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INTRODUCTION

La coumarine et ses dérivés, comme la plupart des hétérocycles, ont
stinulé des recherches intéressantes en biologie comime rodenticides, en
médecine comine anticoagulants [1], en photochimie comme indicateurs de
fluorescence [2,3] et en spectroscopie comme colorants lasers [4-7].

De nombreuses recherches concernant la fluorescence des dérivés de
coumarine en solution ont abouti a des résultats intéressants [3-18]. La
connaissance des propriétés photophysiques des coumarines est d'un grand
intérét depuis leurs applications importantes dans le domaine du visible comme
colorants laser [19,20]. En plus, les dérivés de coumarines sont utilisés comme
agents sensibilisateurs dans quelques processus photochimiques [20]. Par
exemple les dérivés de 7-aminocoumarine montrent une nouvelle redistribution
de charge du systeme 7 du novau aromatique a I'état excité [20] : ce phénomene
explique les caractéristiques particulieres de ces lasers. En effet ces études
montrent qu'apres excitation il y a transfert d'¢lectrons du groupe amine vers le
noyau. aboutissant ainsi a un transfert de charge intramoléculaire, caractéristique
de I'état excite. favorisant ainsi la résonance mésomeére (schéma 1). Pill Soon-
Song et collaborateurs ont ¢tudi¢ leurs spectres d'émission de fluorescence et de
phosphorescence a basse température [5] ou 1ls ont calculé les durées de vie des
etats excites singulet et triplet et compare avec celles calculées sur la base de la
methode de Pariser Parr Popple (PPP), en chimie quantique. Quelques
ressemblances ont ¢té observées entre les résultats expérimentaux et ceux
obtenus par la theéorie. Leurs resultats ont montré que le rendement quantique et
la durée de vie experimentale de 1'état excité de fluorescence dépendent de la
compétition entre I'émission directe et les autres processus de désactivation dont

leurs natures sont encore sujettes de controverses tres remarquables [21-58].



Une 1mportance particuliere est observée en étudiant, dans un passé
récent, les aspects photophysiques trés variés : effet de pH, de solvant [59-64] et
effet de température [63].

Un grand nombre de coumarines substituées aminées ont suscité
d'importantes recherches et nous ont donné des renseignements beaucoup plus
detaillés sur I'effet de solvant et de la température [21, 66].

C'est pourquoi il semble judicieux d'exhiber dans la partie bibliographigue
les études sur ces dérivés coumariniques principalement sur l'effet de solvant et
de température sur les spectres électroniques d'absorption et d'émission de
fluorescence, d'autant plus que la plupart des résultats énumérés ci-dessus ont
¢été déterminés a partir de ces recherches.

Le moment dipolaire de la coumarine a été reporté par plusieurs groupes
de chercheurs [67-77] et une <¢étude des moments d'une série de
7-aminocoumarine a €té publié¢e [75]. Pendant que Bauman et Nagy ont calculé
les moments dipolaires de quatre coumarines substituées par mesure de
fluorescence et d'absorption électrooptique [78], Giri et collaborateurs ont
souligné les changements des moments dipolaires de sept coumarines
substitu¢es a partir de I'érat excité en utilisant la méthode de déplacement
solvatochromique [16-18]. Auparavant. Pill-Soon-Song et Gordon {21] ont
calculé les moments dipolaires de la coumarine aux ¢tats excités triplet (T-) et
singulet (S), de meme qu'a I'état fondamental (Sy).

Ainsi, les moments dipolaires des derivés de coumarine ont €ré examings
par plusieurs chercheurs. Cependant aucune ¢tude systématique n'a été observee
en comparant, par exemple. les résultats expérimentaux et ceux obtenus par la
theorie. De méme, si qualitativernent les coumarines substituées sont largement
étudiées [21,54-38], quanutativement leur effet sur les spectres électroniques
d'absorption et d'¢émission de tluorescence n'a pas fait l'objet de recherches

approtfondies.



Dans ce présent travail nous nous proposons donc de passer. au préalable,
en revue, dans une partie bibliographique, les effets de solvant et de température
sur les spectres électroniques d'absorption et d'émission de fluorescence. Ces
études nous permettent d'avoir des renseignements sur les interactions solvant-
soluté d'une part, et d'aboutir sur la mise en évidence d'autre part de transfert de
charge intramoléculaire (TCI) et de transfert de charge intramoléculaire de
déformation (TCID). L'existence de cette derniére transition serait a l'origine de
I'extinction de l'intensité de fluorescence quand on éléve la température [38].
Ces travaux montrent aussi le role que joue le substituant suivant son caractere
¢lectropositif ou négatif et sa position sur le noyau de la coumarine dans les
divers processus d'émission de fluorescence et d'absorption €lectronique.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons la partie expérimentale ou
nous exposerons les solvants, les produits chimiques utilisés et les méthodes
expérimentales pour la détermination des moments dipolaires. Nous donnerons
également des études détaillées sur les spectres électroniques d'absorption et
d'émission de fluorescence.

Dans le troisiéme chapitre, nous exposerons nos résultats sur les moments
dipolaires déterminés a I'état fondamental u, et excité singulet . : ce qui nous
permettra de faire une comparaison entre U, €t U, NOUS COMPArerons aussi nos
résultats expérimentaux avec ceux calculés théoriquement par la merhode de
Pariser Parr Popple (PPP) [89].

Enfin. en quatriéme partie. nous présenterons l'ensembie de nos resultats
expeérimentaux concernant l'etfet de structure sur les fréquences clectroniques
d'absorption et de fluorescence des coumarines substituées ischéma VII). Nous
établirons ensuite des corrélations entre les nombres d'ondes des maxima de la

bande 00 d'absorption v, ou des maxima de tfluorescence v. et les constantes de

substituants o de Hammett [67-69], ¢° de Taft [70], ¢~ de Brown - Okamoto

|71-72] et Aoy de Yukawa-Tsuno [73, 74].



Les corrélations avec les constantes de substituants de Hammett nous
renseigneront sur l'effet des substituants électrodonneurs sur les nombres
dondes v, etv,. Ces corrélations pourraient prédire les conditions d'obtention
des déplacements bathochromes ou hypsochromes des nombres d'onde

v, d'absorption ou v, de fluorescence par les substituants {75, 76].

La probabilité¢ avec laquelle s'exercent en méme temps les effets polaires
(inductifs et mésomeres)et électroméres (résonance directe entre le substituant
et le site réactionnel) sera représentée par les corrélations de Brown-Okamoto
[71,72].

Pour quantifier les effets polaires et électromeres sur les transitions Sy—S,
et S;—=S8;, nous utiliserons les corrélations de Yukawa et Tsuno [73. 74]
appliquées respectivement au nombre d'onde d'absorption et de fluorescence.

Entin, pour terminer ce chapitre, nous discuterons sur le role que peut
jouer le substituant électroattracteur CF; quand il est en compétition avec
d'autres électrodonneurs, particulierement les groupes amino, aux états

fondamental et excité singulet des coumarines substituées.

R;x Tl
- O AT+ O-
/_\ K/ ; O A /\\/\/O\/
Schéma |



Chapitre ] ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A. EFFET DE SOLVANT SUR LES SPECTRES
ELECTRONIQUES D'ABSORPTION ET D'EMISSION DE
FLUORESCENCE DES COUMARINES

Parmi tous les composés de coumarine, les dérivés nitrés sont les plus
étudiés. Il serait donc intéressant d'étudier les effets de solvant et de température
sur leurs spectres électroniques d'absorption et de fluorescence. Les dérivés du
7-aminocoumarine repreésentent une classe importante de colorants lasers dans la
région bleu-vert [75]. Les propriétés de ces lasers dépendent de plusieurs
facteurs tels que la structure moléculaire du colorant, la nature du solvant, la
température et le pH [75-80]. Les dérivés de 7-aminocoumarine étudiées

comprennent deux formes limites {75, 76, 81] (schéma II )

R,
i
R R,

avec R: et R; pouvant étre :H. CHj;, C;Hs et R les groupes (CH; ou CF;).

Schema [1

La forme [ (schéma [I) est prédominante a I'état fondamental S;, tandis
que le poids statistique de la forme résonante [T (schema II) augmente a I'état

excité. Ainsi l'état excité singulet S; de ces colorants pourrait étre identifie
5



comme un état caractéristique de transfert de charge intramoléculaire (TCI)
[75, 81- 83]. En plus, les travaux de Lopez [20] montrent que le transfert de
charge intramoléculaire est toujours en compétition avec les transitions de
transfert de charge intramoléculaire de déformation (TCID). En effet, il est
montré que cette derniére transition (TCID), ne favorise pas la fluorescence mais
plutdt le processus de désactivation non radiatif. Ainsi, le processus de
conversion interne compétit avec la fluorescence et contréle donc les propriétes
des colorants lasers; c'est pourquoi certains chercheurs [19, 20, 21, 66] ont
attribué la désactivation non radiative du 7-aminocoumarine, par l'existence de
transfert de charge de déformation avec un poids statistique de Ia forme limite
(TCID) dépendant des capacités donneurs ou accepteurs ¢lectroniques des
substituants, et de la polarité du solvant. Lopez et collaborateurs [20] ont étudié
l'effet du solvant sur les spectres électroniques d'absorption et de fluorescence
des aminocoumarines en utilisant principalement deux solvants : l'eau et
I'éthanol. Ils ont montré que les déplacements spectraux des bandes d'absorption
quand on passe de l'eau a I'éthanol dépend du degré d'alkvlation sur le groupe
amino. L'expérience montre que les maxima des bandes ¢lectroniques
d'absorption des aminocoumarines non alkvlés se déplacent vers les grandes
longueurs d'onde quand on passe de l'eau a I'¢thanol comme solvant. Cependant
pour les aminocoumarines alkvlés. dans les mémes conditions, on observe un
déplacement hvpsochrome des maxima des bandes d'absorption. Par ailleurs. ce
phénomene ne s'observe pas dans le cas des bandes d'émission de fluorescence.
Ces resultats nous prouvent l'existence d'interactions spécifiques solvant-solute
[20] dont la plupart sont assignées a des haisons hvdrogéne entre
'aminocoumarine et le solvant protique [25. 26] (schéma III). Les liaisons
hvdrogene ne dépendent donc pas seulement du caractére donneur-accepteur de
proton entre le solvant et les groupes fonctionnels des aminocoumarines mais

aussi des forces hyvdrophobes entre le solvant et I'aminocoumarine.



Les interactions A (schéma III) sont donc plus importantes, a I'état
fondamental pour I'aminocoumarine non alkylée dans I'eau que dans I'éthanol,
en raison du caractere plus acide de l'eau. Cependant, pour les aminocoumarines
dialkylés, les interactions A sont favorisées dans l'éthanol. Ainsi la structure
résonante (a) (schéma III) est plus stable dans l'éthanol pour ces demiers
composés. Dans tous les cas, nous avons les interactions C. Ces interactions
stabilisent la forme résonante (a) en déplagant les maxima des bandes
d'absorption vers les faibles longueurs d'onde quand nous remplagons I'eau par
I'éthanol.

Dans 1'état excité, la structure résonante (b) est prédominante et puisque
I'iInteraction A ne peut avoir lieu, 1l ne peut v avoir que les mémes interactions B
et C. C'est pourquoi 1l est difficile de voir la différence des interactions
specifiques solvant-soluté a partir des spectres de fluorescence [26]. Ainsi les
structures des dénvés des coumarines influencent beaucoup les processus
radiatifs ; 1l apparait par exemple que la décroissance de lintensite de
fluorescence est essentiellement due au mécanisme Intramoléculaire

indépendant de la température [2].

R R
P
- N H
RI H sinteractuion AY RI CT
J {Interaction =
o / O-
3 ¢ A T“\/\/O s
Interaction C} | W \/\/
/N R, RH R,
R H - -

CInteraction O3

{a) (b)
avec Ry et Ry pouvant éire ... CHj. C:Hs et R: les groupes (CHs ou CF3).

Schéma [11]



B. EFFET DE LA TEMPERATURE

I était connu que le mécanisme intramoléculaire de transfert d'énergie a
['état excité par croisement inter-svstéme pourrait aboutir a la diminution de
I'intensité de fluorescence, de méme ce mécanisme était aussi connu pour étre
indépendant de la température [22]. Dix ans plus tard, Eisinger et Navon {23]
ont suggere la possibilité de processus de désactivation tels que le transfert de
charges mtramoléculaires a un groupe inhibiteur [82]et la formation d'exciplexes
[24]. Une étude systématique de l'effet de température pourrait donc aboutir a
une meilleure connaissance de l'effet de l'environnement aussi bien pour les
processus radiatifs que non radiatifs.

Récemment la recherche faite par Girt [21] décrit les changements de
comportement dans la fluorescence de plusieurs dérivés de 4-méthylcoumarines
en fonction de la température.

Pour cela, 11 étudie la variation de l'intensité de fluorescence en fonction
de la température (entre 293 K et 333 K) des solutions aqueuses de 4-Me-7-
methoxycoumarine (I), 4-Me-5.7-diethoxvcoumarine (II), 4-Me-3-ethoxv-7-
methoxycoumarine (I1I) et 4-Me-7.8-diethoxvcoumarie (IV) (schémas I'V).

La proportion dont l'intensite de tluorescence décroit en fonction de
I'élevation de la température. dépend de la nature et de la position du groupe de
substituant sur le novau de la coumarine. La vitesse de décroissance de
l'intensite de fluorescence en fonction de l'augmentation de la température suit la
sequence:

k() > k(1) > k(II1) >k(IV).

Cette séquence peut s'expliquer par le schéma de la cinetique suivante
soit F la molécule de la coumarine substituee a I'état fondamental S

et F* la molécule de la coumarine substituée a I'état excité S;.



Et o. #° lO A~ 0
) )
OEt  Me OEt N!.Ie
() (11) quny
Et
Et 0
e
Me
(IV)
Schéma IV

Le mécanisme de la cinétique pour le processus d'inhibition de

fluorescence en 'absence d'un "quencher" externe peut s'écrire:

I
Fehy —A0Sps
k
F* S BN - VE (décroissance radiative)
k(1) |
F* —=F (décroissance non radiative)

Dans ce cas. la durée de vie expérimentale t,(T) de la molécule a I'état
excité¢ et a la temperature T peut s'écrire :

1
(1) = ——— (1)
ot! ky +K5 ()



ki, et k, sont respectivement les constantes de vitesse des processus
radiatif et non radiatif.
En supposant que k; est indépendante de la température (l'intervalle de
température est nssez faible), la relation entre la durée de vie ét I'intensité de la
ﬂuorescence peut s'écrire:
[.(T)

£, (T) =7,(293)- 1

—— (2)
[,(293)

ou 13(293) et 13(T) representent respectivemeﬁt les durées de vie expérimentales
a 293K et 4 la température T et I, l'intensité d'émission de fluorescence.

S'1l v a un seul processus dominant de désactivation radiatif, I'expression
(1) peut s'écrire:

1
(T)

E
. —k; =k (T) =k, exp[——ﬁ] (3)

ot E et k, représentent respectivement I'énergie d'activation et le facteur de
fréquence du méme processus d'activation.

A partir des relations (2) et (3) on a pu déterminer respectivement la
durée de vie experimentale et l'énergie d'activation lorsque l'on fait varier la
température.

De ces resultats obtenus on a pu calculer les énergies d'activation des
composes (1), (II), (I1I) a l'exception du compose (IV) suivant la séquence:
E(I) > E(D > E(ID. L'énergie d'activation du produit (IV) ne pouvait étre
calculée car le processus de désactivation tait inexistant expérimentalement. On

a donc, pour ce produit :

13(293) = 1o(T) = cte '—"«l-j—.

Aprés avoir exclu tout effet de concentration et d'existence de complexe
ou d'exciplexe par liaison hvdrogene. 1l apparait que les structures chimiques des

dérivés de coumarine influencent beaucoup les processus radiatifs. Il semble

10



donc que la décroissance de l'intensité de fluorescence soit essentiellement due a
un mécanisme intramoléculaire dépendant de la température [20].

A partir de cette étude, il s'ensuit que l'effet de la tem'pérature y est tres
varié, notamment quand 1l v a un ou plusieurs substituants qui sont en
compétition avec le groupe CH; a la position 4 du noyau de coumarine.

La dépendance trés marquée de la température sur l'émission de
fluorescence du composé 1 (4-méthyl-7-methoxycoumarine) est attribuée aux
mécanismes de transfert de charge intramoléculaire (TCI), en transfert de
charge intramoléculaire de déformation (TCID) (Schéma V, structure (a) et (b)),
¢tat qui ne favorise pas la fluorescence mais plutét le processus de désactivation

non radiative,

(a)

(b)

Schéma V

De ces ¢tudes. il sembie que la position des substituants autour du
novau de coumarine influence beaucoup le processus de décroissance non
radiative. Dans le meme sens. a cause du gene stérique. le pouvoir de charge
intramoléculaire de déeformation diminue dans le méme ordre que les énergies
d'activation. Ainsi pour le compose (IV) (schema V), le géne stérique dans les
positions 7 et 8 est tellement important. que le transtert charge de déformation
est quasiment impossible, ¢e qui entraine l'absence de I'énergie d'activation et
par consequent. pour ce produit, on n'observe aucun changement sur l'intensité
de fluorescence avec la température ce qui prouve. encore. que la tluorescence

ne provient pas de la transition de charge intramoléculaire de déformation.

11



Chapitre I PARTIE EXPERIMENTALE

A.PRODUITS ET SOLVANTS

[. PRODUITS

Nous avons étudié la coumarine (1) avec douze de ses dérivées: le 7-
méthylcoumarine (2), le 7-acétoxy-4-méthvlcoumarine (3), le 3-acétylcoumarine
(4), I'acide 3-carboxylique coumarine (5), le 7-hydroxycoumarine (6), le 7-
hydroxy-4-méthvlcoumarine (7), le 7-méthoxycoumarine (8), le 7-amino-i-
méthylcoumarine (9), le 7-diméthylamino-4-méthylcoumarine (10), le 7-
dié¢thylamino-méthylcoumarine (11), le 7-amino-4-trifluorométhvlcoumarine
(12) et le 7-diméthvlamino-4-trifluorométhylcoumarine (13), schéma (VI). Tous
ces produits sont fournis par Aldrich et ont des degrés de pureté supérieurs a
99,9%. Parmi ces composes seuls les quatre premiers n’émettent pas la

fluorescence du moins. a la température ordinaire.
I SOLVANTS

Les solvants utilisés pour la préparation des solutions sont : le Dioxane.
I"¢ther  diethvlique. lacetate  d'éthvle.  le  méthanol, [I’¢thanol, le
diméthvlformamide. [acétonirile et le diméthvlsulfoxvde. Ces solvants.
¢galement fournis par Aldrich ont tous des degrés de pureté qui dépassent
99.9%.

Le tableau 1 regroupe les valeurs des constantes diélectriques (D) et les

indices de réfraction (n) des solvants. Ces valeurs sont tirées du Hand-Book.

12



Tableau 1

Solvants |{Diox |EO [AOET |[M.OH |EtOH |{DMF |CH;CN {DMSO
D 2,209 14,335 16,020 32,63 2430 136,71 {38,80 |45
n 1,423 11,350 {1,372 11,329 él,S()O 1,428 21,366 1,478 :
Diox = Dioxane EtOH = Ethanol
Et.O = Ether diéthylique ~ DMF = Diméthylformamide
AOEt = Acétate d’éthyle CH:CN = Acc¢tonitrile
M.OH = Meéthanol DMSO = Diméthylsulfoxvde

B. INSTRUMENTATION

[. DETERMINATION DES MOMENTS DIPOLAIRES. DES INDICES
DE REFRACTION ET DES SPECTRES ELECTRONIQUES
D’ABSORPTION ET DE FLUORESCENCE

Les moments dipolaires a I'état fondamental des coumarines sont mesures
dans le dioxane a 298 K par un dipolemetre DM-01 ¢quipe de celiule DFL-2.
Les indices de réfraction sont obtenus par un refractometre Abbe.

Les spectres ¢lectroniques d’absorption U V-visible des coumarines sont
enregistrés a 298 K a I'aide d’un spectrophotometre Cary 210 (Varian).

Les spectres électroniques d émission de fluorescence sont détermines avec

un spectrofluorimetre Perkin-Elmer modele L S-3.
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1. METHODE DE CALCUL DES MOMENTS DIPOLAIRES
1. A P’état fondamental

Les moments dipolaires , a I'état fondamental des coumarines substituées

sont mesurés a I'aide de la relation:

uéz/ . 7-(AD—AH)-M (4)

o k=1381.10" erg. K représente la constante de Boltzman.
T =298 K représente la température absolue de mesure
d et D sont respectivement la densité et la constante diélectrique du solvant
Ap et A, sont des valeurs numériques obtenues respectivement a partir de la
constante diélectrique (D) et de I'indice de réfraction (n).
M = masse molaire du soluté

N =6.02. 10%, représente le nombre d”Avogadro
2. A l'état excité singulet S,

Cette méthode qui permet de determiner les moments dipolaires dans [¢tat
excité est basée sur la theorie de I'effet de solvant sur les spectres ¢lectroniques
d'absorption et d'émission de fluorescence [83-87]. Selon cette théorie. le
déplacement des fréquences d'absorption et d'émission des molécules provient
d'interactions dipolaires solvant-soluté. L'expression générale des deplacements

solvatochromiques s'écrit

-

e

A -[Af (e D)) ()

A7 7=

hea,
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A(v,.7.) est fonction des nombres d'onde (en cm™) des maxima d'absorption
(v,) ou de fluorescence (v,.) du soluté dans les différents solvants étudiés.

A(y) - fonction des moments dipolaires dans I'état fondamental (z,) ou dans
|'état exciteé (1)

Différentes fonctions ont été proposées :

A = (g - 1157 dans les corrélations de Bakhshiev

A(w) = (17, - 1°,) dans les corrélations de Kawski-Chamma -Viallet

A(u) = M dans les corrélations de Suppan et de Mac-Rae

f(n,DY: fonction de I'indice de réfraction » et de la constante diélectrique (D) du

solvant
h: constante de Planck (6,62 . 10 erg.s)
¢: célérité de la lumiére (3.10" cm.s™)

ap: ravon de la cavité d'Onsager (en A)
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Chapitre IIl RESULTATS ET DISCUSSIONS

A. EFFETS DE SOLVANTS

Nous avons étudié l'effet de solvant sur les spectres d'absorption et
d'émission de fluorescence des coumarines substituées. Nous avons choisi les
nombres d'onde des bandes d'absorption de plus grandes longueurs d'onde (V)
correspondant a la transition 00, ainsi que ceux des maxima de fluorescence

(V. ) ,pour déterminer les déplacements de Stokes dans divers solvants (tableaux

2-5).

[. EFFETS DE SOLVANTS SUR LES SPECTRES ELECTRONIQUES
D’ABSORPTION

Nous donnons respectivement dans les tableaux (2,3,4,5) les longueurs
d'onde et les nombres d'onde des maxima des bandes 00 d'absorption des
coumarines substituées dans divers solvants. Les figures (1 et 2) montrent que
la polarit¢ du solvant n'affecte pas de maniére significative les spectres
d'absorption des coumarines. Ces specires présentent en général trois
principales bandes correspondant aux transitions 77* avec des valeurs de
coefficients d'extinction molaire comprises entre 3000 et 15000 M'em™
Toutefos les transiriggmﬁ< pourraient étre localisées sur le site C(2) = O(11).
En effet I'angle C(9)O(1)(C(2) est de 122° [88 a] indiquant ainsi une hybridation
sp™ de 'atome d'oxvgéne correspondant. Ainsi. une des paires libres de cet atome
occupe une orbitale Zpz avant donc un caractére 7 assez important avec le
novau de la coumarine. Tres certainement. les transitions nz* sont totalement
recouvertes par celles de 7a®, ce qui pourrait en partie expliquer le grand

épaulement obtenu entre les pics 296 et 338 nm (figure 1 et 2). L'oxygéne O(11)

17



représente donc le site réactionnel dans la résonance du novau avec le
substituant. Le spectre de 7-diméthyl-amino-4-méthylcoumarine (figure 3) a la
méme forme que celles obtenues pour toutes les dérivées de coumarines
substituées a la position 7 par un groupe amine, avec une large bande vers les
grandes longueurs d'onde. Cette bande correspond donc a un recouvrement de
plusieurs transitions dont celle de la résonance mésomere, aboutissant a deux
formes limites (schéma I).

A cause de ces diverses transitions, les dérivés aminés a la position 7 sont

plus sensibles a la polarité du solvant (figure 3).
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Figure 5 : Spectres d'émission de fluorescence de
7-amino-4-trifluorométhylcoumarine dans divers solvants
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Tableau 2: caractéristiques des spectres d'absorption des coumarines dans divers

solvants

Substituants *

Solvants”

#(nm) (log &)°

Aucun Dioxane 270 (+.300) 250.306 (3,995)
Ether Oxyde 271 (4.299) 2843310 (3.979)
Acdate d'dhvle 272 (4.302) 280.309 (4.004)
Ethanot 273 (4.203) 280304 (3.90%)
Dimeahyviformamide 274 (4.344) 280310 (4.043)
Acdonitrile 271 (1.326) 280310 (4.008)
Dimeahyvisuifoxyde 274 (+.315) 280312 (+.015)
7-acdoxy-$-méthyvl Dioxane 217 (5.220) 271 (5.01) 276, 304 (4940 312
Fther Oxvde 270 (4981 Ery (4.868)
Acdate d'dthvle 247 (4.743) 270 (5.050) 60 (4987
Ethanol 206 (5.283) 273 (4.922) 205 (4.877)
Dimethvlformamide 273 (4.994) 273308 (4.938) 314
Acdonitrile 270 (3.060) 275,308 (4.999)
Dimdahyvisultoxyde 253 (4.769) 275 (4.947) 278.308 (4907 313
3-Acétyv] Dioxane 299 (3.594) 337 (3.857)
Ether Oxvde 297 (3.939) 338 (3.80%)
Acaate d'éthyle 296 (3.973) 337 (3.767)
Ethanol 298 (+.092) 332 (3.899)
Diméthviformamide 300 (3.959) 337 (3.822
Acaonirile 208 {+.33%) 238 {+.143) 333 (3.938,
Dlme.m.\'lsultl)x\' de 301 (4.000) 338 (3.84%)
“-Amino-4-methvi Dic;\;me 214 (4.371) 228 (HL120) 340 (4374,
Lther Oxvde 212 (4.821) 340 (4.383)
Acaate d'éhyvle 340 (4+.32%)
.| Fthanol 203 (4.077) 230 (4301 343 (4354,
Dimathvitormamude 331 (4459
i . Acconunie 203 (4.636) 228 (4227 341 (4.34x%0
| Dimathvisulfoxvde 258 (3756) 3% (4.477)
‘ 3-carboxvitgue Dioxane 216 (+.261) 294 (4.15%) 332 (3,991
* Ether Oxvde 209 (+.263) 294 (400D 329 (3.852
§ Aeaate ddthvle 296 +.160)
Ethanol 203 4475 292 (4210 323 i
Dimethvitormamide 290 (4260 1
Acatonitriie 201 (+.320 299 (4179 327 :
Dimehyisulfoxyde 291 (+.267 330 w
T-Diaghvizmmo—-methyl | Dioxane 215 (+U36 239 (3.182) 354 (4,108, |
i Fther Oxvde 209 (4321 37 (3915 353 (4200
Seaate dahvle 25 3747y 3sq (4137
\ Ethanoi 209 4.2602) 242 (3.88%) 308 (4.123 i
Dimethyvitormammde 371 (4.248) ‘
! Acaoninle 208 (4342 239 (3.965) 368 (4194 }
Dimethyisulfoxvdes 59 (3888 372 (4373 :




Tableau 2 (suite)

Substituans * Solvant”® »(nm)y (log e)
+hvdroxy Dioxane (4.29%) 276 (4.002) 279 (4.002y 290, 314
Ether Oxvde (4301 266 {3.969} 277 (3.970y 190
Acdate dathvle (4.268) 278 (4.2623 290, 306 (4130y  Fi4
Ethanel (4330 278 (4.298) 290, 366 (4,147y 34
Dimahviformamide (4089 300 {4.103) 290, 306 (3986 4
Acétonitrile (4.270) 280 (4274 290. 306 (4.088)  3i4
Dimahy]sultfosyde (4.259) 288 (4.261) 290, 306 (4,113 F4
7-Hvdroxy Dioxane (4.255)
Ether Oxyvder (4.143)
Acdme d'éthvle (4176
Ethanol (4. 153}
Dim&hviformamide (4.132)
Acétonttrile (4.018})
Dimethvisulfoxvde (4.179)
Fhvdroxy-4-methyl Dioxane (+.773), 290, 310 318 (4.091)
Ether Oxyvde (4351, 290, 210 319 {4151y
Acdate d'alivle (151,
Ethanol (4.227).
Diméhyviformamide (2,778). 290, 310 321 (4.053)
Acétonirile (4.268}, 290. 309 317 4.170
Dimah+lsulfoxvde
7-Methoxy Dioxane {4.200), 296, 302 320 (4.180)
Ether Oxvde (+.201),
Acétate d'ahvie (41513,
Ethanol (4.340). 216 (42280 320 (4255
Dimethviformamida {4332)
Acdominie {4.158)%
Dimethyvisuifoxvde (43200
o-Mehvi Dioxane {3.910). 273 (40123 22 (3.67%
Ether Gvée 32730 273 (3013 320 (2.626)
\cdue dahivie 13,8633, 273 (42123 32 13.83h
Ethanol (4324, 276 (4.082) 321 (3.723)
Dimahsifermamide {4.328), 322 (395N
Ac&onurniie {3.880), 273 4.226) 320 13.851)
{ Dimahvisuifoxyde 13250, 278 (4277 323 (3.930)
é TNiahd Dioxane AP0, 278 (10410, 283 308 (439
Ether Unvae 4283, 277 (4.112) 285,313 (3930
Acdtate d'&hvile (+4.009), 306 (3.849). )
i Fthanot (4472 285 (4277 310 (4140
Dimahvitormanmide 4077, 314 (3.946).
Acaonirnie ERES 283 (3.966). 313 (3.831)
Dimeth 1suffoxvde 2 Goewy. 313 (3.855)

-

~ les solvants sont ranges dans 'ordre croissant constante diélectrique

les concentrations des coumarines etaient comprises entre 2.107 et 107 M

“ les valeurs des longueurs d'onde en italique correspondent aux épaulements. Le logarithme

du coefficient d'extinction molécuiaire(M ™ .cm™) est entre parenthéses.




longueurs d’'onde des maxima des bandes 00 d’absorption a 298 K des coumarines dans divers solvants

Solvants Diox Et,O AcOLt M.OH EtOH DM CHLCN DMSO
Composés }\\(nm) W K,\(Iilﬁ) ?\,\(nm)‘ | Aa (D) Ay (nm) A (nm) A (nm) K\ {(nm)
coumarine 300 310 309 - 304 310 310 312
7-Hydroxycoumarine 320 315 318 - © 320 1323 1319 325
7-hydroxy-4-méthylcoumarine  |318 {319 |319 - 323 321 37 322
7-méthoxycoumarine 320 319 319 - 320 320 1319 320
7-amino-4-méthyl coumarine 340 340 340 347 343 350 |34l [350
%-dimélhylami|1o~4~;;g{i;ﬁcouniﬁi’iligmm- 357 349 353|367 367 - 360 368
7diethylamino-4-méthylcoumarine 354 353 355 375 3068 371 38 375
7~zm1ino-4-n'iﬁuorométifflcounmrinc BRI 365 366 377 182 - 368 185
7-diméthylamino-4- 382 382 388 391 1307 |- 3937 laoo
trifluorométhyleoumarine 4 4 o | |
7-méthylcoumarine 308 313 300 314 310 34 313 313
‘7—acét0xy—4—méthylcm_ﬂ;mrinémww’ 304 |31 1300 REN 305 314 308 RERS
3-acétylcoumarine 337 338 1337|338 332 1337 335 338
3-carboxylique coumarine 332 329 - 317 325 327 330
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Tableau 4: nombres donde

Composés Solvants v, (em™)
Diox. 32680
EL-O 32250 |
AcOet 32362 1
Coumarine MeOH ) 5
E1OH 32893
DMF 32258 |
CH;CN 32238
DMSO 32051
Diox. 32467 j
ELO 31949
AcOet 32680
7-Méthylcoumarine MeOH S
FtOH 32258
DMF 31847 .
CH:CN 31949
DMSO 31949 |
| Diox. 32895
Et-O 32154
1 AcOet 33333
| 7-Acétoxy-t-methvicoumanne MeOH 21
‘ ' E1OH 32787
DMF 31847
CH:CN 32467
DMSO 31949
Diox. 29674
Et-O 29586
AcOet 29674
A . MeOH 29386
3-Accthyicoumanne
E1OH 30120
DMF 29674
CH:CN 29851
DMSO 29586

des maxima d'absorption de la bande 00 des
coumarines non fluorescentes dans divers solvants.
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Tableau 5: nombres d'onde des maxima v, d'absorption et v de fiuorescence des
coumarines flucrescentes dans divers solvants

Composés solvants | i (cm™) 7. (em™) V, =V (m') |V, Vg e
2 cm’)
3- Diox. 30120 24691 5429 27403
Carboxylique |EtO 30393 23000 5393 27697
coumaring | ¢0el - 24752 - -
MeOH - . - -
EtOH 30769 24155 6614 27462
DMF - - - - -
CH:CN 30581 24390 6191 27483
DMSO 30303 23810 6493 27036
7- Diox. 31250 26313 4933 28782
Hvdroxycoum | Et:O 31746 33974 3772 28860
arine AcOct 31446 26316 5130 28881
MeOH - - - -
EtOH 30673 23907 4768 28291
DMF 30960 25773 5287 28366
CH.CN 31348 25707 5641 28527
DMSO 30369 25189 5180 27779
7-Hydroxv—- | Diox. 31446 26667 4779 29036
méthylcoumari | Et-O 31348 26738 4610 29043
ne AcOet 31348 26882 4466 29113
MeOH - - - -
EtOH 30960 26178 . 4782 28569
DMEF 31153 26178 4975 28569
CH:CN 31546 26325 5021 29035
. DMSO 31046 26042 5014 . 28549
L7- i Diox. 31230 126178 5072 28714
Métoxveoumari | Et-O 31343 26383 4963 28366
ne i AcOet 31348 26247 5101 - 28797
i MeOH - - - |- ;
‘E1OH 31230 126178 3072 128714 :
DMF 131230 123974 3276 128612
CH:CN i 31348 26247 3101 128787
- DMSO 131230 | 23907 3343 128378
©7-Amino—- Diox. 129412 24752 4660 27082
- methyl E1-O 129412 125381 4031 27396
coumarine AcOet 129412 23000 4412 27206
MeOH 128818 - -
"EiOH 129154 123419 3736 126286
DA\ F 128490 24038 4432 20204
CH.CN 129323 124272 3033 26798
DMSO | 28090 133733 4337 123921
7- Diox. 128011 - - -
. Dimg¢thviamino - Et-O 1286537 {24370 4083 C2oe0ll
L e - AcOet 128409 | 24096 4313 126232
methvicoumari MeQH 25575 122222 3353 123398
ne E1OH 127248 122472 4776 24860
DMF - - - -
CH.CN 27778 23095 4683 23436
DMSO 27174 22727 L4447 24930
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Tableau 5 (suite)

Composés sclvants 7, (em™) Vo (em™) [V, =V, (mh) |V, +T; (e
: 5 m’)
7-Diéthvlamino-4- | Diox. 28249 24155 F4094 26202
méthvicoumanne | E-O 28329 24732 3577 26540
AcOet 28169 23981 4188 26073
McOH 26667 22373 C 4094 24620
E1OH 27174 23419 3733 25296
DMF 26954 24038 2916 23496
CH:CN 27174 23148 14026 25161
DMSO 26667 22936 3731 24801
7-Amino~}- Diox. 27701 23419 14282 235360
trifluorométhyl Et-O 27387 22831 14366 25114
coumarine AcQOet 27322 22322 4300 24922
MeOH - - - -
EtOH 26178 21032 15126 23615
DAF - - - -
CH:CN 27174 22124 3030 24649
DMSO 25974 21008 L1966 23491
7-Diméthyvlamino- | Diox. 26178 21739 (4439 23938
+-trifluorométhvi Et-O 26247 21978 L4269 24112
coumarine AcOet 25773 21643 (4128 23709
MeOH 23573 19369 6006 22372
EtOH 25232 22321 2931 23786
DMF - - - -
CH:CN 23445 20408 3037 22926
DMSO 23000 19920 5080 22460

[I.  EFFETS DE SOLVANTS SUR LES SPECTRES ELECTRONIQUES DE
FLUORESCENCE

Parmi les composes ¢€tudiés, neut sont fluorescents: le 4-
hvdroxvcoumarine. le 7-hvdroxvcoumarine. le 7-hvdroxyv-4-méthvicoumarine,
le 7-méthoxvcoumarine. le 7-amino-4-méthvlcoumarine, le 7-diméthyvlamino-4-
méthvlcoumarine, le 7-diethvlamino-4-méthvlcoumarine, le 7-amino-4-
trifluorométhvicoumarine et le 7-diméthvlamino-4-trifluorométhyvicoumarine
(schéma VI).

Les spectres de fluorescence de ces coumarines possédent tous une large

bande d"émission entre 370 nm et 440 nm selon le composé.
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A titre d'exemple, le spectre démission de fluorescence du 7-
diméthylamino-4-méthylcoumarine (figure 4) présente une bande qui se situe a
407 nm dans I’éther diéthvlique en passant a 433 nin dans 'acétonitrile et a 440
nm dans le DMSQO (figure 3). Cet important déplacement bathochromique de la
bande d’¢émission de fluorescence, en passant des solvants non polaires aux
solvants polaires, s’observe également dans le cas du 7-amino-i-
trifluorométhylcoumarine. Ce composé émet a 438 nm dans 1’éther diéthylique,
a 452 nm dans I"acétonitrile et &4 476 nim dans le DMSO. Nous donnons dans le
tableau (6) les valeurs des longueurs d’onde correspondant aux maxima des
bandes d’émission de fluorescence des coumarines a 293 K. Pour un méme
composé, ces valeurs augmentent lorsque nous passons des solvants non polaires
aux solvants polaires.

Contrairement donc aux spectres ¢lectroniques d’absorption, les spectres
d’émission de fluorescence des coumarines sont trés sensibles a la polarité du
solvant : on observe un déplacement bathochrome en fonction de sa polarite, ce

qui confirme I'existence de transitions n* [88 b].

25



propriétés spectrales d'excitation et d'émission de flucrescence des

coumarines'® dans différents solvants

Substituants Solvants™™ A, (nm)’ }bem(nmf
Dioxane 341 404
Ethy1 éther 340, 350 394
Acétate d'éthyi 342 400
7-NH.-Me Ethanol 351 427
Diméthylformamide 349 416
Acétonitrile 342 412
Diméths1 sulfoxide 351 421
Dioxane 308 403
Ethyl éther 301. 335 400
Acétate d'éthyvl 300. 334 404
3-COOH Ethanol 303, 337 414
Diméthyviformamide 302, 336 408
Acétonitrile 300. 337 410
Dimethy sulfoxide 304, 339 420
Dioxane 358 413
Ethyl éther 336 404
Accétate d'éthyl 353 417
7-Nt-4-Me Ethanol 384, 362 443
Diméthviformanude 381, 362 432
Acctonrile 362, 373 432
Dimethyl sulfoxide 386, 375 436
Dioxane 290, 325 369
Ethyl ether 291, 522 374
Acdute d'cthyl 291 323 376
4-0OH Ethanol 289, 320 370
Dimethyviformanude 296, 378 381
Acetonitrile 296, 328 390

Dimeéthyl sulfoxide 300, 327 393




Substituants Solvants ko (nm)" ?uem(nm)'“'
Dioxane 328. 332 380
Ethyl éther 328, 333 383
Acctate d'éthyl 329. 331 380
7-0OH Ethanol 330, 334 386
Diméthyiformamide 331, 333 389
Acétonitrile 327. 332 390
Diméthyvi sulfoxide 329, 332 397
Dioxanc 3230 2950 330 375
Ethyl éther ' 324, 290 374
Acetate d'éthyl 321, 292 372
7-OH-4-Me Ethanol 323, 293, 331 382
Diméthyiformamide 323, 294 382
Acétonitrile 310, 292 377
Diméthyl sulfoxide 326. 293 384
Dioxane 327 3382
Ethyl éther 326 379
Acétate d'éthyl 326 381
7-OH~4-Me Ethanol 320 . 382
Dimeéthvlformamide 321 383
Acetonitrile 326 381
Dimeéthyl sulfoxide 329 386

“ Les concentrations des coumarines sont comprises entre 107 et 107 M

" Les solvants sont rangés dans l'ordre croissant de leurs constantes drelectriques

" Maxima d'excitation: precision de la longueur d'onde = =1 nm. (Longueurs d'onde en
alique correspondent aux épaulements.)

“NMaxima d'émission: précision de la longueur d'onde = =1 nm.



B. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES MOMENTS
DIPOLAIRES A L'ETAT FONDAMENTAL ET AU
PREMIER ETAT EXCITE SINGULET DES COUMARINES

[.. MOMENTS DIPOLAIRES A L'ETAT FONDAMENTAL

Dans un travail préliminaire, [89-90] nous avons comparé les
valeurs des moments dipolaires expérimentauy, a partir de la formule (4), avec
ceux calculés a l'état fondamental par la méthode de Pariser Parr Popple (PPP)
[91.92]. La bonne concordance des résultats montre que la direction choisie,
avec laquelle nous avons calculé les moments dipolaires est correcte. En réalité,
la différence entre les deux valeurs respectives est de 1 a 34 % (tableau 7). Les
angles 6 choisis pour les moments dipolaires sont représentés par le schéma
(VID) par rapport a 'axe des x.

Les wvaleurs expérimentales s'échelonnent entre 4,94 D pour
[Umbellitérone. 6.78D pour le 7-diéthvlamino-4-methylcoumarine et 6.3 D
pour le 7-amino-4-méthylcoumarine.

Cependant. les moments dipolaires calculés présentent des valeurs un peu
plus ¢levees que les valeurs experimentales. Cette différence n'est pas <tonnante
car. la methode PPP fournit géneralement des valeurs trop grandes pour des
densites de charges des ¢lectrons n [91]. Néanmoins, on peut constater. a
quelques exceptions prés. que les moments dipolaires des coumarnnes
substituges par les groupes amines correspondent a des valeurs plus elevées dans
les deux cas. Amnsi le substituant ¢lectrodonneur accroit les moments dipolaires

dans I'état fondamental.
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Comparaison & I'état fondamental des moments dipolaires ' calculés et

expérimentaux

Substituant(s) i’ 87w
coumarine 51540 140 477
7-Acétoxy-4-methyl 5,761 67°, 486
3-Acétvl 6,98 -3°| 455
7-Amino-4-méthyl 7,070 12°] 633
3-Carboxvlique - 7,100 -19°) 370
7-Digthviamino-4-méthyl | 6,861 16°, 6.78
4-Hyvdroxv S 396 447 5.00
7-Hydroxy 575 161 1.94
7-Hydroxy-+-methyl 593 187 5.20
7-Méthoxy 527 200 489
6-Méthy] 612 320 5.05]

T Méthyi 613 31°0 479

* Toutes les valeurs sont en Debve (D)

" \Moment dipolaire a I'etat fondamental. calculé

"~ Angle caiculé entre la direction positive de l'axe des x et la direction de la résultante du
moment dipolaire. pris dans le sens trigonometrique par rapport a l'axe

© moment dipolaire experimental a l'état tondamental dans le Dioxane (a 298K)

* Exemples de valeurs calculées trouvees dans la littérature [21] par la methode PPP. 4.07 et
318D

" la litterature donne +.61 D [73] dans le Dioxane:
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[I. MOMENTS DIPOLAIRES AU PREMIER ETAT EXCITE SINGULET

Afin de déterminer les moments dipolaires au premier état singulet S; des
coumarines 4, nous avons utilisé la méthode solvatochromique (5). Selon cette
méthode, le déplacement des fréquences d’absorption des molécules provient
d’interactions  soluté-solvant.  Les  expressions  des  déplacements
solvatochromiques sont données par les équations (6) de Bakhshiev [87, 93] et
(7) de Kawski-Chamma-Viallet [67, 72] dans le cas des coumarines
fluorescentes ; tandis que les équations (8) de Mc-Rae [70] et (9) de Suppan

[94-97] sont utilisées dans le cas de coumarines non fluorescentes.

.
2y ~ g
YATVET Cuehcag())- [Fl] ©
Voo+ v 2( 2—, O)
oo u/fca;"’[@] ™
- 2 et ) ) (8)

Fﬂl] (9)

L
J

ou Fy, F-, Fs, et F. sont appelées fonctions des solvants. Avec :
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[‘ _ 2 2
F o= D ]_nﬂ / 21/11 +/ (10)
‘ D+2 n+2\n+2

2o+l (D~1 n=1) 3m'=1)
F.=|= - - 11
i L(}f +2)(D+2 n’ +2]+ 2(n° +2)‘} ()
F. :i(Q_ZQ (12)
T (D+2)
F, _AD-1) (13)
2D+ 1

D et n représentent respectivement la constante diélectrique et 'indice de
réfraction du solvant. Leurs valeurs sont regroupées dans le tableau 1 et celles
des fonctions de solvant dans le tableau (8).

v et i . représentent respectivement les maxima des nombres d’ondes

d’absorption et de fluorescence

h=6.62. 10 erg.s estla constante de Planck

¢=3.10"cm's est la célérité de la lumiére

a st le ravon de la cavite d Osanger du soluté [84]. Sa valeur est obtenue a

partir de la formule

1

‘3M ) 3 "
TN |

d =

ou M est la masse molaire du solute
N =nombre d"Avogadro
o = densite du soluté
La determination des pentes des droites obtenues a partir des équations
(61.(7), (8) et (9) nous ont permis de calculer les moients dipolaires au premier

état excite des cowmarines.
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Tableau 8 : valeurs des fonctions de solvants utilisées

solvants g Fq F Fj; Fa

Diox 0.0501 03114 0.5882 0.4545
Et;0 0.3762 0,4282 1,0536 0,6901
AcOEt 04902 0,4969 12519 0,769
MeOH 0.8544 06512 1,8271 0,8547
EtOH 0.8117 0,6516 17719 0.9395
DMF 08356 0,7098 1.8450 0,9597
CH;CN 0.8630 0,6659 1.8481 0.9603
DMSO 08377 0,7424 1,.8723 0.9670

La mesure dipolemétrique directe des moments dipolaires des molécules
dans I'état excite singulet serait délicate en raison inverse de leurs trés courtes
durees de vie. Nous avons donc déterming les moments dipolaires au premier
état singulet des coumarines fluorescentes en utilisant les formules de Bakhshiev
(67 et Chamma-Viallet (7) et nous avons comparé ces résultats avec ceux
calcuies a partir des relations de Mac-Rae (8) et Suppan (9) appliquées aux
nombres d'onde d'absorption.

Nous donnons respectivement dans les tableaux (9, 10, 11,12) les résultats
des traitements statustiques des corrélanions de Bakhshiev (figures 6 et 7).
Kawski-Chamma-Viallet (figures 8 et 9), Mac-Rae (figures 10 et 11) et Suppan

(figures 12 et 131,
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Figure 6 : Corrélation de DBakhshiev entre les
deplacements spectraux et la fonction de solvant F; pour
le 7-hydroxy-4-méthylcoumarine
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Figure 7 : Corrélation de Bakhshiev entre les
s2so —  déplacements spectraux et la fonction de solvant F; pour
le 7-amino-4-trifluorométhylcoumarine Tt
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rigure & : Corrélation de Kawski-Chamma-Viallet entre
les déplacements spectraux et la fonction de solvant F,
pour le 7-méthoxycoumarine
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Tableau 9 : corrélations de Bakhshiev

Coefficients
. Ordonnées 3 i Nomb
Composés Pentes onnees a de % res de
Porigine e . données
corrélation |
4-Hydroxycoumarine 1607 8672 0,990 4
;
7-Hydroxycoumarine 8§40 4867 0,994 f 4
7-Hydroxy-4-méthvl < ~ 5
coumarine 1055 4099 0,930 f 5
3-Carboxyliquecoumarine 3413 7562 0,965 3
7-Méthoxycoumarine 942 4622 0,990 1
7-Amino-+-méthyl +qn :
ITo--mety 1948 3424 0,960 4
coumanrne
7-@1@6111}'13)?111%—-@- 1317 3627 0,974 4
méthvlcoumarne
7-D1eth;~'lam1no-4-methyl 3 345 6576 0,987 3
coumanne i
Tableau 10: corrélations de Kawski-Chamma-Viallet
| .. |Coefficients ?
. 'Ordonnées a | Nombres de .
Composés ' Pentes L lde i i
3 ‘I’origine i e données 7
; I corrélation ;
| +-Hydroxycoumarine 4964 1 336301 0940 3 |
i 7-Hydroxycoumarine -3371 306821 0.913 3
| 7-Hydroxy-4-méthvl R o - .
| 7-Hydroxs — -1301 2% 0.932 3
coumarine
3= _
- Carboxyliquecoumari -1246 30038 0 .98¢ 4
‘ne
' 7-Methoxycoumarine -833 2925 0,974 3
 7-Amino-4-methyl 4275 2033¢ 0,035 :
i coumarine
e ‘
§of- "4" - i i
| 7-Dimethylamino 15186 2833 0.999 1 ;
'methvlcoumarne ,
[ 7.Die N0-1-
| 7-Dicthylamino-4 -5227 28578 0.932 5

' méthvl coumarine
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Figure 10 : Corrélation de Mac-Rae entre les
déplacements spectraux et la fonction de solvant F; pour
. la coumarine
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Figure 11 : Corrélation de Mac-Rae entre les
déplacements spectraux et la fonction de solvant F; pour
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Tableau 11 : corrélations de Mac-Rae

Coefficients

Composés Pentes Or;:’!oqn:ees a de Nombrefs de
origine ek données
corrélation
Coumarine -415 37301 0,983 6
7-Méthylcoumarine -1540 37845 0,961 6
7-Acétoxy-4- .
Acetoxy-4- -169 3826 0.920 4

methylcoumarine

3-Acetylcoumarine -412 20957 0,979 3
4-Hydroxycoumarine NC NC NC NC
I

7-Hydroxycoumarine -964 32639 0,969 4
J-Hydroxy-4- 332 31682 0,903 6
methylcoumarine ‘
7-Methoxycoumarine -138 31505 0,984 5
| T-Amino-d- 1484 31124 0,958 s
- methvlcoumarine
. 7-Diethylamino-+4- -1619 29899 0,947 5
‘methylcoumarine
Carbocvliquecoumari 453 34339 0,940 5
ne
- 6-Methylcoumarine -377 37283 0,975 4

NC : non correle
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Figure 12 : Corrélation de Suppan entre les déplacements
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Pour toutes les coumarines étudiées les coefficients des corrélations sont
compris entre 0,93 et 0,99, montrant ainsi qu'elles sont déterminées avec une
précision satisfaisante. Cependant, la précision des corrélations de Bakhshiev
est, en général, meilleure que celle de Chamma-Viallet, néanmoins, cetie
derniére correspond a un nombre plus grand de points.

Les corrélations de Suppan et de Mac-Rae présentent des résultats
comparables a l'exception de 3-acétylcoumarine et 4-hydroxycoumarine ou les
corré¢lations ne sont guére satisfaisantes. Dans la plupart des cas, les solvants tels
que le dioxane, l'acétonitrile, 'éthanol, présentent des déviations en dehors de la
droite de corrélation. Aussi les a-t-on trés souvent écartés des corrélations. On
pourrait l'expliquer par lexistence d'interactions spécifiques solvant-soluté
(liaisons hydrogéne par exemple) et aussi par des approximations relatives a la
méthode solvatochromique elle-méme.

Les moments dipolatres du premier état excité singulet déterminés a partir
des pentes des corrélations de Bakhshiev, Kawski-Chamma-Viallet, Mac-Rae et
Suppan sont regroupés dans le tableau (13), avec ceux déterminés a l'etat
fondamental. Pour la plupart des coumarines nous avons observé des
concordances assez satisfaisantes entre les moments dipolaires a l'état singuiet
obtenus a partir de ces difféerentes corrélations.

Nous avons aussl comparé ces valeurs de moments dipolaires avec
celles trouvées expérimentalement a I'état fondamental. D'apres notre étude. 1
savere que les moments dipolaires a 'état excité ont des valeurs plus élevess
que celles obtenues a I'état fondamental pour I'ensemble des produits que nous
avons utilises (tableau 13). La différence est approximativement entre 0.6 et 3 D
environ pour les corrélations de Bakhshiev et de Kawski-Chamma-Viallet et
encore beaucoup plus élevee pour celles de Mac-Rae et de Suppan. Le fait que
le premier état singulet du 7-amino et du 7-diéthylamino-4-méthyl coumarine
exhibe des moments dipolaires beaucoup plus élevés dans I'état excité singulet

que dans l'état fondamental pourraient étre attribué a l'intense résonance de
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corrélations de Suppan

3-Carboxviiquecoumarine

o icients
Composés Pentes Ordonnées a Coefgtézen Nombres de
‘origi e onnées
Forigine corrélation don
Coumarine -1054 37560 0,969 6
6-Méthylcoumarine ‘ -2079 38137 0,923 5
7-Meéthylcoumarine -4535 39381 0,959 6
T-ACetoXy-4- 72 3787 0,933 5
meéthylcoumarine
3-Acétylcoumarine NC 1 NC NC NC
z ”
|
4-Hydroxycoumarine NC y NC NC NC
. 7-Hyvdroxvcoumarine -3007 33767 0,972 E 4
 7-Hydroxy-- ,
T-Hydroxy-4- 1699 31807 0,923 5
methylcoumarine
7-Meéthoxycoumarine -410 32644 0.971 3
-AmIno-S- 1402 32619 0.953 5
“methvlcoumarine
7-Die 11n0-- - )
Diethylamino 1372 31589 0.948 6
methylcoumarine
1117 34612 0.914 3




l'effet électrodonneur des substituants amino et diéthylamino dans I'état excité
singulet de ces composés. Les interactions entre les systemes 7 et les
chromophores NH; et NEt, en position 7, conduisent a une forte délocalisation a
I'état excité et rendent les molécules beaucoup plus polaires aboutissant ainsi a

de grandes valeurs de moments dipolaires,

moments dipolaires ® & I'état fondamental et au premier état excité
singulet des coumarines

| Husy e
14 1 § ‘ (3
Composes L ’ E 2d) II {e) { IH: H ]r {\7 (g)
Coumarine 477 | NF NF | 630 f 5,45
. 1 !
6- Méthylcoumarine 505 | \F NF | 9,16 i 6,19
i t § |
7-Méthylcoumarine 479 NF NF [ 16,75 IE 8.85
7-Acetoxy-4- 486 NF NF | 505 ! 531
méthylcoumarine : | |
3-Acétylcoumarine 455 NF NF |+ NC | NC
4-Hydroxvcoumarine | 500 = 7.82 7.0 NC | NC
7-Hydroxycoumarine 494 7.22 672 735 1 1243
7-Hyvdroxy-4- . 5.20 733 581 58  6.30
methyicoumarine ? 5 '
7-Methoxyvcoumarine - 486 716 - 536 520 5.81
I 7-Amino-4-methvicoumarine . 6.33 3.63 8.02 8.99 14.22
7-Diethylamino-4- L 0.78 8.39 9.23 10.37 17.60
'methvlcoumarine
3-Carboxyliquecoumarine 3.70 23] 6.3 638 737
(a) en Debve (D) () correlations de Mac-Rae
(b) moments dipolaires a I’état (g) correlations de Suppan
fondamental NF: non fluorescent
(¢) valeurs experimentales des moments NC: non correle
dipolaires au premier etat excite
singulet

(d) correlations de Bakhshiev

(e) correlations de Kawski-Chamma-
Viallet
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C. EFFET DES SUBSTITUANTS ELECTRODONNEURS SUR
LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES DES
COUMARINES SUBSTITUEES

En général, comme nous l'avons remarqué, la substitution de la coumarine
par des groupes électrodonneurs provoquent le déplacement bathochrome plus
ou moins accentué par rapport a la coumarine non substituée des bandes 00

d'absorption i, (figures 14, 15, 16 et tableaux 3 et 4) et des maxima de

fluorescence Az (figures 17, 18 et tableaux 5 et 6). L'importance du déplacement
spectral de ces bandes dépend aussi, comme on le sait, de la position du
substituant sur le cycle de la coumarine. Nous donnons dans les tableaux (3 a
6) les caractéristiques des bandes d'absorption et des maxima de fluorescence
des coumarines substituées par les groupes électrodonneurs dans des solvants de
polarités différentes.

Pour étudier quantitativement l'effet des substituants ¢lectrodonneurs sur
I'énergie des transitions ¢électroniques. nous avons appliqué le traitement
classique de Hammett [67-69], de Taft [70]. de Brown et Akomoto [71, 72] et

enfin de Yukawa-Tsuno [73, 77]. Les valeurs 5. 5°. . AG*R ont 2te

deéterminées a partir des constantes de dissociations des acides benzoigues
substitués [67].

Les substituants sont tous en position 4 et 7 du cvele de la coumarine. On
peut donc prévoir en plus de l'effet inductif. un effer de résonance sur les
doublets libres de 'oxygene O(11). Ainsi. pour chaque substituant nous avons
retenu les constantes 6, 6 , et ¢, Pour les dérivés de la coumarine avant
plusieurs substituants, nous avons pris la somme algébrique des constantes. Les
valeurs algébriques des constantes de substituants utilisces sont dans les

tableaux (14 et 15).
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Figure 14 Spectres électroniques d'absorption  de

diverses coumarines dans le Dioxane
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Figure 16 : Spectres électroniques d'absorption de
diverses coumarines dans l'acétonitrile
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Figure 18 : Spectres d'émission de Tludiestons. e

diverses coumarines dans le DMSO
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Figure 17 : Spectres d'émission de fluorescence de
diverses coumarines dans I'Ether oxyde
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Tableau 14 : constantes de substituants utilisées pour les corrélations
Substituants | o/ o o © Ao’z Y=c"-c
H 0 0 0 0
CH; 0,170 -0.150 0311 -0.187
NH; 0.660 20,380 -1.300 -0.940
NCH; -0.830 0.470 -1.700 -1.270
OH -0.370 0.170 -0.920 0,760
OCH; 0.270 0150 -0.778 -0.678

(a) valeurs de Hammett tirées dans la reférence [69]

(b) valeurs de Taft tirées dans la référence [70]
(c) valeurs de Brown-Okamoto tirées dans les références [71 et 72]
(d) valeurs Yukawa-Tsuno tirées dans la référence [74]

Tableau 15 : sommes algébriques des constantes de substituants des coumarines
suivant leur position sur le noyau.

| ] ]
Composés io Rl es Sicx
coumarine 0 ) 0 0 |
g
7-méthyl coumarine -0.170 1-0.130 -0,311 -0.187
7-hvdroxy coumarine -0.370 -0.170 -0.920 -0.760
7-hydroxy-4- 20,340 -0.320 1231 -0.947
méthylcoumarine |
7-méthoxy coumarine -0.270 -0.130 -0.778 |-0.678
7-amino-4-methy! -0.830 -0.530 1611 1127 |
coumarine , :
7-diméthylamino-4- -1.000 -0.620 2,011 1457 |

meéthvl coumarine
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J. CHOIX DES CONSTANTES DE SUBSTITUANTS

Dans le but d’examiner quantitativement les effets des substituants
électrodonneurs sur les spectres d’absorption (transition S,=2S;) et de
fluorescence ( transition S$;=2Sy) nous avons établi des corrélations lin€aires
entre les nombres d’onde d’absorption et de fluorescence (tableau 4) et les
constantes de substituants & de Hammett, o° de Taft, 6 de Brown-Okamoto,
Ac i de Yukawa-Tsuno. Tous les substituants occupent la position 4 ou 7 de la
coumarine. Pour tous ces substituants nous pouvons observer ['existence des
effets inductifs et/ou de résonance avec le doublet électronique de 1'atome
d’oxygéne en position 11 qui représente le site réactionnel.

Nous donnons dans le tableau (14) les valeurs algébriques des constantes
de substituants o, ¢°, ¢ et Ac . Pour les dérivés des coumarines avant
plusieurs substituants, nous avons pris la somme algébrique des valeurs
respectives des constantes de substituants (tableau 15).

Les constantes de substituants - de Taft comprennent principalement les
effets inductifs et mésomeres entre le substituant et le ¢vele de la coumanne.
Les contantes de substituants ¢ de Brown et Akomote sont géneralement
utilisées pour ¢valuer "effet de la resonance directe (résonance électromere: du
substituant sur le site réactionnel (oxyvgene en position 113 fixe sur le cvele. en
plus des effets inductifs et mésoméres.

Les constantes de substituants A\c 3 de Yukawa et Tsumo nous ont permis
de séparer les effets de résonance directe et inductifs d'une part ¢t de résonance
mésomere d’autre part. L'équation de Yukawa-Tsuno nous permet aussi de

quantifier leurs contributions respectives dans les transitions So =2 S, et S, =28S...
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1I. CORRELATION DE HAMMETT

1. Corrélation sur les transitions Sy=2 S,
Dans le but de déterminer quantitativement les effets des substituants
électrodonneurs sur les énergies des transitions ¢lectroniques S,=>S;, nous avons

appliqué le traitement classique de Hammett selon I’équation (13):

v, = p ot (15)

ou la pente p |, représente la constante de réaction ;v, et v, représentent les

nombres d’onde correspondant au maximum de la bande 00 d’absorption
respectivement des coumarines substituées et non substituée (o= 0),

Nous avons obtenu des corrélations linéaires de Hammett de tvpe
"propriété spectrale--structure” entre les nombres d'onde des maxima
d'absorption de plus grande longueur d'onde 7, et les constantes de substituants
de Hammett pour la majorité des coumarines dans les différents solvants étudies.
Les caractéristiques de ces corrélations qui ont fait I'objet d'une publication
préliminaire [98] sont résumées dans le tableau (16) avec des pentes p, toutes
positives. Les coetficients sont compris entre 0,94 et 0.997 ce qui signifie que
pour tous les solvants utilisés nous avons obtenu des corrélations lineaires assez
saustaisantes (figures 19 et 20). Les valeurs de la constanie de reaction p |, sont
positives €t se situent entre 3.601.10° c¢cm’! et 5,501.103 cm’ Puisque les
constantes de substituants ¢ sont négatives, le produit po est toujours négauf .
dou ¥ - v.° < 0. Ce qu signifie que les nombres d'onde d absorption
diminuent en fonction du pouvoir c¢lectrodonneur du substituant. Nous
observons aussi une diminution de gap €nergétique de la transition Sq=2S: en
fonction du pouvoir électrodonneur du substituant. Un tel phenomeéne est lie a
"existence d’une transition 7x™ [19. 88 b].
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Figure 19: Corrélation de Hammett appliquée aux nombres d'onde
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Figure 20: Correlation de Hammett appliquée aux nombres d'onde
des maxima de la bande 00 d'absorption des coumarines
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2. Corrélation de Hammett sur les transitions S;2 Sp

Les figures (21 et 22) sont obtenues en portant les nombres d’onde des
maxima des bandes 00 d’émission de fluorescence en fonction des constantes de

substituants de Hammett selon 1’équation (16) :
V.= POt (16)

p-a la méme signification que dans I"¢quation (153),

v, et v,.° représentent respectivement les nombres d’onde correspondant
aux maxima des bandes d’émission de fluorescence des coumarines
substituées et de la coumarine non substituée (o= 0).

Nous avons obtenu des corrélations linéaires dont les caractéristiques sont
données dans le tableau (17), avec des coefficients de corrélation compris entre
0,966 et 0.998. Pour tous les solvants étudiés, les valeurs de p_sont positives et
comprises entre 2.157.10° cm’ et 4.006.10° cm’'. La aussi, puisque les

constantes de substituants sont toutes négatives, on a le produit ponégatif ; d’ou

7. - v,.” <0, ce qu confirme I'existence de transitions nx* [88]. Dans tous les
cas les substituants électrodonneurs exercent un effet bathochrome sur les
transitions ¢lectroniques des coumarines.

On remarque aussi que les valeurs de p , sont supérieures, en genéral. a

celles de p . dans le méme solvant. Ainsi les substituants électrodonneurs

exercent un effet plus intense sur les transitions Sy=> S, que sur la fluorescence.

Pour l'ensemble des solvants. les nombres d'onde de 7-hydoxv-4-methyl
coumarine sont généralement a l'écart des corrélations (ﬁgufes 21 et 22). Les
déviations observées paraissent indiquer que les substituants hydroxyvl et méthvl

en compétition, respectivement a la position 7 et 4, délocalisent les électrons =
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Figure 21: Corrélation de Hammett appliquée aux nombres d'ond
de:s, maxima de la bande 00 de fluorescence des coumarines

substituées dans l'éther oxvde.
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Figure 22: Corrélation de Hammett appliquée aux nombres d'onde
des maxima de la bande 00 de fluorescence des coumarines
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III. CORRELATION DE TAFT

Les €tudes physico-chimiques des effets de solvants et de pH sur les spectres
électroniques d'absorption et de fluorescence des coumarines [98, 99] ont
démontre le rdle essentiel des paires électroniques de I'oxygeéne en position 11
dans les processus photophysiques. Ainsi, l'atome d'oxygéne peut étre considéré
comine le site réactionnel dans ces divers processus. L'échelle des constantes
normales de substituants (o°) définie par Taft [70], est indépendante de la
contribution de la résonance directe (résonance €lectromere) entre le substituant
et le site réactionnel. Cette échelle prend principalement en compte les effets

inductifs et mésomeres entre le substituant et le cycle coumarinique.

1. Corrélations de Taft sur les transitions Sy=> S;

Dans le but d’¢lucider I'importance des effets inductifs et mésomeres sur
les transitions Sy = S; nous avons trace les courbes v, = #c~) dans les différents

solvants (figures 23 et 24) selon 1'¢quation (17) :
v,=p,coo e AN

ou p; represente la constante de reéaction (elle mesure la sensibilite de la
réaction aux effets électroniques des substituants)

v, et v,° représentent les nombres d’onde du maximum de la bande 00
d’absorption de la coumarine substituée et de la coumarine non substituée
(¢” = 0) respectivement.

Dans tous les solvants utilises. nous avons obtenu des correlations lineaires

pour la plupart des dérivés de coumarine. Les caractéristiques de ces resultats
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sont rassemblés dans le tableau (18). Les valeurs des pentes ( o) comprises entre

5,978.10° em™ et 7,773.10° cm™ sont positives dans tous les solvants et
généralement augmentent dans le méme sens que la polarité du solvant.
Les coefficients de corrélation sont compris entre 0,967 et 0,994 ce qui

montre que les corrélations de Taft sont obtenues avec une bonne précision.
2. Corrélation sur les transitions S;=2 Sy

Nous avons établi DPexistence de corrélations linéaires «propriétes

spectrales—structures »entre les nombres d’onde des maxima de fluorescence v.

et les constantes de substitutions ¢° de Taft a partir de I’équation (18)

ou p° représente la constante de réaction:

v, représente le nombre d’onde du maximum du spectre de fluorescence de la
coumarine substituée;

v..° représente le nombre d’onde du maximum du spectre de fluorescence de

Ja coumarine non substituée {(c” = 0).

Dans tous les solvants, nous avons obtenu des corrélations linéaires pour la
plupart des dérivés de coumarine (figures 25 et 26). Le traitement statistique des
corrélations de Taft est rapporté dans le tableau (19). Nous avons obtenu des
valeurs de pente p.° positives pour tous les solvants avec des coefficients de
corrélation compris entre 0,942 et 0.999, ce qui montre que les correlations sont

déterminées avec une précision satisfaisante. Les valeurs de p_° positives

confirment que les transitions de coumarines sont de tvpe nt* [64. 88 b] et que

le “ gap ” énergétique entre les états excite et fondamental varie en sens inverse
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Figure 25: Corrélation de Taft appliquée aux nombres

d'onde des maxima de fluorescence des coumarines
substituées dans I'éther oxyde

7-0(CH3)
»
,/<//
,///
26000 — . 7-OH
= .
(&)
p—g
(& 7-NH2-4-CH3 =
1>
25000 —
L : s 7-N{(CH3)2-4-CH3
-Q.86 ~-0,4 -0,2 0
g
27000 — Figure 26: Corrélation de Taft appliquée aux nombres
d'onde des maxima de fluorescence des coumarines
substituées dans I'éthanol
" 7-0(CH?§},
.
7-0CH
25500 —
~A
5 .
[
>
24000
7-NH2-4.CH3
22500 —

‘a 7-N({CH3)Y2-4.CH3




de 'importance de P'effet électrodonneur du substituant. Notons que les valeurs
des pentes p,° en absorption électroniques sont supérieures a celles trouvées en
émission de fluorescence comprises entre 3.064.10° em™ et 7,540.10° cm™.

Ainsi les substituants électrodonneurs exercent des effets inductifs et de

résonance mésomere plus importante en absorption qu’en fluorescence.

analyse statistique des corrélations de Taft appliquées aux transitions
So = S1 des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

Solvants po @ o @ r ¢ n®

DIOXANE 6713 32494 0,084 5
Et;0 5978 32508 0,985 6
AcOEt 6063 3378 | 0.994 5
EtOH 7773 2529 0967 5
DMF 7322 32425 | 0979 5
CH;CN 6936 53540 | 0,976 6
'DMSO 7735 ‘ 32061 0,992 5

Tableau 19: analyse statistique des corrélations de Taft appliquées aux transitions
S = Sy des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

%Solvants p° 2 oyl r e :n (@

' DIOXANE 4013 | 26886 0,992 | 3
E:0 | 3061 | 26702 0.942 | 4
“AcOEt ERRNETE T Eesee 0978 4
E:OH 7510 Tes 0998 3
DMF | 1972 26670 0999 | 3
'CH;CN | 5724 26933 0.974 : 4
DMSO 5720 T 3egee 097 3

{a) constantes de reaction
{b) ordonnees a I’origine

(¢) coefficient de correlation
{d) nombres de donnees
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IV. APPLICATION DE L'EQUATION BROWN-OKAMOTO

1. Corrélation sur les transitions Sy=2 S,
Les constantes de substituants ¢ de Brown-Okamoto sont généralement
utilisées pour évaluer 'effet de la résonance directe (résonance électromére) du
substituant sur le site réactionnel (oxygene en position 11 du noyau) en plus des

effets inductifs et mésomeres. Pour cela nous avons donc utilis¢ 1’équation (19) :
v=p, .0 tv° (19

ol p, représente la constante de réaction de Brown
7, et v, ° ont la méme signification que dans 1’équation (14)

Dans tous les solvants nous avons obtenu des corrélations linéaires entre v,
et les constantes de substituants ¢~ (figures 27 et 28). Les résultats du traitement
statistique de Brown-Okamoto sont résumes dans le tableau (20). Les valeurs
positives de o, sont comprises entre 1,774.10° em™ et 2.709.10° em™ selon la
nature du solvant.

La précision est satisfaisante avec des coefficients de corrélation compris
entre 0.936 et 0.995. Les valeurs positives de p, confirment que le “gap”
énergétique entre 1" état excité singulet et ”¢état fondamental varie en sens inverse
de 'importance des etfets ¢lectrodonneurs des substituants.

I est aussi mnteressant de noter que, pour chaque solvant. les constantes de

réaction obéissent a la séquence suivante : p °> p . On sait. par ailleurs que les

échelles ° et ¢ 7 sont respecrivement proportionnelles a la probabilité de
"existence des effets . inductif et résonance mésomere d une part, et inductif,
resonance mesomere et résonance directe (résonance €lectromere) d’autre part,

sur les transitions Sy=> Sy.
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Ainsi, de cefte séquence, nous pouvons en déduire que les transitions
électroniques  So2S; sont plus sensibles aux effets de résonance mésomeére
qu'aux effets de résonance directe (électromére) entre le substituant et le site
réactionnel et par ailleurs, les effets de résonance directe doivent étre trés faibles

s1 nous tenons compte de I’ordre de grandeur des deux pentes p°et p .

2. Corrélation sur les transitions S;2 S,

Nous avons aussi établi I’existence de corrélations linéaires “propriétés
spectrales — structures™ (figures 29 et 30) entre les nombres d’onde des maxima
de fluorescence v, et les constantes de substituants o de Brown-Okamoto a

partir de I équation (20) :

=P 0 TS (20)

ou p. estla constante de réaction de Brown-Okamoto.

7. et .~ ont la méme signification que dans I’équation (18).

Les resultats du traitement statistique sont résumés dans le tableau (21). Les
valeurs de p_ sont positives et comprises entre 1,328.10° em™ et 3.139.10° em”
selon le solvant. La précision est satsfaisante avec des coefficients de
correlation compris entre 0.971 et 0,998, Comme en absorption. le “gap”
energétique entre les états excite et fondamental varie en sens inverse de
I"importance des effets des substituants électrodonneurs.

Nous avons aussi en fluorescence la séquence suivante p;) *p;’. Nous
pouvons en deéduire que les transitions S; = S, sont plus sensibles aux effets de
resonance mesomere qu aux effets de résonance directe (€lectromere) entre le

substituant et le site réactionnel. La aussi. compte tenu des valeurs de p.° et de
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P, , les effets de résonance directe devraient étre assez faibles. Les tableaux (18,

19, 20, 21) nous montrent la séquence suivante en valeur moyenne :

o/ n
y P

De cette séquence nous pouvons en déduire que les effets de résonance
directe (électromere) entre le substituant et le site réactionnel (le groupe
carbonyle), devraient jouer un rble plus important en fluorescence qu'en

absorption.
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V. APPLICATION DE L’EQUATION DE YUKAWA-TSUNO

Dans le but de séparer les effets inductifs et de résonance mésomeére d’une
part, des effets de résonance directe entre le substituant et le site réactionnel

d'autre part, nous avons appliqué le traitement de Yukawa-Tsuno [73, 74] aux

nombres d'onde d'absorption v . et de fluorescence v+ afin de pouvoir quantifier

leurs contributions respectives sur les transitions Sy=2S; et §;2S,.
1. Application aux transitions S, 2 S,

Pour appliquer le traitement de Yukawa-Tsuno[73,74] sur les transitions

electroniques d’absorption, nous avons utilisé I’équation (21) :

_ 0{_0 0_0
V=P (a +RAO‘}S)‘—'/? o +bAo*§ 2

ou o est la constante de reaction relative aux effets inductifs et de

resonance mesomere :

R est le parametre correspondant aux effets de résonance directe
(électromere) appelé facteur de coniugaison entre le substituant et le site
réactionnel :

\o, =0 -0 et b=Rp~ .

i, représente le nombre d’onde de la bande 00 d absorption.

Pour les calculs de p > et de R. nous avons utilisé la méthode de régression

linéaire 4 parametres multiples avec o~ et Mo . comme variables indépendantes.
Dans tous les solvants etudies nous avons ctabli des correlations linéaires a
parameétres multiples (figures 31 et 32) avec une preécision satisfaisante puisque

les coefticients de corrélation varient entre 0.973 et 0,988 (tableau 22).
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Figure 31: Corrélation multiparamétrique de Yukawa-Tsuno appliquée aux nombres d'onde des
bandes 00 d'absorption des dérivés de coumarine dans 'acétonitrile
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Tableau 20: analyse statistique des corrélations de Brown-Okamoto appliquées aux
transitions Sp = Sy des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

Solvants pt @ po r n'®

DIOXANE 3348 33048 | 0,987 6
EtO 1864 32480 0,092 5
AcOEt 2516 33492 | 0,995 5
E:OH 2709 33123 | 0,990 6
DMF 2286 32616 | 0,059 5
CH;CN 1774 32529 | 0,956 5
DMSO 2642 52027 0.978 6

Tableau 21: analyse statistique des corrélations de Brown-Okamoto appliquées aux
transitions Sy = Sp des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

Solvants pr® Tyl : r (9 n @
DIOXANE 1887 27830 0.071 3
E:0 1320 T 27335 0.981 4
AcOEt 1815 R 0,990 4
EtOH 3139 28669 0.997 4
DNF | 2384 27801 0.998 3
CH,CN | 2442 28078 0.997 | 4
'DMSO | 2439 27637 0994 | 4

(a) constanies de reaction
(b) ordonnees a origine
(¢) coefficient de correlation

{d) nombres de donnees
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Les valeurs de p° sont comprises entre 4,857.10° em™ et 7,863.10° cm”

selon le solvant. Cependant les valeurs de R sont tres faibles, situées entre 0 et
18,2 %. Ainsi, les effets de résonance directe sont trés faibles sur les transitions

électroniques d’absorption. Ce qui est en accord avec nos prévisions.

2. Application aux transitions S; 2 S

Pour appliquer le traitement de Yukawa-Tsuno sur les transitions

électroniques de fluorescence, nous avons utilisé 1’équation (22) :

7. = p°(0° = Rac;) = p°0° + bao; (22)

ou v, est le nombre d’onde du maximum de fluorescence ;
R, p~. Ao et b ont la méme signification que dans 1’équation (21).
o° et Ao, étant utilisés comme variables indépendantes.

Nous avons obtenu des corrélations linéaires a parametres multiples (figures
33 et 34) avec une précision satisfaisante puisque les coetficients de corrélation
varient entre 0,936 et 0,999 (tableau 23).

Comme en absorption. les taibles valeurs de £ comprises entre 0.3 et 27.2 %
montrent aussi quen fluorescence les effets de résonance mésomere (entre le
substituant et le cvcle de la coumarine) sont plus importants que les effets de
resonance directe (entre le substituant et le site reéactionnel). Cependant, ces
valeurs sont, en général. plus élevees en fluorescence qu'en absorption. Ainsi,

en accord avec nos previsions. des effets de résonance directe jouent donc un

role plus important en fluorescence qu’en absorption.
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Tableau 22 : analyse statistique des corrélations de Yukawa-Tsuno appliquées aux

transitions Sp = S1 des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

solvants p° @ R ® o r n @
DIOXANE 4857 1 18,2 0.988 7
Et,0O 6279 - 0.984 7
AcOEt 5693 4,1 0.983 7
EtOH 6655 12 0.971 7
DMF 7863 4 ; 0.970 7
CH,CN 7179 | 8 | 00983 7
DMSO 7945 5| 0085 7

Tableau 23 : analyse statistique des corrélations de Yukawa-Tsuno appliquées aux

transitions Sy = Sp des coumarines comportant des substituants électrodonneurs

o (3)

! S ;
LR Wo,

i)

(d)

Solvants Yo, | | r n

DIOXANE 5342 ‘ 1,1 | 0.965 5
Et,O 3239 6,8 0.936 5
AcOEt 4882 4.6 0.989 3
EtOH 8214 0.3 0.973 5
DMF 4565 222 ; 0.289 3
CH;CN 3482 27.2 ¢.999 3
DMSO 3718 12.6 7,996 3

{(a) constantes de réaction

(c) coefficient de corrélation
{(d) nombres de donnees

(b) constantes caracteristiques de etfet eleciromere
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Figure 33 : Corrélation multiparamétrique de Yukawa-Tsuno appliquée aux nombres
d'onde des maxima de fluorescence dans I'acétonitrile
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Figure 34 : Correlation multiparamétrique de Yukawa-Tsuno zopliquée aux nombres
d'onde des maxima de fluorescence dans l'acétate d'éthyle
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VI. CONCLUSION

Des corrélations linéaires entre “proprictés spectrales et structures™ peuvent
¢tre obtenues avec la coumarine et ses deérvés aussi bien en absorption
¢lectronique qu’en émission de fluorescence a partir des traitements de
Hammett, de Taft, de Brown-Okamoto et de Yukawa-Tsuno.

Ces corrélations confiriment que les transitions sont de type nn* et montrent
ausst que les substituants €lectrodonneurs diminuent le “gap” énergétique aussi
bien pour les transitions S¢S que pour les transitions S;=2S,,.

L’application de [’équation de Yukawa-Tsuno montre que leffet de
résonance directe entre le substituant et le site réactionnel joue un réle faible sur
les transitions Sp=2S; et S;2S; des coumarines substituées. Bien qu'elles soient
légérement plus élevées en fluorescence qu'en absorption électronique, ces
transitions sont principalement affectées par les interactions inductives et de

résonance meésomere entre le substituant et le cycle de la coumarine.
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D.ETUDE QUALITATIVE DES EFFETS DE
SUBSTITUANTS SUR LES SPECTRES
ELECTRONIQUES D'ABSORPTION ET D'EMISSION DE
FLUORESCENCE DES AMINOCOUMARINES

Le tableau (24) nous montre aussi que tous les substituants exercent un
effet bathochrome en fonction de la polarité croissante du solvant. Cecl
explique que les transitions qui gérent I'absorption et la fluorescence sont de
type aa* [19, 88 b], quelle que soit la nature du substituant. Ce tableau nous
montre aussi que les maxima des longueurs d'onde des bandes 00
d'absorption et d'émission de fluorescence se déplacent vers le rouge
lorsqu'on substitue le groupe méthyl, a la position 4, par le groupe CF:. On
peut expliquer ce phénomene a partir de la figure (35) représentant le

diagramme des niveaux d'énergie.

“

Figure 33: diagramme des niveaux d'énergies des coumarines substituées.
7 et % représentant l'orbitale moleculaire liante d'énergie cius elevee et l'orbiale
antiliante d'énergie plus basse de la coumarine non substituee. 7; representant une

orbitale antiliante provenant du substituant electroporteur.
Dans ce diagramme. 7 et 7* representent respectivement l'énergie de
'orbitale liante la plus élevée et celle de l'orbitale antiliante la plus basse de la

coumarine non substituee.
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Considérons, d'abord, l'effet du seul groupe amino a la position 7 du novau
de la coumarine. La paire d'¢lectrons libres de ce groupe réside dans les orbitales
moléculaires qut sont largement localisées dans le groupe amino. Cependant, a
cause du transfert de charge intramoléculaire (TCI), la charge électronique du
groupe amino devient substantiellement délocalisée a travers le systéme n du
novau [19]. Aussi, I'énergie de cette orbitale moléculaire délocalisée 7, est elle
largement plus élevée que celle de la coumarine non substituée =n. Par
conséquent le "gap" d'énergie entre =* et m; de la molécule substituée est plus
faible que celui entre =* et 7 de la coumarine non substituée. C'est pourquot en
comparant les valeurs obtenues dans le tableau avec celles de 7-méthyl-4-Me
coumarine dans l'éthanol (2,=315 nm et 2;=412 nm) [16], nous constatons que
ces valeurs sont largement supérieures a celles de 7-NMe,-4-Me coumarine et 7-
N{(Et),-4-Me coumarine dont les caractéristiques spectrales respectives dans
I'éthanol sont : (A, =368 nm et Ay =427 nm) et (A= 367 nm et iy = 445 nm).

Enfin cette étude nous permet aussi d'expliquer pourquoi les substituants
électrodonneurs et accepteurs exercent une diminution de "gap" d'énergie par
rapport a celle de la coumarine non substituée, aussi bien en absorption quen
fluorescence. En effet les tableaux (3 et 6) nous montrent que plus. l'effet du
substituant est élevé plus le niveau de 7, augmente et plus v diminue: de la
méme facon, plus l'effet électrodonneur ou é€lectroattracteur du substituant 2st
éleve, plus le niveau d'énergie 7*, diminue. ce qui entraine une diminution de
I'énergie de transition Ay, En plus, cette figure nous montre aussi que les
substituants ¢lectrodonneurs favorisent les transitions (TCH=>(TCID) ce qu
diminue la population de I'état fluorescence en faveur du processus de
désactivation non radiative. Ainsi. 'effet du substituant électroattracteur diminue
donc le rendement quantique de fluorescence. Ce résultat est en partait accord
avec l'étude faite sur l'effet des substituants ¢lectroattracteurs sur le rendement

quantique de fluorescence des indoles substitués [100].
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Considérons maintenant la molécule de coumarine avec seulement un
groupe électroattracteur CF; a la position 4. 11 est connu que l'effet de ce groupe
est d'introduire une orbitale vacante non liante n*, [101, 102]. De méme le "gap”
d'énergie entre 7*, et m; de la molécule fluorée est plus faible que celui de la
molécule non fluorée. C'est pourquoi nous avons les valeurs des longueurs
d'onde d'absorption X, et d'émission Ay de 7-NHe;-4-CF; coumarine et de 7-
NMe,-4-CF; supérieures a celles An et Ay de 7-NH;-4-Me et 7-NMe:-1-Me

coumarine (tableau 24).

Tableau 24: longueurs d'onde As des maxima des bandes d'absorption et ir des

bandes d'émission de fluocrescence.

Solvants| Dioxane Et,O EtOH CH;CN | DMSO
substituants 2 0 D 3 1 e AP A a3
Coumarine 309 309 309 1309 309
7-NH;-4-CH; 340 404 1340 394 (343 427 341 412 356 421
7-NMe,-4-CH; 357 414 1367 407 367 445 360 433 368 440
7-N(Eth-4-CH; 354 414 1353 394 368 427 368 412 375 421
7-NH2-4-CF3 361 427 (362 438 [382 475 (368 452 383 476
7-NMez-4-CF; 382 460 382 455 397 448 (393 490 400 0 202

En plus les données du tableau (5) indiquent que les dépiacements de Siokes
(v, -v.) des dérivés amino sont plus faibles que ceux des autres composes. De
meme le tableau (24) nous montre aussi que les déplacements de Stokes de 7-
NH:-4-CF;5 coumarine et 7-NMe;-4-CF; coumarine sont plus faibles que ceux
correspondants non fluorés, c'est-a-dire le 7-NH;-4-CH: coumarine et le
7-NMe.-4-CH; coumarine. On explique cect par l'existence de transfert de
charge mtramoléculaire (TCI) pour les dérivés a substituants amines. Cependant.

il v a toujours un équilibre entre 1'état de transfert de charge intramoléculaire

(TCI) et celut de transtert de charge intramoléculaire de detormation (TCID),
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etat qui ne favorise pas du tout I'émission de fluorescence. Il en résulte que
['augmentation de la population a I'état TCID correspond a une diminution du
rendement quantique de fluorescence. Le tableau (24) nous montre aussi que les
déplacements de Stokes sont moins élevés pour les composés a substituants
fluorés que non fluorés. Puisque le substituant CF; est électroaccepteur, I'état
excité¢ de la molécule est plus polaire que l'état fondamental & cause bien
entendu du transfert de charges intramoléculaires. Les faibles valeurs de
déplacement de Stokes prouvent une plus grande déformation de la molécule en
dehors du plan [19, 20, 21] favorisant ainsi le transfert de charge
intramoléculaire de déformation (TCID). Cette déformation pourrait ainsi
diminuer la population de ces molécules a I'état fluorescent. C'est ce qui est
vérifié par les figures (17 et 18) ou lintensité de fluorescence des amino
coumarines fluorés est beaucoup moins intense que celle des amino non fluores,
avec une diminution donc du rendement quantique de fluorescence.

Ainsi, la présence du groupe CF; en position 4 exerce un déplacement
bathochrome du maximum de la bande 00 d'absorption et du pic de la
fluorescence. Sa présence abaisse donc, le "gap" d'énergie entre les orbitales
liantes et antiliantes par rapport a celut de la molécule non subsutuee. Ce
substituant entraine aussi le transfert de charge intramoléculaire de deformation
a 1'état excite singulet causant ainsi, la distorsion géomermrique de la molécule
dont l'efter est verifie par de grandes valeurs de déplacement de Stokes et par

I'extinction de tluorescence.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons étudié l'effet de solvant et des substituants sur les spectres
électroniques d'absorption et d'émission des coumarines substituées. Pour la
plupart des coumarines, nous avons observé un déplacement bathochrome des
maxima de fluorescence et de la méme maniére les maxima des bandes 00
d'absorption en fonction de la polarité croissante du solvant. De ces résultats,
nous avons pu montrer que les diverses transitions sont principalement de type
Tk,

A partir des ces déplacements de bandes, nous avons pu calculer les
moments dipolaires p. a 1'état excité par les méthodes de Bakhshiev, de
Chamma-Viallet, de Mac Rae et de Suppan.

Nous avons ensuite comparé les valeurs de . avec celles des moments
dipolaires u, déterminées expérimentalement. Dans tous les cas, les valeurs de
L. sont supérieures a celles de p,. Ainsi, les coumarines sont réellement plus
polaires dans I'état excité que dans I'état fondamental et que 1'état excité est
assujetti a plusieurs transitions dont celles de transferts de charge
intramoléculaires de déformation (TCID). Ce type de transition est d'ailleurs
plus important pour les coumarines substituées par un groupe aming. ce qui se
rraduit par un fort déplacement de Stokes et de I'extinction de fluorescence.

A partir de I'é¢tude faite sur l'etfet de substituant électrodonneur sur les
spectres 2lectroniques d'absorption et de fluorescence, nous avons obtenu. pour
la majorite des coumarines et dans plusieurs solvants. des correlations linéaires
de type "propriété spectrale-structure” entre les nombres d'onde des maxima
d'absorption de plus grandes longueurs d'onde et les constantes de substituants
o de Hammett. Des corrélations linéaires du méme tvpe sont observees entre les
nombres d'onde des maxima de fluorescence et les constantes ¢ de Haminett.
Dans les deux cas. ces corrélations lindaires étaient assez satisfaisantes avec des

coefficients de corrélation compris entre 0.98 et 0.99 et de pentes p toutes

A 4%
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positives. Il en résulte, que le pouvoir électrodonneur du substituant abaisse le
"gap" énergétique entre l'état fondamental S; et I'état excité S;. Cependant, les
substituants électrodonneurs exercent un effet plus intense sur les transitions
So=>S) que sur la fluorescence (transition S;=>Sy).

Dans le but d'¢lucider I'importance des effets inductifs et mésoméres d'une
part et inductifs et €lectromeres d'autre part, sur les transitions d'absorption et de
fluorescence, nous avons utilisé respectivement les équations de Taft et de
Brown-Okamoto. Il en résulte que les effets mésomeres sont plus importants que
les effets électroméres sur ces mémes transitions.

Pour quantifier leffet électromére des autres effets inductifs et
mésomeres, nous avons utilis€¢ les €quations de Yukawa-Tsuno. Les résultats
obtenus confirment la faible importance que joue le role de l'effet électromeére
sur les transitions Sy=2S; et S;=2Sy. Cependant, l'effet électromere exerce un
effet plus important en fluorescence qu'en absorption (transition Sy=>S,).

Dans un travail ultérieur, nous nous proposons d'élargir le champ d'¢rude
en déterminant les constantes d'équilibre a I'état fondamental et au premier <tat
excité singulet dans des milieux extrémes (trés basiques et trés acides
respectivement). Nous étudierons également l'effet des atomes lourds sur les
spectres d'émission de fluorescence et de phosphorescence. Enfin. nous nous
proposerons de faire une étude analvtique afin de pouvoirr  déterminer
qualitativement et quantitativement quelques composes coumariniques contenus
dans le commerce ou dans le domaine medical. dans le warfarine par exemple.

Une ¢tude sur la modélisation des dérives coumariniques est envisagee.
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