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Theoretical Study on the pK of Excited States 

From theoretical considerations it is shown, that a conjugated molecule, in which an electron- 
donator is the center of acidity, the first excited state is more acid than the ground state. If the sub- 
stituent is an electron-acceptor, then the contrary will happen. If a conjugated molecule has a hetero- 
atom as center of basicity, then the first excited state is more basic than the ground state. Further an 
interpretation is proposed for the fact, that in this series of molecules the first singlet has an acido-basic 
force, which is quite different from that of the first triplet. 

On montre ~t partir de consid6rations th6oriques qu'une mol6cule conjlag6e dont un substituant 
donneur d'61ectrons est le centre d'acidit6 doit devenir plus acide quand eile passe de l'6tat fondamental 
au premier etat 61ectroniqne excit6. Le contraire doit se produire lorsqne le substltuant est accepteur 
d'61ectrons. Enfin une mol6cule conjug6e contenant un h6t6roatome centre de basicit6 doit devenir 
plus basique an cours de la m~me transition. On sugg&e, par ailleurs, une interpr6tation du fait que 
dans cette s6rie de mol6cules le premier 6tat excit6 triplet poss~de une force acido-basique tr~s differente 
de celle du premier 6tat excit~ singlet. 

Mit Hilfe theoretischer fJberlegungen wird gezeigt, dab ein konjugiertes Molekiil, bei dem ein 
Elektronendonator als Substituent das Acidit~itszentrum ist, im ersten angeregten Zustand saurer ist, 
als im Grundzustand. Ist der Substituent ein Elektronenacceptor so tritt der entgegengesetzte Effekt ein. 
Besitzt ein konjugiertes Molekiil ein Heteroatom als Basizit~itszentrum so wird es bei dernselben 
Obergang basischer. Dariiber hinaus wird eine Interpretation der Tatsache vorgeschlagen, dab in 
dieser Reihe von Molekiilen der erste Singulett-Zustand eine vom ersten Triplett-Zustand verschiedene 
S~iure-Basenst~irke besitzt. 

Introduction 

F/Srster  [ 1 - 3 ]  et  W e l l e r  [ 4 - 9 ]  o n t  ~tabl i  q u e  le p o u v o i r  a c i d o  b a s i q u e  de  

p lus ieurs  m o l 6 c u l e s  o r g a n i q u e s  est tr6s diff6rent  s e lon  q u e  ces c o m p o s 6 s  son t  

dans  leur  6tat  f o n d a m e n t a l  o u  leur  p r e m i e r  6tat  excit6 s ingulet .  J a c k s o n  et P o r t e r  [10]  

o n t  cons t a t6  q u e  le pK du  p r e m i e r  6tat  excit6 t r ip le t  est tr6s d i f f&en t  d u  pK d u  

p r e m i e r  6ta t  s ingulet .  

Ces  t r a v a u x  o n t  6t6 r6alis6 en  su ivan t  d e u x  t e c h n i q u e s  e x p & i m e n t a l e s ,  ~t 

savoi r ,  u n e  m 6 t h o d e  c in6 f ique  e t  une  m 6 t h o d e  t h e r m o d y n a m i q u e  c o n n u e  d a n s  
la  l i t t6 ra tu re  sous  la  d 6 s i g n a t i o n  de  ~ cycle  de  F 6 r s t e r ,  [2] .  

Le  b u t  de  ce t r ava i l  est  de  t e n t e r  de  c o m p r e n d r e  ~t l ' a ide  des  m 6 t h o d e s  de  la  
c h i m i e  q u a n t i q u e  l ' o r i g i n e  de  ces diff6rences de  pK. 
1 Theoret. china. Acta (Berl.) Vol. 14 
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Dans la suite de cet expos6, pour all6ger l'6criture nous conviendrons d'appeler 
simplement: fondamental, l'6tat fondamental; singulet: le premier 6tat excit6 
singulet; et triplet: le premier 6tat excit6 triplet. Avec ces conventions par exemple 
pK* d6signera le pK de la mol6cule 6tudi6e, dans son premier 6tat excit6 singulet. 

t. Consideration g~n~rale sur les grandeurs ~nerg~tiques d~terminant les p K  

Avec quelques r~serves et quelques pr6cautions la m~thode du cycle de F6rster 
reste la technique la plus rapide d'obtention des variations du pK lorsque la 
mol6cule 6tudi6e passe, sous l'influence de la lumibre, de son 6tat fondamental & 
ses premiers 6tats excit6s singulet ou triplet. 

AE 

_ .~ __ _____[_~_H__.._ i ~ ] ] Singu[et 

. . . . . .  ~___ Triplet 

---]~HT--- dEs ~ET 

l dET ---]~,dH;-- Fondarnentct, 

acide 
AH 

base conjug6e 
A- + H + 

Fig. 1. Cycle de F6rster 

La Fig. 1 6voque le proc6d6 suivi off AE set AEr sont les 6nergies de transition 
entre le fondamental et le premier singulet ou triplet respectivement. 

I1 a 6t6 6tabli que [,11] 

A E A_ - A EAn 
ApK = pK* our - pK~ # loge (1) 

z T  

off AEAH et AE A- repr6sentent les 6nergies des premi6res transitions, singulet 
ou triplet, pour l'acide ou la base conjugu6e respectivement; grandeurs qui 
peuvent ~tre tir6es des spectres mesur6s ou calcul6s au moyen des m6thodes de la 
chimie quantique. La principale difficult6 rencontr6e dans la mise en oeuvre de 
ce type de calcul r6side dans la d6termination des param6tres n6cessaires pour 
d6crire les diff6rents atomes de l'acide et de la base; malgr6 tout, ces calculs sont 
possibles et ont 6t6 r6alis6s dans quelques cas concrets [,12]. 

Dans le pr6sent travail notre but est de rechercher des crit~res g6n6raux qui 
permettent d'interpr6ter qualitativement les variations du pK lorsque les mol6cules 
sont soumises & l'action de la lumi6re. Avec ces ambitions plus limit6es, seuls 
les param6tres susceptibles des plus grandes variations, lorsqu'on passe de l'acide 

la base et inversement, demeurent importants. 
Dans cette optique, le ph6nom6ne de protonation ou de d6protonation peut 

~tre traduit par une variation de l'int6grale coulombiene d6crivant l'atome qui 
perd ou reqoit le proton. Plus pr6cis6ment nous admett ons avec d'autres auteurs [-13] 
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que l'addition d'un proton contribue ~t augmenter l'int6grale coulombienne du 
centre qui le regoit et vice versa. 

Dans ces conditions un abaque donnant les variations d'6nergie de transition 
fondamental ~ singulet et fondamental ~ triplet en fonction des diff6rentes 
valeurs de l'int6grale coulombienne devrait permettre d'un seul coup d'oeil de 
suivre l'6volution des divers pK singulet ou triplet pour une s6rie de mol6cules 
apparent6es. 

Les mol6cules pour  lesquelles on poss6de des donn6es exp6rimentales ~t la 
fois pour le triplet et le singulet sont principalement des d6riv6s du naphtal6ne 
porteur d'un substituent ou d'un h6t6roatome sur lequel le ph6nom6ne de proto- 
nation ou de d6protonation se produit. Ces compos6s peuvent ~tre class6es en 
trois groupes: 

a) Naphtal6ne porteur d'un groupe donneur d'6lectrons (comme le fl-naphtol). 
b) Naphtal6ne porteur d'un groupe accepteur d'6lectrons (comme l'acide 

naphtoique). 
c) Naphtal6ne porteur d'un h6t6roatome (comme la quinol6ine). 
Par soucis de r6alisme nous nous bornerons pour le moment/~ l'6tude de ces 

3 s6ries, qui ne comprennent pas les cas off il y a changement du hombre d'61ec- 
trons rc lots de la protonation ou de la d6protonation. 

La m6thode de Hiickel, ne permettant pas la distinction entre singulet et triplet, 
n'est pas appropri6e ~t notre probl6me. Nous avons donc utilis6 la m6thode de 
Pariser, Parr, Pople sans interaction de configuration. Cette m6thode est suffisante 
parce que les r6sultats qu'elle permet d'atteindre gardent une signification quali- 
tative; il .a 6t6 montr6, en outre [12], que le premier 6tat excit6 des molecules en 
question est representable essentiellement par une configuration correspondant/~ 
la transition p de Clar [14]. 

La variable unique choisie est le  potentiel d'ionisation de l'h6t6roatome; 
pour des raisons de coh6rence les calculs ont 6t6 men6 en admettant les relations 
suivantes [15] 

( x x / x x )  _ ] /w2px  _ Zx 
( c c / c c )  V w2~ c z c  

ofJ (XX/XX),  W2p• Zx sont respectivement les valeurs de l'int6grale mono- 
centrique, le potentiel d'ionisation et le num6ro atomique effectif de l'h6t6roatome, 
{CC/CC) (10,53), W2p c (11,22), Z c (3,25) les valeurs correspondantes en ~lectron- 
volt pour un atome de carbone dans l'~tat de valence s f .  

Les fl~ur sont pris proportionnels ~ l'int6grale de recouvrement avec la 
c o e u r  - -  valeur standard flcc - -2 ,39  eV pour la distance 1,39 ,~. 

La conformation g6om6trique de toute la s6rie de mol6cules est prise identique 
/t celle du naphtal6ne [16]. Le groupe substituant est repr6sent6 par un atome X 
situ6 d'une fagon constante/ t  1,42 • du cycle, le fl~,~ur est gard6 constant et 6gal 
~t - 2,26 eV 1 

I1 faut ajouter qu'un groupe substituant donneur ( -OH) apporte deux 61ec- 

trons au syst~me n, un h~t6roatome accepteur ( + N ~ , ) a p p o r t e  un ~lectron n 

1 Cette description n'est pas appropri6e aux cas, comme le -CHs off la variation du f l ~  est 
plus importante que la variation uu potentiel d'ionisation W2~. 

I *  
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(_C ~ ~  "~ et qu'un groupe substituant accepteur \ ~OH,] est repr6sent6 par un pseudo 

atome X n'apportant aucun 61ectron au syst~me n. 
Nous  nous limiterons & discuter en d6tail le cas repr6sent6 par la Fig. 2 (un 

raisonnement similaire pouvant &re 6tendu aux autres cas.) Plus pr6cis6ment la 
courbe sup6rieure en trait plein de la Fig. 2 que nous avons d6tach6e pour plus 

5 
,,dE 

_ . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S I T . - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . .  ' . . . . . . .  

1 
-23 -is 4o -3'5 -4'0 w  -is 

Fig. 2. Cas des substituants donneurs 
La ligne continue repr6sente les d6riv6s fl et la ligne pointill6e les d6riv6s a. Le tableau suivant pr6sente 
les 6nergies de transition A E, la charge q dans l'6tat fondamental de l'h6t6roatome et sa variation Aq 

avec l'excitation, en fonction du potentiel d'ionisation de l'h6t6roatome W2p. 

D6fiv6s a D6riv6s fl 

W2p AE s AE r q Aq AE s ztE r q Aq 

- 3 5  4,8993 3,4267 1,9512 -0.0204 4,9183 3,4565 1,9528 -0,0135 
- 3 0  4,7735 3,3545 1,8994 -0,0863 4,8095 3,4534 1,9040 -0,0787 
-28,16 4,6620 3,2804 1,8635 -0,1503 4,6975 3,4543 1,8704 -0,1296 
- 2 5  4,3260 2,9639 1,7619 -0,2987 4,3066 3,2816 1,7757 -0,3771 
- 2 3  4,0540 2,6238 1 , 6 6 2 1  -0,3516 3,9500 2,9679 1,6825 -0,4542 

5 

3 
,dE A- z~EAH 

2' 

1 
-23 -25 -30 -35 W2p 

Fig. 2 a. Transition Fondamental-Singulet, cas des donneurs en fl extrait de la Fig. 2 
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de clart6 sur la Fig. 2 a; permet l'interpr6tation de l'exemple suivant: 

Dans le chapitre pr6c6dent nous avons fait l 'hypoth6se que l'essentiel du ph6nom6ne 
de d6protonation est repr6sent6e par une variation de l'int6grale coulombienne; 
dans le cadre de la technique utilis6e pour la construction des abaques, cette varia- 
tion est li6e aux variations du potentiel d'ionisation W2p. Ainsi pour parler d'un 
exemple concret, si nous admettons que la perte du proton dans le cas du 13- 
naphtol correspond ~t une diminution en valeur absolue d'environ 10 eV du po- 
tentiel d'ionisation de l'oxyg6ne, la vaieur de W2p passera de - 3 5  eV ~, - 2 5  eV z 
D'apr6s la formule (1) on voit que la diff6rence pK fondamental, pK singulet est 
fonction de la diff6rence A E A_ -AEAn. L'abaque donne imm6diatement cette 
valeur ou tout au moins le sens de variation du pK lors de l'excitation. Pour 
l'exemple cit6, la variation pKF-+pK s sera n6gative en accord avec la mesure 
exp6rimentale qui indique une diminution de l'ordre de 6 unit6s. 

2. Interpretation des variations dupKlors du passage de la molecule du fondamental 
au singulet 

Nous avons deux type s de r~sultats A interpreter: 
la variation du pK lorsque la molecule passe du fondamental au singulet 

d'une part, 
la diff6rence du comportement acido-basique de la molecule dans le singulet 

et le triplet d'autre part. 
Pour plus de clart~ nous discuterons ces deux points s6par6ment et dans cet 

ordre. 

A. Par l' emploi des abaques 

De l'examen des courbes on voit imm~diatement en suivant le raisonnement 
expos6 au paragraphe pr6c~dant que: 

a) Pour les substituants donneurs d'61ectrons (Fig. 1) la variation du pK 
lors du passage fondamental, singulet est toujours n6gative, aussi bien pour les 
d6riv6s ~ que pour les d6riv6s fl naphtal6niques, c'est ~ dire que la mol6cule 
devient plus acide. 

b) Pour les substituants accepteurs d'61ectrons (Fig. 3) la variation du pK 
dans les m~mes conditions est toujours positive, la mol6cule devient moins acide. 

c) Pour les h6t6roatomes accepteurs (Fig. 4) la variation du pK sera toujours 
positive: la mol6cule devient moins acide ou plus basique. 

Le tableau suivant r6sume les r6sultats obtenus, nous avons fait figurer en 
regard un exemple type de chaque cas envisag6 et pour lesquels des mesures ont 
6t6 faites. On peut voir que l'ensemble de ces r6sultats sont tr6s bien interpr6t6s 
qualitativement. 

2 Dans la deuxi6me partie en pr6paration nous proposons une technique permettant le ealcul 
effectif de cette variation. 
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5 

,dE 

4 

1 

-1 

Zone pratique- 
ment utile I 

-2~ -5  -7,'5 W2p-10 

Fig. 3. Cas des substituants accepteurs 

D6riv6s en a D6riv6s en fl 

W2p dE  s dE T q Aq AE s dE T q Aq 

- 1 0  2,6885 1 , 6 9 9 5  1 , 3 4 3 7  0,0153 2,1052 1 ,3838  1 ,2637  0,1825 
- 7,5 2,7978 1 , 7 6 5 9  0~744 0,1549 2,4559 1 ,6773  0 , 8 9 1 5  0,3388 
- 5 3,1066 2 , 2 6 6 5  0 , 5 3 8 3  0,3859 3,0499 2 , 3 8 4 8  0 , 4 8 1 2  0,5251 
- 2,5 3,9314 3 , 2 1 2 2  0 , 2 1 5 8  0,4507 4,0973 3 , 4 4 4 2  0 ,1958 '0,5381 
- 1 4,5144 3 , 5 8 3 8  0,1128 0,3034 4,7030 3 , 7 8 8 5  0 , 1 0 4 6  0,3509 

5 

,dE 

2 
-10 -15 -2'0 W2p -2'5 

Fig. 4. Cas des h6t6roatomes accepteurs 

D~riv6s en ~ D6riv6s en 

W2p AEs AET q Aq AE s AE r q Aq 

--25 4,1513 3,2454 1 , 8 2 3 4  0,0376 4,0135 2 , 8 6 3 3  1 ,8107  0,0431 
- 2 0  4,4731 3 , 5 4 2 1  1 , 6 6 5 3  0,0601 4,3194 3 ,0941  1 , 6 4 8 3  0,0749 
-- 17,17 4,7247 3,6604 1 , 5 1 1 6  0,0596 4,5596 3 , 2 7 1 9  1 ,4947  0,0928 
-- 15 4,8837 3 , 6 0 7 1  1 , 3 5 4 0  0,0462 4,7588 3 , 3 9 7 2  1 ,3401 0,0924 
-- 13 4,9672 3 , 5 1 0 8  1 , 1 7 7 2  0,0245 4,9134 3 , 4 6 1 3  1 ,1692  0,0596 
-- 11,22 4,9669 3 , 4 7 0 7  1 , 0 0 0 0  0,0000 
(naphtal~ne) 
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Tableau 1 

[AE A_ - AEAn]t h ApKth ApKex v Mol6cule 

Substituant donneur < 0 < 0 - 6.87 e-naphtol [4] 
- 6,67 /~-naphtol [4] 

Substituant accepteur >0  > 0  6,3 h 8,3 c~-naphtoique [17] 
5,8 h 7,8 /~-naphtoique [17] 

H6t6roatome accepteur > 0 > 0 5 quinol6ine [18] 
2,4 Jsoquinol+ine [18] 

B. Par l' emploi des charges 

D'autres tentatives d'interpr6tation des r6sultats de Weller et FSrster avaient 
6t6 propos6es en suivant une autre voie. 

Divers auteurs [19-27] ont reli6 les variations d u p K  ~ la variation de la charge 
(sous l'influence de la lumi6re) de l 'atome qui subit le ph6nom6ne de protonation 
ou de d6protonation. 

En regard de chaque abaque nous avons fait figurer un tableau qui donne 
entre autre la variation des chages A q au cours de l'excitation sur l'h6t6roatome. 

On peut voir, en accord avec les auteurs pr6cit6s, que la variation de charge 
est n6gative quand la mol6cule devient plus acide sous I'effet de la lumi6re et 
vice-versa. 

Dans le cas de l'excitation fondamental ~ singulet les indices 6nerg6tiques et 
les indices statiques (charges) conduisent/t  des conclusions parall61es. 

I1 nous a paru int6ressant de chercher fi voir comment ces deux techniques 
pouvaient ~tre li6es. 

JE ~ EA--~EAH 1 

H 

z/cz 

Fig. 5. AE 6nergie de transition fondamental singulet, Ae variation de l'int6grale coulombienne de 
l'h~t6roatome 

La m6thode de Hiickel donnerait dans le cas singulet des abaques (Fig. 5), 
assez voisins de ceux reproduits ici et dans cette approximation la variation de 
charge repr6senterait la pente de la tangente g l 'abaque consid6r& La variation 
de charge traduit donc le sens de variation de l'abaque. Toutefois, il faut remarquer 
que l 'accord quantitatif entre les r6sultats obtenus ~t partir, soit des 6nergies, soit 
des charges, ne peut se r6aliser que a) pour  des variations de c~ ou Wzp petites 
c'est it dire lorsque l'acide et la base conjugu6e ont des structures tr6s voisines ce 
qui n'est malheureusement pas souvent le cas. b) lorsque les courbes sont /t 
pente tr6s faible. 



8 J. Bertrhn, O. Chalvet et R. Daudel: 

Dans le cas g6n6ral on voit ais6ment que les charges seront mieux adapt6es 
aux interpr6tations qualitatives qu'aux interpr6tations quantitatives. 

Pourtant  le passage par l'aspect qualitatif des charges permet de g6n6raliser 
les r6sultats obtenus pour  la s6rie naphtal6nique h d'autres s6ries de mol6cules 
et on peut 6noncer les r6gles suivantes: 

1. Un substituant donneur devient plus donneur dans le premier ~tat excit~ 
done plus acide. 

2. Un substituant aeeepteur devient plus aceepteur done moins aeide. 
3. Un hdtOroatome aecepteur devient plus aeeepteur dans le premier ~tat excitd 

done plus basique. 
Pour le voir il suffit de montrer  que les atomes donneurs d'6lectrons voient 

leur charge diminuer lors du passage de l'6tat fondamental ~ l'6tat excit6 et 
inversement pour  les accepteurs. 

L'emploi du mod61e iso61ectronique [28-33] permet de mettre en 6vidence 
d'une fagon simple cette migration de charge. 

a) Cas des substituants donneurs 

On repr6sente la mol6cule par l 'anion du radical libre obtenu par soudure 
d'un nouveau centre/L l 'hydrocarbure parent [32-33]. 

L'entr6e du nouveau centre fait appara~tre une nouveUe orbitale mol6culaires 
non liante. Les r6sultats de calcul montrent que le coefficient dans cette orbitale 
non liante sur le nouveau centre sera plus grand que les coefficients de ce m~me 
centre dans les autres orbitales mol6culaires. Ce qui est facilement compr6hensible 
/t partir de la formule des perturbations 

(+o  iV I +o> 

o/1 les +~ sont les orbitales du systSme, les +o et +o les orbitales du systSme avant 
perturbation, les E ~ et E ~ respectivement les ~nergies correspondantes et V 
l'op6rateur de perturbation. Si ~i est l 'orbitale non liante, le coefficient sur le 
nouveau centre est 6gal, ~t un terme de normalisation pr6s, ~ 1 moins une quantit6 
provenant de la perturbation, qui doit atre faible. Si au contraire ~ repr6sente une 
orbitale liante ou antiliante ce m~me coefficient aura pour valeur une quantit6 
correspondant ~ la perturbation elle-m6me. 

Darts le cadre de la m6thode (LCAO MO) et dans ce cas particulier l'excitation 
est mat6rialis6e par le passage d'un 61ectron de l'orbitale non liante fi la premiere 
orbitale antiliante, dans ces conditions il y aura toujours perte de charge sur le 
substituant. 

b) Cas des substituants aeeepteurs 

Ici on consid6re le cation [34-35] du radical d6crit au a) et l'excitation se 
traduit pas le saut d 'un 61ectron de la derni6re orbitale liante ~t l 'orbitale non 
liante ce qui implique que le substituant voit toujours sa charge augment6r. 

Dans le module iso61ectronique on remplace le groupe substituant par un 
atome poss~dant une 61ectron6gativit6 6gale ~t celle du carbone, ce qui repr6sente 
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une approximation grossi~re de la description de la mol6cule r6elle. Toutefois, 
la perturbation qu'il serait n6cessaire d'introduire pour rattraper la mol6cule 
r6elle n'alt6re pas, qualitativement, les conclusions pr6c6dantes. 

c) Cas des h~t~roatomes accepteurs 

Dans ce cas le mod61e iso61ectronique correspond ~t la mol6cule elle-m~me, 
en raison des propri6t6s des orbitales images dans les hydrocarbures alternants 
l'excitation ne produit  aucune modification de charge; c'est la perturbation 
apport6e par l 'h6t6roatome qui introduira le sens de variation de charge avec l'ex- 
citation. 

Comme dans cet exemple la perturbation est localis6e sur un seul centre r 
la formule des perturbations mentionn6e ci-avant prend la forme: 

�9 0 0 
Cri Crj A o~ o 

= Z % (3) e ~ _ Eo 

o et o ou c~i c~j sont les coefficients de l 'atome r dans les orbitales ~o et ~o et As la 
quantit6 (X ,  IV~I X,> ou X~ est l'orbitale atomique du centre r. 

Comme nous nous int6ressons ici uniquement aux variations des coefficients 
relatifs ~t l 'atome r dans la derni6re orbitale occup6e et la premiere virtuelle, apr6s 
avoir fait le d6veloppement des orbitales mol6culaires dans la base des orbitales 
atomiques nous ne conserverons que le terme relatif ~ l 'atome r. Ce qui donne 
avant la normalisation pour le centre r dans l'orbitale i 

et dans l'orbitale k 

o OAc t __ 0 Cri Crj 0 
c i- c r i -  e o  _ eo  c,j 

j r  

0 0 
Cr k = o CrkC o A ~ o 

C r k -  2 0 Crj 
j*k E ~  Ek 

(4) 

(5) 

o4 i et k sont les orbitales images correspondant h la derni6re occup6e et ~t la 
premi6re virtuelle. 

En raison les propri6t6s des orbitales images les second termes des expressions 
(4) et (5) sont deux quantit6s oppos6es et pour les hydrocarbures de grande taille 
les sommations conduisent g6n6ralement ~ une diminution du coefficient Cri 
et une augmentation du coefficient Crk. 

3. Tentative d'interpr6tation de la difference entre les pK des premier singulet et 
premier triplet 

A. Par l'emploi des abaques 

Les courbes inf6rieures des Fig. 2, 3, 4 correspondent/t  la variation de la transi- 
tion fondamental -~ triplet. 

Ces abaques perrnettent comme pour le cas pr6c6dent d'6tudier la variation 
du p K  quand la mol6cule passe du fondamental au triplet. 
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Une premi6re remarque vient tout de suite de l 'examen des courbes: en g6n6ral 
la courbe relative & la transition fondamental  - .  triplet est plus plate que la courbe 
correspondant  ~ la transition fondamental  ~ singulet ce qui implique que les 
variations pK v & pK r seront plus faibles que les variations pKv i~ pKs: il faut 
pr6ciser que ceci est le cas pour  les d6riv6s porteur  de substituant donneur en fl, 
accepteur en ~ et fl (dans la zone prat iquement utile) et d 'h6t6roatome accepteur 
en ~. Ce sont les seuls pour  lesquels Jackson et Porter ont fait des mesures et ces 
auteurs trouvent bien dans ces cas un pK T voisin du pKF et tr6s diff6rent du pK s. 

La situation ne devrait pas ~tre la marne pour  les ~ substituants donneurs 
et les h6t6roatomes accepteur en ft. Pour  ces compos6s on devrait trouver un pK 
triplet beaucoup plus 61oign6 du pK fondamental.  Nous n 'avons malheureusement 
pas de r~sultats exp6rimentaux pour  v6rifier cette remarque;  toutefois le fait 
que Jackson et Porter [10] n 'ont  pas r6ussi /t effectuer des mesures pour l'~- 
naphtylamine et l'c~-naphtol est peut atre un argument  allant dans ce sens. 

Pour  illustrer la diff6rence entre pK s e t  pK r on peut consid6rer le "cycle 
de FSrster" th6orique de la Fig. 6. 

222J  U 

l zlz~ EAH 

acide 
AH 

Fig. 6 

l Singu[et 
zJ, JEA- 

Triplet 

base conjug6e 
A- + H + 

Si l 'on connait A AEAH et A AEA-, 6nergies de transition singulet --* triplet 
pour  l'acide et la base conjugu6e respectivement, il est possible d'applique la 
m~me technique que celle utilis6e par  F6rster pour la  variation entre pKs et 
pK T. La mesure directe de ces quantit6s est impossible; par contre il est possible 
de la calculer ais6ment: en effet dans la m6thode de Pariser Parr Pople sans 
interactions de configuration, ces quantit6s sont tout simplement 6gales/t deux 
fois l'int6grale d'6change Kij ou i et j sont les num6ros des orbitales mol6culaires 
entre lesquelles & lieu le saut d'61ectron au cours de l 'excitation [36]. 

Les abaques 5, 6 et 7 nous donnent  les variations de cette int6grale en fonction 
de Wzp. I1 est facile de voir que: 

a) pour  les substituants donneurs en fl la diff6rence pKs, pK T sera grande et 
petite pour  les d6riv6s e (Fig. 7), 

b) pour  les substituants accepteurs la diff6rence sera grande aussi bien pour  
les d6riv6s a que fl (Fig. 8), 

c) pour  les h6t6roatomes accepteurs e n e  la diff6rence sera grande; elle sera 
petite pour  les d6riv6s fl (Fig. 9). 

Ceci ne fait que confirmer d 'une autre fa~on les r6sultats obtenus ci-avant. 
A c e  stade du travail il faut remarquer  que notre mod61e inspir6 de la m6thode 

de Pariser Parr Pople sans interaction de configuration introduit une diff6rence 
entre les pKs et pK r & travers un processus dnergdtique alors que les charges 
tir6es de ces m~mes calculs restent rigoureusement 6gales. 
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0,8" 
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Fig. 7. Cas de substituants donneurs. K int6grale d'~change entre les couches ouvertes W2p potentiel 
d'ionisation de l'h6t6roatome 
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Fig. 8. Cas de substituants accepteurs 
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0,6 

0,5 

0A 
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Fig. 9. Cas des h6t6roatomes accepteurs 
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B. Par l'emploi des charges 

La premi6re tentative d'interpr6tation de la diff6rence p K  s - p K  r a6t6 faite 
par Jackson et Porter [10]; cette interpr6tation qualitative dans le travail de ces 
auteurs a 6t6 faite h partir de la diff6rence entre les charges du singulet et du triplet 
du groupe actif. 

Quelques temps apr~s des calculs effectifs ont 6t6 r6alis6s par divers auteurs 
en suivant deux techniques diff6rentes. 

Un premier groupe [26-27] utilise la m6thode de Pariser Parr et Pople 
suivie d'une int6raction de configuration. 

Un deuxi~me groupe [37-38] fait appel ~ la technique des orbitales localis6es 
de Murrell [32, 39-41]. 

a) M~thode de Pariser, Parr et Pople avec interaction de configuration 

Dans le chapitre pr6c6dent nous avons vu que la m6thode de Pariser, Parr 
et Pople sans interaction de configuration n'introduit pas de diff6rence de charge 
entre singulet et triplet. Celle-ci ne peut apparaRre qu'au cours d'une interaction 
de configuration par une diff6rence de poids d'une mSme configuration traduisant 
un transfert de charge intervenant ~t la fois pour le singulet et le triplet. 

I1 semble 6vident que cette diff6rence sera tr6s sensible aux choix des con- 
figurations comme il ~ d6j~t 6t6 remarqu6 par Tyutylkov et Fratev [42] et qu'en 
toute rigueur on ne pourra apporter de cr6dit qu'aux r6sultats faisant intervenir 
le m6me choix de configuration pour le singulet et le triplet. 

Plus explicitement nous [12] avons r6alis6 des calculs pour les case de la fl- 
naphtylamine et du fl-naphtol en faisant appel ~t une large interaction de con- 
figuration sans obtenir de diff6rence significative entre les charges des singulet 
et triplet. 

b) M~thode des orbitales localis~es 

Murrell [37] interpr6te la diff6rence de comportement acido-basique entre le 
singulet et le triplet en supposant que la configuration dite de transfert de charge 
a une 6nergie plus grande que l'6nergie du fondamental; comme l'6nergie du singulet 
est plus haute que r6nergie du triplet il en r6sulte une plus grande intervention 
de la configuration de transfert de charge dans le singulet que dans le triplet. 

En suivant cette technique, Kimura et Tsubomura [38] obtiennent les r6sultats 
suivants pour les d6riv6s du benz6ne. 

Tableau 2. Contribution (donn~e en %) de la configuration de transfert de charge dans les premiers 
~tats excites singulet et triplet, et dans l'~tat fondamental 

Ph6nol Anisol Aniline N, N-dimethylaniline 
Singulet 7,7 9,4 22,5 31,8 
Triplet 3,8 4,3 7,4 8,9 
Fondamental 2,9 3,1 5,1 5,9 

Si l'on croit ces r6sultats il semble que l'on doive s'attendre ~t une tr+s grande 
diff6rence de charge entre le singulet et le triplet et ceci en contradiction avec nos 
r6sultats. 
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Pour tenter de comprendre l'origine de ces divergences nous avons r6alis6 
le calcul des charges des 3-hydroxy-butadi6ne, 4-hydroxy-butadi6ne, 3-amino- 
butadi6ne et 4-amino-butadi6ne dans le cadre de diverses approximations usuelles. 
Le choix de cette s6rie de mol6cules 6tant guid6e par le fait qu'il nous 6tait possible, 
6tant donna les moyens mat6riels de calcul num6rique dont on dispose, d'obtenir 
les fonctions d'onde correspondant ~t une interaction de configuration compl&e. 
Cette demi6re fonction, qui correspond dans le cadre de l'approximation rc 
au meilleur calcul que l'on puisse r6aliser, nous servira de r6f6rence pour les autres 
approximations. 

Le Tableau 3 r6sume les r6sultats obtenus. 

Tableau 3. Densitk de charge ~z sur les substituants du trans-butadiOne 

Interaction de configuration 
M6thode 
de Murrell 

a b r d r 

4-OH Fondamental 1,92040 1,92944 1,92712 1,92712 1,57% 
Triplet 1,81955 1,82397 1;82109 1,82337 1,72% 
Singulet 1,80638 1,82566 1,81934 1,82535 4,58 % 

3-OH Fondamental 1,92288 1,93366 1,92775 1,93090 1,12 % 
Triplet 1,81411 1,82011 1,82128 1,82585 1,31% 
Singulet 1,79822 1,82660 1,81599 1,82432 3,99 % 

4-NH Fondamental 1.85275 1,86712 1,85715 1,86234 4,37% 
Triplet 1,66437 1,67086 1,66283 1,66546 7,37% 
Singulet 1,65488 1,67003 1,66023 1,66730 48,41% 

3-NH Fondamental 1,85811 1,87526 1,86589 1,86829 3,38% 
Triplet 1,62346 1,63156 1,62413 1,62798 6,84 % 
Singulet 1,60075 1,62496 1,61077 1,61749 78,93 % 

a Base compl6te. 
b Monoexcit6s par rapport ~t la configuration fondamental. 
c Monoexcit6s par rapport h la premi6re configuration excit6e. 
d Quelques monoexcit6s et biexcit6s (voir Ref. 1-12]). 
e M6thode de Murrell avec utilisation des param6tres de Kimura et Tsubomura 138]. (Les 

nombres de cette colonne repr6sentent les contributions de la configuration de transfer de charge.) 

De l'examen de ce tableau on peut noter que les diverses techniques d'inter- 
actions de configuration conduisent ~ des conclusions similaires en ce qui con- 
cement les grandes diff6rences de charge entre 6tat fondamental et 6tats excit6s. 
Mais que si les diff6rences de charge entre singulet et triplet restent petites, aussi 
bien dans la m6thode g6n6rale que dans les diverses approximations, l'ordre 
relatif d6pend du choix des configurations. I1 semble donc tr6s dangereux de 
vouloir donner une signification quelconque ~t ces diff6rences, si l'on ne peut 
pas r6aliser le calcul de la fonction d'onde dans une base compl6te de configura- 
tions. 

Dans la cinqui~me colonne nous avons fait figurer les r6sultats que l'on pour- 
rait tirer en suivant la technique de Murrell ~ l'aide des param6tres propos6s 
par Kimura et Tsubomura [38]. On peut voir que, d'un point de vue quantitatif, 
il y a complet d6saccord entre ces r6sultats et les pr6c6dants. Cette derniare 
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methode exagere la difference de transfert de charge entre singulet et triplet, et 
semble mieux adaptee, comme le dit d'ailleurs Murrell [32], au cas des substituants 
fortement electronegatif. Ce cas, le plus favorable, dans le cadre de la methode 
Pariser-Parr-Pople reviendrait /t representer la molecule etudiee par une suite 
d'orbitales moleculaires, dont  la plus profonde occupee serait presque entierement 
localisee sur le substituant, et les autres orbitales occupees seraient localisees sur 
l 'hydrocarbure parent. Sur ce systeme on effectuerait l 'interaction de configura- 
tion entre la configuration fondamentale et les configurations representees par 
la promotion d'un electron de la plus basse orbitale occupee/t la premiere orbitale 
virtuelle, et de la plus haute orbitale, occupee ~ la premiere orbitale virtuelle; 
ce qui correspond ~ une base de configurations tres tronquee. 

On peut ajouter, que si la methode de Murrell condui t / t  des transferts de 
charge qui semblent peu realistes, les conclusions, du point de vue energetique, 
sont tout & fait raisonnables. Ce fait n'a rien de surprenant, car dans une methode 
d'approximation on peut obtenir une fonction d'onde qui permette de retrouver 
l'energie avec une bonne precision, tout en restant insuffisante en ce qui concernent 
les grandeurs relatives/~ la matrice densite [13]. 

De ce qui precede il semble bien que la charge globale ne puisse permettre 
une interpretation valable de la difference de comportement entre singulet et 
triplet. 

0:1 
0,5.4 

\\ 

0,4" ~"~ 

0,3" '~ ~', 

0,2. ~\\ 

0,1 

0 
-23-25 -30 -35 -4.0 W2p-4.5 

Fig. 10. Cas des substituants donneurs. Q difference de charge des ~lectrons de spin et de spin sur 
l'heteroatome. W2p potentiel d'ionisation de l'heteroatome 

Les Figs. 10, 11, et 12 montrent  qu'il existe une relation entre le W2p de l'hetero- 
atome et la difference ~ entre les charges des electrons de spin contraire sur ce 
meme atome dans l'etat triplet. Par comparaison avec les Figs. 7, 8 et 9 on peut 
conclure que Q est lie & Ku; or le double de la valeur de cette integrale moleculaire 
represente la difference d'energie entre singulet et triplet dans la methode d'appro- 
ximation utilisee ici. 
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I1 semble donc que l'origine de la diff6rence de comportement acido-basique 
entre singulet et triplet doive 6tre cherch6e dans la diff6rence entre les charges des 
61ectrons de spin contraire dans l'6tat triplet sur l'atome r6actif. 

0,4 
0 

0,3 

Oi 2 �9 

0,8 

Q 

0,5 

0,4 

013 

0,1 

0 
-10 

�9 0,2 �84 

0,1 

••I 0 -1 -2,s -5 -7,s w2p 
Fig, 11. Cas des subst i tuants  accepteurs 

-l's -2b w2p -z~ 
Fig. 12. Cas des h6t6roatomes accepteurs 

D'apr6s Pople [43] la diff6rence d'6nergie entre singulet et triplet provient de 
la diff6rence des fonctions de distribution de deux 61ectrons consid6r6s de m~me 
spin d'une part et de spin contraire d'autre part. I1 semble 6vident que la grandeur Q 
sur l'h6t6roatome est li6e ~t cette diff6rence de distribution. On doit donc penser 
que le ph6nom6ne 6tudi6 ici a pour origine la diff6rence de corr61ation entre 
61ectrons de m~me spin et de spin contraire. Toutefois, d'autres calculs seront 
n6cessaires pour confirmer ce point de vue. 

Conclusion 

De l'ensemble de ce travail il semble que les grandeurs 6nerg6tiques permettent 
l'interpr6tation qualitative de l'ensemble des ph6nom6nes observ6s dans l'6tude 
de l'6quilibre acido-basique dans les 6tats excit6s. 



16 J. Betffm, O. Chalvet et R. Daudel:  pK des 6tats excit6s 

Au contraire si les charges interpr6tent correctement les diff6rences entre 
pKr et pKs ind6pendamment de la m6thode choisie pour calculer les charges, 
il n'en est plus de m~me pour expliquer la diffbrence entre pK set pKr dont 
l'interpr6tation d6pend alors de la technique choisie. 
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