, maniére de faire qui, dans une certaine
mesure, diminue 'importance des effets de solvant. La Fig. 3 permet de micux
comprendre cette remarque en montrant ce que serait l'effet du solvant dans un
cas fictif ou les niveaux vibrationnels n’introduiraient pas de décalage entre le
spectre d’absorption et le spectre de fluorescence.
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| ,;’7}
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i e Relaxation externe
] -7 {états fondamentaux)
(ad
L el
Solvant en équilibre Solvant en équilibre
avec état fondamental avec état excité

Fig. 3
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Si on admet que les relaxations du solvant introduisent des énergies sen-
siblement équivalentes pour les états excités et I'état fondamental, on a:

Ag absorption = Ae¢ fluorescence + 2 (energie de relaxation du solvant).
La moyenne correspond a:
A fluorescence + 1 fois  (I’énergie de relaxation du solvant).

Pour la B-naphtylamine, en tant qu’acide faible, il faut s’attendre a un com-
portement beaucoup plus acide sur le premier état excité singulet selon le
résultat théorique. Le pK de I'aniline est de 27 unités, et on peut attribuer une
valeur similaire & la f-naphtylamine. Une diminution de 15 unités donne un pK
d’environ 12 sur le premier état excité singulet. Ceci signifie qu’a un pH de 12 1a
concentration de I'ion négatif devrait &tre égale & la concentration de la molécule
neutre dans cet état excité. Dans le spectre de fluorescence, on doit pouvoir ob-
server le spectre de I'ion négatif 4 un pH trés basique. Forster a observé une
nouvelle bande a partir de un pH de 12 [31]. La longueur d’onde correspond
bien 4 la transition électronique calculée pour l'ion négatif. Un calcul sur
l'aniline avec les mémes paramétres et I'emploi du modéle électrostatique pour
représenter I'ion négatif a donné une diminution du pK sur le premier état excité
singulet de 14 unités. Gerey et Pouyet [32] ont observé une nouvelle bande
dans le spectre de fluorescence 4 un pH trés basique, dont la longueur d’onde
correspond bien a la longueur d’onde calculée pour la transition éléctronique
de I'ion négatif.

En conclusion, il semble que 'emploi du mode¢le électrostatique pour repré-
senter des ions négatifs permet d’obtenir des valeurs théoriques du pK sur les
différents états électroniques d’un ordre de grandeur correct. Etant donné la
grande sensibilité du pK, a la précision des calculs, il ne faut pas donner une
signification trop quantitative aux résultats obtenus. D’ailleurs, la méme
remarque s’applique aux mesures expérimentales, en raison de la sensibilité
des résultats a la technique utilisée pour les obtenir.
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