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ABSTRACT

ABSTRACT

Hydroxychromones and hydroxyquinolones, dual-emission, environmentally sensitive spec-
troscopic probes, have been developed for DNA labeling to track interactions between proteins,
and DNA or membrane. In this work we have determined, using ab initio methods, the pro-
perties of a hydroxychromone probe, BTHC, and two hydroxyquinolone probes, FHQ and
MFHQ. The calculation method used is the fundamental state DFT and the excited states
TDDFT, methods associated with the TZVP base and the PBEO functional. The two solvents,
acetonitrile and n-hexane, were taken into account by the PCM method.

Thus, we have first determined for each probe the most stable conformation in the funda-
mental state. This conformation informs us in particular about the flatness of the molecules
studied. The results predicted that, unlike the distorted MFHQ probe, BTHC and FHQ probes
with a planar structure could be inserted into DNA sequences. The calculated lengths of the
inter-atomic and intramolecular links have been analyzed and interpreted. The value of the pka
in the fondamental state makes it possible to establish the non-anionic nature of the probes in
the two solvents, a necessary condition for the effectiveness of the ESIPT reaction which leads
to the dual emission. This non-anionic character is further developed for the hydroxyquinolone
probes in n-hexane, a nonpolar aprotic solvent. Increasing the Stokes shift from acetonitrile
to n-hexane indicates easier detection in the latter solvent.

The introduction of the N-methyl group at the 1-position of the quinolone part of the
FHQ probe also leads to an increase in Stokes displacement. The absorption spectra show a
very high absorption efficiency for the BTHC probe in the two solvents. For all the probes
studied, the emission bands move towards short wavelengths when the polarity of the solvent
is increased. Oscillator forces at fluorescent relaxation states predict a very high quantum
yield of the BTHC probe in both solvents. This is a necessary but not sufficient asset for good
radiative deactivation and therefore for good detection. The excited states of the three probes
are characterized by the lack of activation barrier of the ESIPT reaction because of a large
energy gap between the fluorescent relaxation state of the normal form and the fluorescent
relaxation state of the tautomeric form. Therefore, for all three probes, the ESIPT reaction
is irreversible. The addition of the N-methyl group to the FHQ probe almost doubles the gap
of vibrational relaxation energy in the excited state on the one hand and makes negligible
the energy gap between the fundamental state of fluorescent relaxation and the initial ground
state. This favors the return of the probe to the initial ground state after fluorescence emission
of the normal form.

Taking into account the flatness of our probes and their quantum yield, the BTHC and
FHQ probes are much more favorable for an insertion in a DNA sequence for the spectroscopic
detection of the latter.
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RESUME

Les hydrochromones et les hydroxyquinolones, sondes spectroscopiques a émission duale,
sensibles a I’environnement, ont été développées pour le marquage de I’ADN afin de suivre les
interactions entre les protéines, entre les protéines et ’ADN ou la membrane. Dans ce travail
nous avons déterminé, a ’aide de méthodes ab initio, les propriétés d’une sonde hydroxychro-
mone, le BTHC, et de deux sondes hydroxyquinolones, le FHQ et le MFHQ. La méthode
de calcul utilisée est la DFT a I’état fondamental et la TDDFT aux états excités, méthodes
associées a la base TZVP et & la fonctionnelle PBEO. La prise en compte des deux solvants,
l’acétonitrile et le n-hexane, a été effectuée par la méthode PCM.

Ainsi, nous avons en premier lieu déterminé pour chaque sonde la conformation la plus
stable a I’état fondamentale. Cette conformation nous renseigne en particulier sur la planéité
des molécules étudiées. Les résultats prédisent que, contrairement a la sonde MFHQ qui est
distordue, les sondes BTHC et FHQ avec une structure plane pourraient étre insérées entre
des séquences d’ADN. Les longueurs calculées des liaisons interatomiques et intramoléculaires
ont été analysées et interprétées. La valeur du pKa a I’état fondamental permet d’établir le
caractére non-anionique des sondes dans les deux solvants, condition nécessaire pour I’effec-
tivité de la réaction ESIPT qui conduit & I’émission duale. Ce caractére non-anionique est
plus poussé pour les sondes hydroxyquinolones dans le n-hexane, solvant aprotique non po-
laire. L’accroissement du déplacement de Stokes lorsqu’on passe de ’acétonitrile au n-hexane
indique une détection plus aisée dans ce dernier solvant.

L’introduction du groupe N-méthyl, en position 1 de la partie quinolone de la sonde FHQ
entraine également un accroissement du déplacement de Stokes. Les spectres d’absorption
montrent une efficacité d’absorption tres élevée pour la sonde BTHC dans les deux solvants.
Pour toutes les sondes étudiées, les bandes d’émission se déplacent vers les courtes longueurs
d’onde lorsque 'on augmente la polarité du solvant. Les forces d’oscillateurs aux états de re-
laxation fluorescente prédisent un rendement quantique trés élevé de la sonde BTHC dans les
deux solvants. Ceci est un atout nécessaire mais pas suffisant pour une bonne désactivation
radiative et par conséquent pour une bonne détection. Les états excités des trois sondes se
caractérisent par le manque de barriére d’activation de la réaction ESIPT du fait d’'un gap
d’énergie important entre 1’état de relaxation fluorescente de la forme normale et 1’état de
relaxation fluorescente de la forme tautomére. Par conséquent, pour toutes les trois sondes, la
réaction ESIPT est irréversible. L’ajout du groupe N-méthyl a la sonde FH(Q double pratique-
ment le gap d’énergie de relaxation vibrationnelle a ’état excité d’une part et rend négligeable
le gap d’énergie entre ’état fondamental de relaxation fluorescente et ’état fondamental initial.
Ceci favorise le retour de la sonde a ’état fondamental initial aprés émission de fluorescence
de la forme normale.

En tenant compte de la planéité de nos sondes et de leur rendement quantique, les sondes

Xiv



RESUME XV

BTHC et FHQ sont beaucoup plus favorables a une insertion dans une séquence d’ADN pour
la détection spectroscopique de cette derniére.
Mots clés : hydroxychromones, hydroxyquinolones, sondes, spectroscopie, protique, polaire.



INTRODUCTION GENERALE

La spectroscopie de fluorescence est I'une des méthodes spectroscopiques de détection et
d’analyse les plus efficaces car hautement sensible et trés fiable. Elle trouve son application
dans de nombreux domaines parmi lesquels ceux de la physico-chimie, de la nanotechnologie et
de la biologie cellulaire. En ce qui concerne les systémes manipulés dans ce dernier domaine, la
spectroscopie de fluorescence moléculaire permet 1’acquisition spatio-temporelle de différentes
informations. L’intensité de fluorescence dépend cependant de la concentration de la sonde
fluorescente dans le milieu étudié. Cette concentration est souvent localement mal maitrisée
puisqu’elle varie au sein méme d’une cellule selon que ’on se situe dans le cytoplasme ou dans
la membrane. Ce fait est source d’erreurs dans la tracabilité, par imagerie de fluorescence,
des molécules cibles. La solution trouvée a ce probléme est la mesure d’un rapport d’intensité
qui lui ne dépend pas de la concentration. Les sondes ratiométriques sont de 3 types : Celles
pour lesquelles 2 rayonnements incidents donnent lieu a 2 fluorescences, celles pour lesquelles 2
rayonnements incidents donnent lieu a 1 fluorescence et celles pour lesquelles un rayonnement
incident donne lieu a deux fluorescences. Cette derniére classe est celle a laquelle appartiennent
les hydroxychromones et les hydroxyquinolones, objets de la présente étude.

Les hydroxychromones et les hydroxyquinolones, du fait d’un transfert intramoléculaire de
proton a I’état excité, ont la particularité de présenter deux bandes d’émission d’intensités
voisines. Ceci est un des avantages de ce type de chromophore car la détection par méthode
ratiométrique est d’autant plus précise que les intensités mesurées sont comparables. Un autre
avantage est que ces molécules peuvent étre utilisées comme marqueurs aussi bien dans la
membrane que dans le cytoplasme (milieu aqueux).

Une option de marquage de ’ADN a été proposée en 2012 par Dziuba et al. Il s’agit de la
substitution compléte des nucléobases naturelles par des nucléobases de synthése basées sur
des molécules fluorescentes. L'un des inconvénients de cette méthode est le rendement quan-
tique faible dii aux interférences entre les nucléobases fluorescentes et les nucléobases dans
I’appariement des bases. Dziuba et al ont récemment introduit un nouvel analogue nucléosi-
dique basé sur le fluorophore 3-hydroxychromone qui révéle une grande sensibilité au milieu
environnant et un rendement quantique élevé.

La conception et la caractérisation de sondes fluorescentes pour la détection dans les cel-
lules biologiques est un domaine en plein essor depuis une dizaine d’années. L’objectif est
la réalisation de sondes dans un domaine spectral de faible absorption pour les tissus biolo-
giques et de rendement quantique élevé. Dans ce contexte, la présente étude s’inscrit dans la
continuation des travaux entrepris au sein de ’équipe de recherche, travaux qui consistent &
étudier, en amont, les propriétés photophysiques de certains dérivés 3-hydroxychromones et
leur analogues 3-hydroxyquinolones.

La présente these comprend 3 chapitres et une conclusion générale. Le premier chapitre
présente en premiére partie les généralités de la fluorescence moléculaire et dans la deuxiéme
partie une revue bibliographique concernant les études antérieures sur les chromophores 3-
hydroxychromones et 3-hydroxyquinolones. Le deuxieme chapitre présente les travaux expé-
rimentaux de simulation, notamment la méthode utilisée pour la caractérisation des fluoro-
phores 2 - (2 - benzothiényl)-3-HC (BTHC), 2-furyl-3-HQ (FHQ) and 1-methyl-2-furyl-3-HQ
(MFHQ). Dans le troisiéme chapitre, les résultats sont présentés, analysés et interprétés.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

Dans ce chapitre, il sera question dans une premiére partie des rappels sur des généralités de
la fluorescence moléculaire. Dans une deuxiéme partie seront présentées les principales classes
de sondes fluorescentes. Un accent particulier sera mis sur les propriétés photophysiques des
sondes hydroxychromones et hydroxyquinolones dans la troisiéme et derniére partie.

1.1 LA SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE

La spectroscopie de fluorescence est I'une des méthodes les plus sensibles de détection de
la biologie moléculaire, car pouvant aller jusqu’a la détection de molécules individuelles. Son
succes comme outil d’étude des systémes vient de la finesse des techniques fluorimétriques,
de la précision de sa réponse a I'environnement immeédiat de la molécule émissive. Elle repose
sur la mesure de 'intensité de la lumiére émise par fluorescence, suite a une excitation du
fluorophore par un rayonnement du domaine du visible ou du proche ultraviolet.

La fluorescence trouve son application dans de nombreux domaines, notamment en bio-
logie. L’utilisation de la spectroscopie de fluorescence en milieux biologiques s’explique par
la forte corrélation entre le spectre d’émission de la molécule fluorescente et sa conformation
d’une part et les propriétés de son environnement d’autre part. Une fois la molécule portée
a excitation, plusieurs voies de désexcitation entrent en compétition, avec émission ou non
de la fluorescence, a condition de pouvoir se produire dans une échelle de temps comparable
au temps moyen de vie de la molécule au niveau excité[I]. La connaissance du spectre d’ab-
sorption de la molécule est capitale. En effet, certains processus a I'état excité (changement
conformationnel, transfert d’énergie, transfert d’électron...) peuvent étre suivis d’une émis-
sion de fluorescence distinguable de 1’émission de fluorescence consécutive a ’excitation. Les
conséquences de cette compétition sont les modifications des caractéristiques de 1’émission
de la fluorescence. Les principales caractéristiques dont on suit I’évolution sont : les spectres
d’émission ou d’excitation, le déplacement de Stokes, I’efficacité de fluorescence ou rendement
quantique, la durée de vie de fluorescence et I'anisotropie de fluorescence ou sa polarisation.
Des informations sur I’environnement immédiat de la molécule qui joue le role de sonde sont
ainsi obtenues.
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FiG. 1.1 — Diagramme de Jablonski

1.1.1 APPLICATION DE LA FLUORESCENCE

La grande sensibilité de la fluorescence d’une molécule a son microenvironnement se tra-
duit par le large spectre d’action des sondes fluorescentes. Nous noterons principalement les
domaines de la physique, la chimie, la biochimie, la biologie, la médecine, I’environnement,
I'industrie pharmaceutique, etc. Les principales applications sont les suivantes :

- Exploration de matiére inanimée ou vivante a 1’aide de sondes fluorescentes : membranes
biologiques ; protéines ; acides nucléiques ; informations sur des parameétres physiques structu-
raux ou chimiques (polarité, viscosité, ordre moléculaire, pH, concentration d’ions, déplace-
ment de Stokes, rendement quantique...);

- Détection et dosage a 'aide de sondes fluorescentes : Puces & ADN ; controle du sang et
des urines, triage de cellules vivantes (cytofluorimétrie) ; dosage d’anticorps ; ions métalliques,
anions, molécules neutres.

- Détection et dosage d’espéces intrinséquement fluorescentes : hydrocarbures; polluants;
médicaments ; drogues ; etc.

-Divers autres applications : laser & colorant; capteurs optiques; lampes fluorescentes;
marquage de sécurité des documents (billets de banque) ; controle non destructif; hydrologie
et criminologie. [2]

1.1.2 DIAGRAMME DE JABLONSKI

Le diagramme de Perrin-Jablonski (Figure 1.1) ou diagramme d’énergie permet de visua-
liser les différents processus mis en jeu : absorption d’un photon, relaxation vibrationnelle,
conversion interne, fluorescence, passage intersystéme, phosphorescence, fluorescence retar-
dée, transitions triplet-triplet. Ces processus ont lieu entre les niveaux électroniques et les
niveaux vibrationnels ainsi que l'indique le diagramme. Pour chaque niveau vibrationnel, il
existe des niveaux rotationnels qui ne sont pas représentés sur la figure. Ces différents niveaux
énergétiques ont entre eux les gaps suivants :

— 0,4 & 3 eV pour les niveaux électroniques;

— 0,04 & 0,4eV pour les niveaux vibrationnels;

— 0,04 eV pour les niveaux rotationnels.
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D’aprés la statistique de Boltzmann , le rapport des populations N;/N; est donné par le
E;—E;
terme suivant : e K75
ou I; — E; est la différence entre les énergies des deux niveaux 7 et j, T la température
de Boltzmann. Cette équation montre qu’a température ambiante, les molécules sont trés
majoritairement au niveau fondamental (sous-niveau vibrationnel le plus bas du plus bas

niveau électronique).

1.1.3 TRANSITIONS RADIATIVES ET NON RADIATIVES

Une molécule fluorescente a I’état fondamental, éclairée par un faisceau de lumiére de lon-
gueur d’onde \ ne peut absorber un photon que si I’énergie de ce dernier, he/\, est exactement
égale a la différence d’énergie entre le niveau fondamental et I'un des sous-niveaux d’énergie de
I'un des états excités. L’absorption d’un photon entraine un changement d’état de la molécule
de I’état fondamental a un état électronique excité. Une transition de cet ordre correspond & la
promotion d’un électron d’une orbitale occupée a une orbitale inoccupée d’énergie supérieure.
Deux types d’orbitales retiennent ’attention en spectroscopie de fluorescence : les orbitales
moléculaires occupées de plus hautes énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbitals)
et les orbitales moléculaires inoccupées de plus basse énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Mo-
lecular Orbitals). Pendant I’absorption, les transitions quantiques ont lieu entre les niveaux
d’énergie des électrons périphériques. Ces transitions mettent en jeu des orbitales m dont le
recouvrement permet la délocalisation des électrons. Plus la délocalisation est importante,
plus la longueur d’onde du rayonnement est élevée. Lorsque un des deux électrons de spins
opposés d’une orbitale moléculaire migre vers une orbitale de niveau d’énergie plus élevée,
son spin reste inchangé (régle de sélection), de telle sorte que le nombre quantique total de
spin reste égal & zéro. Les multiplicités des états fondamental et excités restant égales a 1, ces
états sont appelés singulets. Les transitions y relatives concernent les excitations partant du
niveau fondamental singulet Sy, aux niveaux excités S; ou Sy. Ces transitions sont appelées
transition singulet-singulet et les spectres d’absorption correspondant se situent dans la région
du visible et de 'ultraviolet (250-600 nm), pour des molécules d’utilité biologique. Cependant,
une molécule dans un état singulet peut subir une conversion vers un état ou 'on retrouve
deux électrons ayant des spins paralleles. Dans ce cas, le nombre quantique total de spin est
égal a4 1 et la multiplicité est de 3. Ces états sont appelés états triplets car on y retrouve trois
états d’égales énergies.

1) CONVERSION INTERNE

La conversion interne est une transition non radiative qui se produit entre deux états
électroniques d’égale multiplicité de spin. Lorsqu’un fluorophore est porté vers un niveau
vibrationnel du premier état excité ou vers un niveau vibrationnel du deuxieme état excité,
la relaxation vibrationnelle le conduit vers le niveau vibrationnel zéro du premier état excité.
L’excés d’énergie vibrationnelle est rapidement transmis aux molécules du solvant. A partir
de I'état S;, la conversion interne est possible vers I’état Sy. Elle entre alors en compétition
avec la fluorescence qui part de S; et le passage intersystéme vers 1’état triplet. Sa conversion
interne de Sy vers S; est Cependant moins efficace a cause de la différence d’énergie qui est
relativement grande entre S; et Sy.
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2) PASSAGE INTERSYSTEME

Le passage intersystéme est une transition non radiative se produisant entre deux niveaux
vibrationnels de méme énergie, issus des états électroniques de multiplicités différentes. Par
conséquent, une molécule excitée dans le niveau vibrationnel le plus bas de I’état S; peut passer
dans le niveau vibrationnel iso énergétique de 1’état triplet T ; puis la relaxation vibrationnelle
la méne dans le plus bas niveau vibrationnel de T;. C’est un processus trés rapide (1077-
107%s) qui peut entrer en compétition, a partir de s;, avec les autres voies de désexcitation
(fluorescence et conversion interne S; vers Sy).

Le passage entre états de multiplicités différentes ne peut étre fait en principe, sauf dans
la mesure ou le couplage entre le moment magnétique orbital et le moment magnétique de
spin est assez important. Le passage inter systéme peut étre favorisé par le type de transition
S; —So (ex : n — 7), et les atomes lourds favorisant le couplage spin-orbite.

3) LA FLUORESCENCE

L’émission de photons qui accompagne le passage du fluorophore de 1’état vibrationnel
le plus bas de I'état excité S; en direction de I’état fondamental Sy est appelé fluorescence.
L’ensemble de ces transitions radiatives constitue le spectre de fluorescence (Fig. 1.1). Il est
a constater que le début d’une transition électronique, telle que 'absorption ou I’émission,
est toujours le sous niveau vibrationnel le plus bas de I'état électronique associé Sy ou Sy,
respectivement. En conséquence, les caractéristiques de I’émission (exception sera faite a la
polarisation) ne dépendent pas de la longueur d’onde d’excitation, a condition qu'une seule
espéce a l'état fondamental soit excitée. [3]

Le spectre de fluorescence correspond toujours a des longueurs d’onde plus élevées (c’est
a dire basses énergies) que le spectre d’absorption. Ceci s’explique par la perte d’énergie par
relaxation vibrationnelle dans I'état excité (figure 1.1). Ce déplacement vers le rouge peut étre
quantifié par la distance entre la position du maximum de la premiére bande d’absorption
et celle du maximum du spectre de fluorescence. Cette distance est appelée déplacement de
Stokes et exprimée en nombre d’onde. Dans la pratique, il est d’autant plus aisé de distinguer
la lumiére fluorescente de la lumiére d’excitation que le déplacement de Stokes est grand. On
y arrive facilement avec des filtres convenables.

Les propriétés du milieu environnant exercent une influence sur la vitesse des réactions,
les bandes spectrales et la position du spectre d’émission. Quand un soluté est entouré de
molécules de solvant, ses états fondamental et excité sont relativement stabilisés par des inter-
actions soluté-solvant. Ces interactions couramment décrites en terme d’interactions de Van
der Waals (dipolaire, électrostatique,...), et d’interactions telle que les liaisons d’hydrogéne,
sont & l'origine de la perturbation des niveaux d’énergie du fluorophore. En général, ces inter-
actions augmentent avec la polarité du solvant. Un changement dans la nature du solvant peut
induire des déplacements des bandes d’absorption et d’émission, appelés déplacements solva-
tochromiques. L’amplitude du déplacement n’est pas la méme pour les spectres d’absorption
et d’émission. La zone de recouvrement des deux spectres peut étre supprimée par I'interaction
soluté-solvant.
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1.1.4 CARACTERISTIQUES DE LA FLUORESCENCE
1) LE RENDEMENT QUANTIQUE

Eu égard a la concurrence entre les processus radiatifs et non radiatifs, toutes les molécules
excitées n’émettent pas de photons de fluorescence. Le rendement quantique ¢p pour un
fluorophore donné est la fraction de molécules excitées qui retourne a ’état fondamental S
avec émission de photons de fluorescence[4]. En d’autre termes, ¢’est le rapport entre le nombre
des photons émis (sur toute la durée du déclin de I’émission) et le nombre des photons absorbés.

Ne
oF = N,

Le rendement quantique peut aussi étre défini a I'aide des constantes de vitesse.

S

br = e

T + knr

avec :

kf : constante de vitesse pour la désexcitation radiative S; — Sy avec émission de fluores-
cence.

kS . constante de vitesse pour la désexcitation non radiative S; — Sy , relatif & 'ensemble
des processus non radiatifs.

Le rendement quantique de fluorescence est indépendant de la longueur d’onde d’excitation.
Sa valeur qui oscille entre 0 (molécules non fluorescentes) et 1(molécules les plus fluorescentes),
dépend du rapport entre les processus radiatifs (émission de photons) et non radiatifs tels la
conversion interne (retour non radiatif a 1’état fondamental), la conversion vers I’état triplet
et la décomposition de la molécule a I’état excité.

La durée de vie de I’état excité S; peut étre défini en termes cinétique a travers l'expression :

1
"R R

Il existe une relation entre le rendement quantique et la durée de vie 7 :

o= ks

2) LA DUREE DE VIE DE FLUORESCENCE

L’émission d’un photon obéit & un processus aussi rapide que ’absorption d’un photon
(= 107s). L'une des caractéristiques de la fluorescence est la durée de vie ou encore temps de
déclin de fluorescence 7 de la population étudiée (quelques dizaines de ps a quelques centaines
de ns pour les molécules organiques). Le temps de vie de fluorescence 7 définit 'intervalle de
temps d’observation des phénomeénes dynamiques. Il est défini par I'expression :

I(t) =Ipe+

11 décrit la décroissance de l'intensité de fluorescence I (), suite a 'excitation d’une solution
de fluorophores, par une impulsion lumineuse extrémement courte. Il est aussi définit comme
le temps de déclin de U'intensité de fluorescence I (t) d'un facteur 1/e par rapport a sa valeur
initiale Iy. La durée de vie d’'une population homogeéne de fluorophores est indépendante de
la longueur d’onde d’excitation. La raison en est que, les molécules excitées & un niveau
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d’énergie supérieur a S;, subissent une conversion interne ou une relaxation vibrationnelle tres
rapidement (10724 107!s) en solution.

3) FACTEURS D’INFLUENCE SUR LE RENDEMENT QUANTIQUE ET LA
DUREE DE VIE

Le rendement quantique et la durée de vie de fluorescence sont des caractéristiques tres
importantes de la fluorescence moléculaire. En I'occurrence, plus le rendement quantique est
élevé, plus le composé est fluorescent. Certains phénoménes peuvent influencer fortement le
rendement quantique et de la durée de vie de fluorescence :

— Une augmentation de température entraine une diminution du rendement quantique de
fluorescence et de la durée de vie, en raison de 'augmentation des processus collisionnels
avec les molécules de solvant, des vibrations et rotations moléculaires.

— En phase condensée, des facteurs tels le pH, la polarité, la viscosité, les liaisons hydrogéne,
peuvent avoir des conséquences sur le rendement quantique et la durée de vie.

— La structure moléculaire et plus particulierement ’extension du systéme d’électron 7, ou
le degré de conjugaison, a pour conséquence le déplacement des spectres d’absorption et
de fluorescence vers les grandes longueurs d’ondes et par conséquent une augmentation
du rendement quantique de fluorescence. La structure moléculaire des hydrocarbures
aromatiques dont les transitions de plus basse énergie, du type @ — 7*, en sont un
exemple. Leurs coefficients d’absorption molaire (force d’oscillateur), et leurs rendements
quantiques sont fréquemment élevés. Les composés tels que le naphtaléne, I’anthracéne
et la naphthacene en sont des modeles.

— La présence d’atomes lourds comme substituants d’une molécule aromatique (Br,l,...)
entraine une inhibition de la fluorescence, a cause du couplage spin-orbite, qui favorise
la probabilité du passage intersystéme.

— La nature et la position des substituants électrodonneurs (-OH, -OR, -NHR, -NRy)
provoque une augmentation du coefficient d’absorption molaire et un déplacement ba-
thochrome des spectres d’absorption et de fluorescence. Le caractére libre des paires
d’électrons des substituants carbonyle ou des atomes d’azote hétérocycliques peuvent
changer le caractere de la transition 7 — 7*.

— A cause des raisons stériques, certains groupes (a ’exemple de : -OR,-NHy) peuvent avoir
une distorsion par rapport au plan du noyau aromatique. Cette distorsion entraine une
diminution du degré de conjugaison. Cependant le groupe -OH est quasiment coplanaire
(hydroxyquinolone).

— Le rendement quantique de fluorescence dépendant fortement de la polarité du solvant,
il est possible que I'énergie de la transition n — 7* de certains aldéhydes ou cétones
aromatiques soit inférieure a celle de la transition 7 — 7* dans certains solvants. Le
contraire pourrait étre observé s’il ya une propension a former les liaisons hydrogénes et
une augmentation de la polarité. La transition de type m — 7* attribue un rendement
quantique de fluorescence considérable. Les hydroxychromones, la fluorénone, I’anthrone
et la benzophénone en sont une illustration.

— Les composés hétérocycliques de fluorescence, eux également dépendent fortement du
solvant. En présence des solvants protiques, il peut y avoir formation des liaisons hy-
drogénes entre les atomes d’azote et les molécules de solvant. Pour les composés ayant
une transition de plus basse énergie n — 7*, il y a inversion des états de plus basse
énergie vers la transition m — 7, et le rendement quantique est par conséquent plus
élevé que dans les hydrocarbures. Les hydroxyquinolones, la coumarine, la rhodamine,



CHAPITRE 1. REVUE DE LA LITTERATURE 8

la pyronines et fluorescéine en sont quelques exemples.

— Lorsque I’état excité d’un fluorophore n’est pas en équilibre avec les molécules de solvant
polaire voisines, et que le milieu est assez fluide, les molécules de solvant peuvent effec-
tuer des rotations pendant la durée de vie de I’état excité, jusqu’a ce que la couche de
solvatation soit en équilibre thermodynamique avec le fluorophore. Nous observons alors
un état de transfert de charge intramoléculaire relaxé (ICT). Cette relaxation vers un
état ICT peut étre suivie d’une distorsion interne de la molécule méme du fluorophore
en son sein. Des exemples frappant tels que les composés 1-methyl-2phenyl-3HQ et 4-
N,N-diméthylaminobenzonitrile (DMABN) ont été largement étudiés en solution. [20, [1]

4) TRANSFERT DE PROTON PHOTOINDUIT

Le caractére acide (ou basique) d’une molécule, qui absorbe de la lumiére peut varier a
I’état fondamental, tout comme a I’état excité. La redistribution de la densité électronique en
ce qui concerne I’état excité peut en étre 'une des causes. Dans ce cas, une des possibilités
est celle ou, 'acide est plus fort a 1’état excité, provoquant ainsi un transfert de proton. Le
caractere acide du groupe donneur de proton (& I'instar du groupe OH sur le noyau aromatique)
peut étre relevé de sorte que le pKa de ce groupe soit beaucoup plus petit que le pKa a I’état
fondamental.

Cependant, il existe des situations ou il faut tenir compte de I’environnement de la molécule,
afin de prendre en compte une interaction entre les molécules du solvant et la molécule acide.
La conséquence a cette interaction pourra étre la perte du proton nécessaire au transfert
photoinduit.

1.1.5 FORCE D’OSCILLATEUR. LOI DE BEER-LAMBERT

L’efficacité avec laquelle la lumiére est absorbée a la longueur d’onde A\ par un milieu
absorbant est décrite par I'absorbance A (\). L’absorbance d’un échantillon, dans la majorité
des cas, suit la loi de Beer-Lambert ci-apres :

AN =log 2 =c(\) le (1.1)

Ot € ()) est le coefficient d’absorption molaire exprimé en litre par mole par cm (L mol~!
cm™!), ¢ est la concentration en mole par litre (mol L™!) de la substance absorbante, et [ est
’épaisseur du milieu absorbant en centimétre (cm). La formule ci-dessus peut étre mise a défaut
car, il peut arriver que ’absorbance ne varie pas linéairement avec la concentration, du fait
de la présence de différentes espéces absorbantes ou de la formation d’agrégats. Le coefficient
d’absorption molaire exprime l'efficacité avec laquelle une molécule absorbe la lumiére dans un
solvant donné. En considérant la molécule come un dipole oscillant, la probabilité de transition
appelée force d’oscillateur est définie comme suit [58] :

2 -9
me, 4,32 x 10
=2303—2— [ e(m dﬁz’—/sﬁdﬁ 1.2
f=203 0 [ o) - ) (1.2

ou m et e sont la masse et la charge de 1’électron respectivement, ¢, la vitesse de la lumiere,
n I'indice de réfraction, 7 le nombre d’onde (en cm™?) et N4 le nombre d’Avogadro (en mol™1).
Les valeurs de f sont normalisées :

— Pour les transitions n — 7*, les valeurs de f ne dépasse pas 10~ 3environ.
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— Pour les transitions m — 7*, les valeurs de f sont beaucoup plus grandes et voisines de
1 pour certains composés.

1.2 LES SONDES FLUORESCENTES
1.2.1 SONDE DE POLARITE

Le terme polarité renvoie aussi bien aux interactions impliquant les liaisons hydrogénes
qu’a toutes les interactions diélectriques soluté-solvant impliquant les moments dipolaires et
polarisabilités moyennes des molécules de solvant et de soluté a savoir [5] :

- dipole-dipole (dipole du solvant-dipdle du soluté)

- dipole-dipole induit (polarisabilité du solvant et dipdle du soluté)

-effet Stark (dipole du solvant et polarisabilité du soluté)

-dispersion (polarisabilité du solvant et polarisabilité du soluté)

L’estimation de la polarité d’un solvant a I’aide d’une sonde fluorescente, passe par la déter-
mination de sa constante diélectrique, son moment dipolaire, sa polarisabilité et les différentes
interactions y relatives. Certains fluorophores, a cause du transfert de charges intramolécu-
laires (ICT), changent leur moment dipolaire a I’état excité. Ces transferts de charges se
font entre deux groupes d’atomes, I'un donneur d’électrons et l'autre accepteur d’électrons.
Il s’agit des électrons-m qui déplacent leur densité électronique en créant des dipoles forts.
D’autres sondes qui présentent des liaisons-H des groupes accepteurs obéissent a des chan-
gements spectraux dus a cette liaison. I’ANS (1-anilino-8-naphtaléne sulfonate) et le TNS
(p-toluidinyl-6-naphtaléne sulfonate) ont été abondamment mis en application pour sonder les
protéines, les membranes biologiques et les systémes micellaires. Ces sondes sont largement
affectées par la polarité en raison des processus qui peuvent devenir compétitifs a savoir :
les transferts de charges intramoléculaires (ICT), les interactions spécifiques soluté-solvant,
les changements conformationnels, le passage a ’état triplet et la photoionisation monopho-
tonique. De nombreuses sondes utilisées pour le marquage covalent des protéines présentent
des déplacements solvatochromiques fortement dépendant de la polarité (Dansyl, Acrylodan,
NBD, TAEDANS, etc). Ces changements spectraux se produisent en raison de la génération
des états ICT qui sont stabilisés avec 'interaction dans les milieux polaires. Le Prodan et
le Nile Red représentent la derniére génération présentant des changements de spectres aigiis
dépendant du solvant[6]. Le prodan est trés utilisé comme sonde sensible aux solvants. Une rai-
son supplémentaire est la liaison-H du groupe accepteur carbonyle du Prodan qui présente des
changements spectraux dans le méme sens que I'augmentation de la polarité. Plus de la moi-
tié de ces changements sont dus & la liaison-H[7]. Par ailleurs, le positionnement des groupes
accepteurs et donneurs peut contribuer a renforcer le caractére solvatochromique de la sonde ;
c’est également le cas du Prodan [8]. Les sondes 3-HC qui sont réputées pour leur réaction
ESIPT traduite par deux bandes d’émission et qui peuvent étre utilisées pour la ratiométrie-A
montrent une forte sensibilité par rapport au solvant.

1.2.2 SONDES RATIOMETRIQUES

Les sondes ratiométriques reposent sur la réaction ESTPT combinée au transfert de charges
intramoléculaires a 1'état excité[10]. Cette réaction donne lieu & deux bandes d’émission qui
commutent entre elles en fonction de petites interactions intermoléculaires. Les sondes 3-HC
et leurs dérivées obéissent & cette propriété spécifique en raison de leur squelette rigide[9, [11].



CHAPITRE 1. REVUE DE LA LITTERATURE 10

La bande tautomeére est générée par la réaction ESIPT. La réaction ESIPT de la sonde 4’-
dialkylamino-3-hydroxyflavone a la particularité de se tenir entre les moments dipolaires élevés.
Une forte interaction avec le solvant est observée. La forme N* et la forme T* ayant une
répartition de charges beaucoup plus symétrique. L’obtention d’'une réponse optimale dans
un environnement particulier peut étre obtenue en insérant & la position 2 de I’hétérocycle
chromone un groupe tel que le groupe thiophéne[I2] ou le naphtofuran[I3]. Par ailleurs, les
3-HQs, analogues aux 3-HCs, possédent une sensitivité unique pour la variation de la liaison-H
intermoléculaire[14]. Dans les solvants protiques, des études subséquentes ont montrées que
les bandes additionnelles a la bande N*-H sont attribuées aux liaisons-H intramoléculaires
formées impliquant le groupe 4-carbonyle[6].

1.2.3 SONDES DE pH EN EQUILIBRE PROTIQUE

Les sondes de pH concernent en grande partie les groupes chimiques que sont : les groupes
hydroxyle phénolique, acides carboxyliques et sulfoniques[I5]. Elles offrent une meilleure sen-
sibilité que les indicateurs classiques fondés sur un changement de couleur (Phénolphtaléine,
le bleu de thymol). Leur application est beaucoup plus répandue en chimie analytique et bio-
analytique, en biologie cellulaire (mesure du pH intracellulaire), en médecine (mesure du pH
et du pCO; dans le sang). En pratique, la plupart des sondes fluorescentes de pH, sont ap-
pliquées dans des milieux de pH autour du pKa de I’état fondamental. Ce qui rend le spectre
d’absorption dépendant du pH dans la zone étudiée. Ces sondes sont divisées en deux classes
selon qu’il y a transfert de proton photoinduit ou non. Pour les fluorophores qui sont le siége
d’un transfert de proton photoinduit, ’état excité est plus acide que I’état fondamental, d’ou
un pKa a ’état excité plus petit que celui de ’état fondamental. En conséquence, puisque
I’excitation de la forme acide est suivie de la déprotonation a ’état excité, la forme émissive
est toujours basique et le spectre de fluorescence reste inchangé contrairement au spectre d’ex-
citation. Pour les fluorophores qui ne sont pas le siége d’'un transfert de proton photoinduit,
I’augmentation du pH est suivie d’'une diminution des bandes d’absorption et d’émission de la
forme acide (normale) contrairement & la forme basique[I6]. L’ionisation des groupes attachés
peut changer radicalement les propriétés spectroscopiques conduisant & ’augmentation de I'in-
tensité de fluorescence ou a 'apparition de nouvelles bandes dans les spectres d’absorption et
d’émission. Les colorants affichant les bandes d’intensités élevées peuvent étre utilisées pour la
détection ratiométrique-A car 'acidité des groupes rattachés est généralement beaucoup plus
élevée dans les états excités que dans I'état fondamental. La plage de la sensibilité de pH dans
les spectres d’émission peut étre considérablement déplacée vers un pH plus bas.[17]

1.2.4 SONDES SENSIBLES AU CHAMP ELECTRIQUE

Les sondes sensibles au champ électrique sont sensibles aux déplacements des charges
environnantes. Elles ont donc la capacité de répondre au champ électrique, au potentiel élec-
trostatique aux interfaces, au potentiel membranaire et au potentiel de surface des molécules
des nanoparticules. Leur principe est basé sur les échanges des énergies des états de transition
entrainant des changements des spectres d’absorption et de fluorescence.
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1.3 PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES SONDES
3-HCs ET 3-HQs

1.3.1 SONDES 3-HYDROXYCHROMONES (EXEMPLE DES 3-
HYDROXYFLAVONNES)

1) REACTION INTRAMOLECULAIRE DE TRANSFERT DE PROTON (ESIPT)

Ces réactions s’obtiennent lorsque les groupements acides ou basiques de la méme molécule
deviennent des acides ou des bases fortes & I’état excité. La grande majorité des réactions de
ce type met en jeu le transfert d’un proton d’un oxygéne donneur & un oxygéne ou un azote
accepteur, avec de rares cas ou 'atome d’azote peut étre donneur et I’atome de carbone
accepteur [2I]. La forme normale excitée est obtenue a partir de 'état fondamental tandis que
la forme tautomere, présente a I’état excité, est la conséquence du transfert de proton a 1’état
excité. L’absorption maximum est observée entre 320 et 370nm, tandis que les deux bandes
d’émission occupent les positions 400 nm et 520 nm pour les formes normale N*, et tautomeére
T*, a I'état excité. [22]

2) MECANISME DE L’ESIPT DES SONDES

A 77°K et en présence de solvant organique trés purs, le transfert de proton a I'état ex-
cité des 3-HF est trés rapide et virtuellement indépendant de la viscosité [23] 24], et de la
température [21]. Le déplacement de Stokes est d’environ 8400 cm~!. Dans le méthanol, 'on
retrouve la présence de la forme N* sur les spectres d’émission des 3-HF en raison de la for-
mation des liaisons hydrogénes avec le solvant. La réaction ESIPT aussi forte soit-elle, est
empéchée dans les substances présentant un moment dipolaire élevé & 1’état excité a l'instar
du 4-(N,N-dimethylamino)-3-hydroxyflavone dans I’éthanol (DMAF). Ainsi, les liaisons-H in-
termoléculaires et les interactions dipole-dipole entre le DMAF et les molécules du solvant
(éthanol) stabilisent efficacement 1’état normal excité (N*), & moment dipolaire élevé, et ne
favorisent pas la formation de la forme tautomeére (T*). Le calcul du gap d’énergie entre les
formes normale (N*) et tautomere (T*) a I'état excité est utilisé pour clarifier le mécanisme
ESIPT dans les solvants polaires protiques (2-furyl-3-hydroxychromones et DMAF).[I]

3) ETUDES DE LA FLUORESCENCE RESOLUE EN TEMPS DE L’ESIPT

Les études cinétiques initiales portant sur les réactions ESIPT des 3-HF ont donné les
résultats ci-apres :

- le temps de réaction de 'ESIPT est inférieur a 10ps.

- il n’existe pas de barriére d’activation de la réaction de transfert de proton.

- le processus de désactivation de la réaction de transfert de proton est fonction de la
température.

- la modification du pH entraine la transformation du mécanisme de 'ESIPT qui devient
réversible ou irréversible (naphtol).[25, 26]

- la fluorescence résolue en temps ultra rapide [28, 29] montre que la constante de temps
des 3-HF dans le méthylcyclohexane et 1’acétonitrile est de 35fs et 60fs dans 1’éthanol. |30, 31,
32, 33]

- les temps de vie des formes N* et T*sont de l'ordre de la ps [27]. Dans les solvants
aprotiques de polarité moyenne, la réaction ESIPT est de I'ordre de la ps [34]. La substitution
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du groupe phényl par le groupe furan contribue a ralentir la réaction ESIPT par trois ordres
de grandeur dans les solvants protiques.

4) CARACTERISTIQUES DES SONDES 3-HYDROXYQUINOLONES

Les caractéristiques suivantes ont été observées sur les chromophores 2-aryl-3-hydroxyquinolones :

- la réaction ESIPT est accélérée par une interaction stérique entre le groupe 3-OH et le
groupe aryl a la position 2, cependant elle demeure plus lente que dans certains dérivés 3-HF.

- ce sont des composés qui admettent également une double fluorescence (deux bandes
d’émission) dans les solvants organiques, hautement sensible a la polarité du solvant comme
pour les 3-HF'.

- P’exclusion d’une photodissociation & I’état excité & un pH neutre.

- l'insensibilité des 3-HQ & la substitution du groupe aryl & la position 2, et a ’atome
d’azote hétérocyclique, dans le cadre des propriétés d’absorption,

- la non planéité de ces molécules a I'exemple du groupe thiophéne a la position 2 de la
moitié chromone, qui empéche la conjugaison entre les deux moitiés aromatiques.

- un rendement quantique et un parametre de Stokes élevé.

- la technique de fluorescence résolue en temps nous montre que la position du groupe 2-aryl
(phényl), qui rend favorable I'orientation du groupe 3-OH a établir une liaison intramoléculaire,
favorise la vitesse de la réaction ESIPT.

- les propriétés de fluorescence des dérivés 3-HQ sont modulés par la nature du substituants
a la position 2 et a celle de I’hétéro-atome d’azote.

- les dérivés 3-HQ) présentent un rendement quantique et une meilleure photostabilité que
les dérivés 3-HF.

En somme, il était question dans ce chapitre, d’effectuer une revue de la littérature sur la
spectroscopie de fluorescence d’une part, et de caractériser les dérivés des molécules 3-HC et 3-
HQ existantes. Ce regard sur les travaux déja effectuer va nous permettre de donner, a travers
des méthodes de calculs déja établies, une meilleure analyse et une meilleure interprétation,
des données recueillies, sur 'impact des substitutions et sur les propriétés photophysiques des
dérivés des molécules 3-HC et 3-HQ.
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MATERIELS ET METHODES

Les postulats et les théorémes de la mécanique quantique forment une base rigoureuse pour
la prédiction des propriétés physico-chimiques. Depuis 1920, avec ’avénement du postulat fon-
damental de la mécanique quantique, il est possible de déterminer théoriquement les propriétés
d’un systéme (électromagnétiques, mécaniques, thermiques et chimiques). Ce postulat affirme
que les systémes microscopiques sont décrits par les fonctions d’onde qui caractérisent compleé-
tement toutes les propriétés physiques du systéme. En particulier, en appliquant les fonctions
d’onde aux opérateurs correspondant aux observables physiques, il est possible de prédire la
probabilité de trouver des valeurs particuliéres ou une gamme de valeurs du systéme. Cepen-
dant, malgré ces prédictions, la résolution des équations de la mécanique quantique décrivant
les propriétés des atomes et molécules est demeurée un probleme majeur pendant des dé-
cennies. Il a fallu attendre les années 1950 avec le développement des calculateurs pour que
la physique computationnelle devienne un domaine important de la physique de la matiére
condensée. De nos jours, le développement des ordinateurs de haute performance et des mé-
thodes numériques avancées permet le calcul des structures électroniques et des énergies des
structures avec N électrons. En particulier, on peut citer les méthodes ab initio, indispensables
pour une compréhension approfondie des propriétés des systémes moléculaires.

2.1 LA MECANIQUE QUANTIQUE
2.1.1 EQUATION DE SCHRODINGER

Selon le premier postulat de la mécanique quantique, tout systéme physique est compléte-
ment défini & chaque instant t par sa fonction d’onde 1, solution de I’équation de Schridinger
dépendante du temps :

Oy (r, 1)
ot
ott H est 'opérateur hamiltonien associé au systéme. Pour les systémes stationnaires,

I’équation de Schrodinger est une équation dite “aux valeurs propres”, c’est & dire qu’elle peut
se mettre sous la forme :

oh = Hi (r,1) (2.1)

13
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H (r) = e (r) (2.2)

Ou € est I'énergie de ’état stationnaire considéré et ou r représente les coordonnées de
I’ensemble des particules du systéme. Dans le cas d’'un systéme a N particules, on peut géné-
raliser I’équation précédente a un nombre de particules en interaction composées de N noyaux
et n électrons. L’Hamiltonien du systéme s’écrit, en unités atomiques, sous la forme suivante :

DRI PLYI DRSS PEETED B gL
i2 l AQMA ‘RA_T, i j>7,|r —r| AB>A‘RB_RA‘

ou A, est 'opérateur laplacien par rapport aux coordonnées de ’électron i. R4 et r; repré-
sentent les vecteurs position du noyau A et de I’électron . Les deux premiers termes de droite
représentent respectivement les opérateurs associés a 1’énergie cinétique des électrons et des
noyaux. M4 est la masse du noyau et Z, sa charge. Le troisieme terme décrit I'interaction
entre le noyau et I’électron. Les deux derniers termes représentent respectivement 'interaction
électron-électron et noyau-noyau.

1) L’APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER

La masse M, des noyaux étant beaucoup plus importante que la masse m de 1’électron (le
proton a une masse au repos égale a 1836 fois celle de I’électron), le mouvement des noyaux
est alors beaucoup plus lent par suite de leur plus grande inertie. En d’autres termes, les
électrons vont ’voir’ les noyaux a peu pres fixes, tandis que les noyaux vont ’voir’ un nuage
électronique moyen. Cette description appelée approximation, de Born Oppenheimer consiste a
négliger le terme d’énergie cinétique des noyaux dans I’expression (3) et a tenir pour constant le
terme d’interaction noyau-noyau. Les termes restant dans ’équation (3) permettent de définir
I’hamiltonien électronique :

:_Z Ai— ZZWA_T‘JFZZV . (2.4)

1 )>

La solution de I’équation de Schrodinger correspondante, .,

H.p, = e, (2.5)

est la fonction d’onde électronique du systéme considéré décrivant le mouvement des élec-
trons.

we = we ({ri; RA}) (26)

1. dépend explicitement des coordonnées des électrons mais de fagon paramétrique des
coordonnées nucléaires, de méme que ’énergie électronique :

ee = cc ({Ra}) (2.7)

L’énergie totale ¢; est alors donnée par la relation suivante :

N N

IVA:
86+ZZ]RB—RA\ (2.8)

A B>A
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Dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer, on définit ’hamiltonien nucléaire :

A 1 1
H":_ZWAA+< Z A; — ZZ|RA—T|+ZZW>+ (2.9)

N N 7.7
A4B
2.10
@;A\RB_M (2.10)
N N
ZaZp
— - —AA+56 ({Ra}) + (2.11)
Z 2.2 R, il
:_Z ! Ay + e (2.12)
—2M

ol <E> indique la moyenne de I'opérateur A sur les coordonnées électroniques. Les fonc-
tions d’onde ), vérifiant I’équation de Schrodinger ci-dessous :

Ho b, = ety (2.13)

décrivent les mouvements de translation, rotation et vibration des noyaux.

De I’équation (12), ¢; représente I’énergie totale du systéme, donnée par la relation (2) ,dans
le cadre de 'approximation de Born Oppenheimer, intégrant les composantes électroniques,
vibrationnelles, rotationnelles et translationnelles.

& ({ri; Ra}) = ve ({ri; Ra}) ¥ ({Ra})

2) APPROXIMATION ORBITALE ET DETERMINANT DE SLATER

Dans I'approximation orbitale, on considére que la fonction d’onde multiélectronique 1,
du systéme est le produit de fonctions d’onde monoélectroniques {¢; }, <i<n -

Ve (11,79, oy Tn) = Ve (1,2,..,0n) = 1 (1) ¢2(2)...0n (1) (2.15)

A chaque orbitale ¢; correspondent donc deux états possibles de 1’électron, indiqués par
une fonction de spin w représentée par deux spin-orbitales (a ou [3), et une fonction spatiale

©i -

i (1) = w; (i) @i (i) (2.16)

Les électrons étant des fermions (particule de spin demi-entier), ils sont régis par le principe

d’exclusion de Pauli [70] stipulant que I’échange de deux particules fermioniques change le signe

de la fonction d’onde du systéme. Comme les spin-orbitales sont-elles méme antisymétriques,

on peut les représenter par un seul déterminant. En respectant le principe d’exclusion de pauli

et 'approximation orbitale, la fonction d’onde . est exprimée sous la forme d’un déterminant
antisymétrique appelé déterminant de Slater :
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T e BTN 217)
61(n) 62(n) . ()

ou le facteur \/—177' permet de normer le déterminant ..

2.1.2 LA METHODE HARTREE-FOCK

La méthode de Hartree-Fock est celle d’'un champ moyen : un électron est dans le champ
électrique moyen dii aux noyaux et aux autres électrons. Les interactions électroniques "ins-
tantanées" ne sont pas prises en compte, sauf la répulsion spécifique des électrons de méme
spin. Le hamiltonien électronique [59] [60], a I'expression ci-dessous :

H,=H, = Z A Z|RA—7~| sz_n (2.18)

= ZH ) + ZZ— (2.19)

iog>t

ou le terme monoélectronique He (1) , appelé hamiltonien de coeur rassemble le terme
d’énergie cinétique et d’attraction des noyaux et de 1’électron ¢. Le dernier terme de ’équation
(18) représentant la répulsion entre les électrons. On considérera pour la suite que le jeu de
spin-orbitales forme une base orthonormeée :

(9 | ¢5) = 035 (2.20)
ou 0ij est le symbole de Kronecker tel que :
0sit#]
0ij = 2.21
7o 1sii=j (221)

L’énergie du systéme est donnée par la relation (1.19).

By=e= (v | Hy | vy) (2.22)

| Vo) =| 102...0n) (2.23)

En utilisant les propriétés du déterminant de Slater, I’expression ci-dessus conduit & :

n

E=Z< P (1) H (1) | 6: (1)) (2.24)

5SS (60601 L 1606) - (6060 | -6 0a0)]

1 >t
(2.25)

On définit 'opérateur de Fock I , tel que :



CHAPITRE 2. MATERIELS ET METHODES 17

ﬁﬁbz‘ = €9 (2.26)
Fy=a )+ [70) - KQ) (2.27)
ol jz et f(\z sont respectivement les opérateurs de Coulomb et d’échange :
Ti(1) ¢; (1) = ¢, (1 / ¢; ( 2) dry (2.28)
Ki(1) ¢;(1) = ¢ (1 / ¢; ( 2) dr (2.29)

(2

1) LES EQUATIONS DE ROOTHAAN

Mettons-nous dans le cadre d’un systéme & couches fermées et appliquons le formalisme
RHF (Restricted Hartree Fock). En partant des combinaisons linéaires d’OAs , définissons une
base de N orbitales atomiques {x,}, <y, telle que :

) =D il xu) =Y cu | 1) (2.30)

D’apreés la définition qui précéde, I’élément v de I'opérateur de Fock peut s’écrire comme
suit :

Fuy = <Xu | P XV> = <u | F | V> (2.31)
—m,+3 P, {W | o) — % (i | ayﬁ (2.32)
Ao

= it 3P (07 10} = 5 G [ )] (2.33)

Avec R R
Hy = (x| H | ) = (] B | v) (2.34)
(11 A0) = (e | Xaxe) = /( i /(2) G )o@ Q) dndn (23)
(12 | v0) = (00 | XoXe) = /( ) /(2) GO0 @) o ()6 @) dndr, (230

En posant

P;Ty = QZcuicui (237)
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I'on définit 1’élément pr de la matrice densité totale du systéme P?T dans le formalisme
restreint. L’énergie électronique du systéme dans la base des OAs prend la forme suivante :

E = Z Hyy + 5 ZPTPT wAo (2.38)

MVAJ

La matrice de Fock F' , qui represente la moyenne des effets du champ de tous les électrons
de chaque orbitale, peut étre décomposée comme suit :

F=H+G (2.39)
Avec
al 1
G =3P (0 130) = 5 (1o | ) (2.40)
Ao
1
Gunro = (v [ Ao) = o (no | Av) (2.41)

La stationnarité de I'énergie par rapport aux coefficients {cui}, <y, .1<i<n, (2.30) s'obtient
grace a la condition suivante : -

Wy

(5Cm'

—0 (2.42)

Nous obtenons donc les équations de Roothaan ci-apres :

N, N,
ZF,U,VCW' = ZS/,LVCVi & (243)

Ces équations peuvent encore s’écrire sous la forme :

F-C=S8-C-E (2.44)

S est la matrice de recouvrement tel que S,, = (u|v). La matrice C' contient les co-
efficients des OAs issues des OMs, tel que : (C) ui = Cui- En introduisant la matrice X cor-
respondant a une matrice d’orthogonalisation de la base d’OAs, et en multipliant I’équation
(2.44) par X* (matrice adjointe de X), on obtient 1’équation aux valeurs propres hermitiques
suivantes :

F.-C'=C-E (2.45)

ou

Fl'=X*"F-X (2.46)
C=Xx-C' (2.47)
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2) LA METHODE DE RESOLUTION AUTO-COHERENTE SCF

En 1927, la méthode du champ autocohérent SCF (self-consistent field) fut proposée par
D.R. Hartree. Il s’agit d’'une méthode approchée de résolution de I’équation de Schrodinger
pour les atomes polyélectroniques. En raison de la nature variationnelle de la méthode, les
coefficients {c,; }1<u<n de I'équation (44) seront obtenus par résolution auto-cohérente (SCF)

1<i<N

qui est une méthode itérative. L’algorithme utilisé est le suivant :
1) Evaluation de la matrice densité P.
2) Montage de la matrice de Fock F' = H® + G.
3) Ecriture de F dans la base orthogonale : F' = X*- F- X (X =51%).
4) Diagonalisation de F”.
5) Transformation des orbitales moléculaires dans la base non-orthogonale : C' = X - C".
6) Calcul de la nouvelle matrice densité P et calcul de ’énergie £ = %Tr [P(H°+ F)] .
7) Test de convergence sur F et/ou P. Si insatisfaction, retour a 2).

Initialement, la méthode du champ auto-cohérent de Hartree ne prenait pas en compte la
corrélation entre les mouvements des électrons individuels. Chaque électron est sous 'influence
d’un champ moyen produit par tous les autres électrons, et la fonction d’onde est le produit des
fonctions des coordonnées des électrons individuels. Par contre, dans la méthode de Hartree-
Fock, une corrélation entre les électrons de méme spin a été introduite : deux électrons de
méme spin ne peuvent se retrouver au méme point. Cependant, il n y’a aucune corrélation
n n

entre électrons de spin opposés. La substitution de I’énergie d’interaction ZZ% par I’énergie
ig>i 7

potentielle moyenne :

D @y - Ky) = ZZ//@Z) 47reon~j¢dvi dv; (2.48)

i=1 j=1 i=1 j=1

implique que les corrélations instantanées entre électrons sont négligées et remplacées par
Paction d’'un champ moyen. Ce qui rend cette méthode inexacte puisque l'interaction spin-
orbite est totalement négligée.

2.1.3 LES METHODES POST HARTREE-FOCK

Les méthodes post Hartree-Fock traitent de la corrélation électronique au-dela du champ
auto-cohérent. L’énergie de corrélation F.,. est définie comme la différence entre I’énergie
exacte non relativiste du systéme ¢,,, et I’énergie HF Ej, dans la limite d’une base supposée
complete d’orbitales atomiques.

Ecor = €nry — EO (249)

L’énergie E,,,. est toujours négative, le principe variationnel attestant que Ej est plus grand
que €,,,.Dans les trois prochains paragraphes, il est question de deux approches différentes du
probléme de la corrélation électronique.

1) LES METHODES D’INTERACTION DE CONFIGURATION

Les méthodes d’interaction de configuration reposent sur la construction d’autres détermi-
nants de Slater par excitation d’un ou plusieurs électrons d’une spinorbitale occupée vers une
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spin-orbitale virtuelle. La fonction d’onde multiélectronique CI (Configuration Interaction)
[61] [62] du systéme ®q s’écrit :

O =Collg+ > > Crus+ ) N Coui+ Y > Clewshe 4 . (2.50)
i a 1<j a<b i<j<ka<b<c

ou U? est I’excitation d'un électron de la spinorbitale ¢ vers la spinorbitale a. \I/‘Z-’;? la substi-
tution de deux spinorbitales occupées par deux spinorbitales virtuelles : x, — z; et 1, — x;
(di-excitation). La triple excitation ‘Ilffgcorrespond a un échange de trois spinorbitales. Le pre-
mier terme dans le développement ci-dessus est normalement le déterminant Hartree-Fock. Les
autres termes peuvent étre déterminés par le nombre d’orbitales de spin échangées avec les
orbitales virtuelles du déterminant de Hartree-Fock. Lorsqu’ une seule orbitale de spin différe,
on la décrit comme un déterminant d’excitation simple. Si deux orbitales différent, elles sont
décrites comme un déterminant d’excitation double et ainsi de suite[63]. Notons que 'on ne
réoptimise pas les orbitales et que lorsque la base est compléte et que 1’on ne tronque pas le dé-
veloppement, on obtient ’énergie exacte. Cependant I’énergie attribuée a cette fonction d’onde

D, < D | H, | <I>0> , est stirement plus élevée que I’énergie exacte du systéme. En considérant

I’ensemble des excitations, on obtient la méthode Full CI. C’est une méthode trés cotiteuse
en raison du nombre d’excitations. Si seules les mono et les di-excitations sont pris en compte
a cause de leur contribution plus grande a 1’énergie de corrélation, on parle de la méthode
CISD (Configuration Interaction Single Double). La limite principale a cette méthode est de
ne pas obéir a la propriété selon laquelle : I’énergie de deux systémes sans interaction est égale
a la somme des énergies des deux systémes (size-consistent). La méthode QCI (the Quadratic
Configuration Interaction) a été développée pour améliorer ce déficit. La méthode QCISD (the
Quadratic Configuration Interaction Single Double) inclus des corrections a la méthode CISD
pour restaurer le concept size-consistent.

2) LES METHODES COUPLED-CLUSTER

L’introduction & l'ordre infini de toutes les corrections liées & une méthode donnée est la
méthode du ’cluster couplé’. C’est une technique numérique de description des systémes a
plusieurs corps. Elle est basée sur la méthode d’orbitale moléculaire de Hartree-Fock et lui
ajoute un terme de correction afin de prendre en compte la corrélation électronique. Elle est
rendue possible grace a la fonction suivante :

U = ey, (2.51)
Avec ] ]
eT:1+fV+§f”+6f?+@(fﬁ (2.52)

Ou T est lopérateur Cluster défini ainsi qu’il suit :

T=T+To+Ts+ --+1, (2.53)

Toutes les 7 excitations sont prises en compte & travers 'opérateur T;, qui génére tous les
déterminants de Slater. Cette méthode a 'inconvénient de ne pas étre variationnelle, car une
énergie plus petite que ’énergie exacte du systéme peut étre obtenue.
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3) LES METHODES PERTURBATIVES DE TYPE MOLLER-PLESSET

Mgller-Plesset a développé une autre approche de la corrélation électronique. La théorie
de perturbation de Mgller-Plesset ajoute comme une correction non itérative, les excitations
élevées, a la théorie de Hartree-Fock. On écrit alors I’hamiltonien du systeme H comme la
somme d’un hamiltonien de référence Hy [66] [67] et d’un opérateur de perturbation 7.

H=Hy+7v (2.54)
Ou
Hy =Y "F(i) (2.55)

Le dévelopement a 1'ordre 2 de la théorie de perturbation de Mgller-Plesset (MP2) conduit
a la relation suivante :

Eypp = Ey+ E® (2.56)

o E® | la correction de I’énergie au deuxiéme ordre s’écrit :

2

oc vl <\IJ0 ’ ZTM > oc i
= = b) T2 2.57
ZZ €Z+€j_6a_€b ZZ Za ||.] 1) ( )

1<j a<b ij ab

avec

Ta = (ia || jb) /D5 (2.58)
DY =ei+ej—€a— & (2.59)

2.1.4 LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory) repose sur les
théorémes de Hohenberg-Kohn [64] et 'existence d’un systéme de référence constitué d’élec-
trons indépendants (sans interaction), ayant une densité électronique ps (r) égale a celle du
systéme réel p (r) constitué d’électrons en interaction. Ce systéme de référence a pour expres-
sion :

ps (r wa r) i ( (2.60)

ol {¢is (r)},<,-, sont des orbitales monoélectroniques de spin ¢ constituant un détermi-
nant de Slater ¥ (r). La densité électronique de dimension 3 remplace ici la fonction d’onde
VU (ry,re, ..., 1,) de dimension 3n [68] [69].

Le théoréme de Hohenberg et Kohn stipule que I'état fondamental électronique d’un sys-
téme physique est entiérement déterminé par la connaissance de sa densité électronique p (r) ,
d’ou la fonction d’onde de I’état fondamental est une fonctionnelle de la densité ¥ [p (r)]. Au-
trement dit, pour tout systéme de particule en interaction dans un potentiel externe, V.., (r),
le potentiel V,,; (r) est uniquement déterminé & une constante additive pres, par la densité
p(r) de la particule dans son état fondamental. Le deuxiéme théoréme montre 1’existence
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d’un principe variationnelle a savoir que ’énergie calculée avec une densité électronique p? (r)
différente de la densité exacte p (r) méne a une énergie supérieure.

1) LES EQUATIONS DE KOHN-SHAM

Kohn et Sham (KS) ont dans leurs travaux [65] décomposé I’énergie totale du systéme
E [p(r)] selon la forme suivante :

Elp(r)] =Vip @)+ Tsp(r)] + Exe[p (r)] (2.61)

ou V [p(r)] est constituée des composantes électrostatiques réparties en contributions
noyau-électron V. [p (r)] et électron-électron V.. [p (r)]

V [0(0)] = Vae [p (£)] + Ve [0 Z / ’f/*_”RA’ e / / %dd (2.62)

puisque V.. [p(r)] = 0 , I'énergie cinétique du systéme sans interaction T [p (r)] prend
I’expression suivante :

) =53 [ ) g w) (263

Le terme E,.[p(r)] représente Uapport de I’échange, de la corrélation et de la différence
T[p(r)]—Ts[p(r)] entre I'énergie cinétique du systéme en interaction et celle du systéme sans
interaction. En considérant la condition de stationnarité;

5 [p (r)
A 2.64
50 () 264
Les équations de KS s’écrivent :
1
{—5& S 1 ] <r>} P (265)
Ou
ST 1o 1] Zh_RA‘ [ s pronw o)
Avec

0E.[pT,p 1] (r)
6ps (r)

=3l ) (269

N, est le nombre d’électrons de spin ¢ du plus petit état occupé de KS.
V3¢ est le potentiel d’échange corrélation qui inclut tous les effects non triviaux de plusieurs
corps.

vlp T,p 1l (r) = (2.67)
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Les équations (65), (66) et (68) constituent une boucle.
En transformant I’équation (64) en un probléme aux valeurs propres, on obtient 1’équation
suivante résolue de fagon auto-cohérente.

FX90;, (v) = cipio (r) (2.69)

Avec

Pio (I‘) = Z CriXu (I') (270)

Ou {¢;, (r)},<,-, sont des orbitales monoélectroniques de spin o déployées sur des bases
d’orbitales atomiques {x, (r)},..., - Ce qui nous emmeéne 4 :

FKS.C=8.C-E (2.71)

2) LES FONCTIONNELLES D’ECHANGE-CORRELATION

Le potentiel d’échange-corrélation vZ¢[p T, p |] (r) est défini par la relation suivante :

zﬁmmpumz5&gggﬂ@> (2.72)

Ou E..[pT,p l] (r) est la fonctionnelle d’échange-corrélation. Si nous possédions la fonc-
tionnelle exacte F,., ’équation de Kohn-Sham conduirait & la densité exacte d’un systéme de
plusieurs corps en interaction et par 1a, les valeurs exactes de tous les observables de ’état
fondamental. Malheureusement, la nature et la forme mathématique de ce potentiel restent
inconnues. Pour palier & ces insuffisances, F,. doit subir de nombreuses approximations dans
n’importe quelle applications pratiques du schéma kohn-Sham. L’énergie d’échange-corrélation
peut étre décomposée en une contribution d’échange F, (p) et de corrélation E. (p). L’échange
est entretenu par les interactions entre électrons de méme spin, alors que la corrélation s’ap-
plique & tous les électrons.

E,. = E, + E, (2.73)

Les fonctionnelles d’échange ou de corrélation sont associées aux contributions d’échange
ou de corrélation. Cependant la combinaison de ces deux contributions donne lieu a une
fonctionnelle d’échange-corrélation.

1—L’Approche de la densité Locale (Local Density Approximation) est basée sur le modeéle
du gaz uniforme d’électrons et constitue ’approche le plus simple pour exprimer 1’énergie
d’échange-corrélation. La densité est considérée comme uniforme et variant lentement avec la
position.

B (o) = [ o(x) e (p) (2.74)

Ou g, (p) représente I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogeéne
d’électron.

Exc (p) =& (p) + & (p) (275)
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Avec

=) =5 (2) " [ow (2.76)

™

En tenant compte du spin on obtient I’ Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA)
dont le potentiel d’échange est le suivant :

() =205 (2) R PRGN 2.77)

™

L’énergie de corrélation s’écrit :

Ts dec (1)
3 dr,

Ou e.(rs) est 'énergie de corrélation et r, décrit le rayon d’une sphére contenant en
moyenne un électron dans un systéme électrique homogene.

Les fonctionnelles associées sont de type LDA ; Nous distinguons :

— Les fonctionnelle de Dirac dont I’énergie d’échange est pondérée par un facteur a et

'énergie de corrélation négligée[73].

— la fonctionnelle de corrélation du jellium, Vosko, Wilk et Nusair (VWN)[74].

2— L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) considére que le systéme d’électrons
est inhomogene (la densité électronique varie dans l’espace), raison pour laquelle 'on parle de
méthode non locale. L’énergie d’échange-corrélation dépend de la densité électronique et de
son gradient.

VC (rs) =& (Ts) + (278)

ESOA (o, ps) = / p(5) e ((pos ) . Vs V) (2.79)

Ou e,. est unique et connue avec une grande précision. Nous citerons les fonctionnelles
suivantes :

-Les fonctionnelles d’échange : PW86 (Perdew et Wang) [75], B ou B88 (Becke) [76], PBE
[77] [78], PWI1[79] et LYP (Lee, Yang et Parr) [80] a 'origine de la fonctionnelle BLYP par
combinaison avec la fonctionnelle d’échange de Becke.

3— L’approximation du META-AGG requiert une troisiéme variable pour correction, qui
est la densité d’énergie cinétique, en plus de la densité et de son gradient.

7o (r) = %Z Vi ()] (2.80)

La fonctionnelle de I’énergie devient :

EchA (Pas /)B) = //0 (r) xe ((/0047 pﬁ) s Vpas vﬂﬁ’ Tpa> TPB) d’r (2.81)

L’énergie ¢,. est identique a celle de AGG. L’introduction de I’énergie cinétique 7 amé-
liore les résultats de ’AGG. Cependant ’approximation du META-AGG admet une instabilité
numérique quoique permettant plus de précision dans la détermination des propriétés molé-
culaires.

Les trois approximations précédentes présentent l'inconvénient de la présence du terme
d’interaction propre de I’énergie de Hartree, qui décrit l'interaction de I’électron avec lui-
méme.
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4— La fonctionnelle Self Interaction Corrected (SIC) a été mise sur pied pour corriger
I’erreur de 'interaction propre de 1’électron. Elle présente une bonne conduite asymptotique
pour les systémes finis (—1/r), mais souffre de la non invariance sur les transformations des
orbitales de Kshn-Sham. Son expression est la suivante :

ES]C — EADL EADL i /d3 /d3 /|¢10 | |¢’60'( )|
o 2 Te Ll - Z [1pio (r)]*, 0 Z P

(2.82)

5— La fonctionnelle d’Echange-Exact est une fonctionnelle orbitale qui ne dépend pas

explicitement de la densité électronique et dérive d’une perturbation dans 1’expansion en e?

de I’énergie F,. ou e est la charge de I’électron. Elle ne dépend pas de l'interaction propre de
hartree. Son expression s’écrit :

pxx _ I 3. [ o Pie ©) 0 (r) o (1) B, ()
EPXX — 2;%:/d /d R (2.83)

6— Les fonctionnelles hybrides considérées comme les plus performantes, admettent un
pourcentage d’échange HF (p,,,.) , en accord avec la théorie de la connexion adiabatique entre
le systéme de référence sans interaction et le systéme réel [811, [82]. Parmi ces fonctionnelles nous
avons la B3LYP, B3PWO1 [79] [?], BH et HLYP [85] et PBEO [86]. Cependant les fonctionnelles
hybrides présentent un inconvénient en terme de cotit en temps de calcul, qui est supérieur
aux fonctionnelles LDA ou GGA. Dans le cas des fonctionnelles hybrides, 'opérateur de Fock
prend ’expression suivante :

~ p(r p(r,r 0. |p(r
Fgs = { —A, Z r — RA‘ /—\r (_ jl‘dr’ — D |r(— r’)] dr' + (1 —p,,) 5p[(r§ )] }
(2.84)
Le quatriéme terme de ’expression précédente indique I’échange HF modéré par le facteur
P, qui est le taux d’échange HF'.

2.1.5 LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
DEPENDANTE DU TEMPS

La Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT) est une ex-
tension de la DFT de I’état fondamental. La fonctionnelle de la densité demeure le parameétre
de base. Cette théorie est basée sur le théoréeme de Runge-Gross[57], et son élargissement aux
systémes moléculaires par Leeuwen [87]. Par analogie a la version indépendante du temps
(théoreme de HK), on construit un systéme auxiliaire d’électrons non interactifs dépendant
du temps; le systeme de Kohn-Sham. Ce systéme de référence est décrit par un détermi-
nant de Slater U (r,t) et construit sur des orbitales monoélectroniques dépendantes du spin
@io (r,t) . [Liu and Vosk] .

ps sza wlU r, ) (285)

On obtient les équations de KS dépendantes du temps :
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{_%Ar + st [p Ta p l] (I‘,t)} 77/}1'0 (I‘,t) = i%¢ia (I‘,t) (286)
Ou

v Sl 1, p L1 (08) = Oeu (r /‘r d +5p 1, p 1] (rt) (2.87)

avec 0Vqep (T, 1) le potentiel externe ressenti par les electrons Nous avons ensuite le poten-
tiel de hartree et le potentiel d’échange-corrélation dont ’expression est donnée ci-dessous :

0Euc[p T,p 1] (x,t)
0po (r,t)
On peut transformer les équations de KS dépendantes du temps en un probléme aux
valeurs propres en réécrivant les fonctions monoélectroniques {¢, (r,?)}; o< N, Sur une base
de fonctions, monoélectroniques également, indépendantes du temps :

v, lp 1,0 1] (r)t) = (2.88)

{_%Ar + st [IO T,p H (I‘,t)} (U (I‘,t) = ﬁKSwia (7’, t) = i%¢ia (I‘,t) (289)

Avec :

Z Cuw (t) Pu (2.90)

1) REPONSE LINEAIRE

Dans la théorie de la réponse linéaire, I’étude des propriétés dynamiques d’un systéme
physique, s’effectue par observation de sa réaction lorsqu’il est soumis a une perturbation
extérieure. Si l'intensité du champ est faible pour ne pas altérer la nature du systéme, on
est dans le régime de la réponse linéaire. Dans ce dernier, nous considérons que la longueur
d’onde de la lumiére incidente est trés grande devant la taille de la molécule, ce qui rend
valide ’approximation dipolaire. La réponse du systéme se mesure dans un état proche de
I’équilibre. Supposons qu’un systéme est dans son état fondamental, et est décrit par une
fonction d’onde & N-corps |¥p). A t=tg, nous perturbons le systéme en y appliquant une
perturbation infinitésimal 0v., (r;t). Lorsqu'un potentiel extérieur est appliqué, dans notre
contexte, un champ électrique, la réponse a une excitation harmonique, est décrite par la
susceptibilité généralisée x (rt, r't'). Le changement linéaire de la densité électronique se traduit
par I’expression suivante :

dp(r,t) = /dtl/dBT/ X (rt, 7't") dvege (175 1) (2.91)

la fonction de réponse x peut étre écrite comme la valeur attendue du commutateur des
opérateurs des deux densités [71] [72].

ix (rt,r't)y =0t —t') (¥o|p™ (r,t), 0" (7', ¢)] Vo) (2.92)

ot pl est 'opérateur densité dans la représentation de Heisenberg. Le terme 6 (t — t')
assure que la fonction réponse est causale, c’est-a-dire nulle pour des temps ¢ antérieurs a t'.
En insérant la relation de fermeture 1 = ) |¥,,) (V,,| dans 'expression précédente et en
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utilisant la transformée de Fourier de ’espace des fréquences, nous obtenons la représentation
de Lehmann de la fonction réponse :

/ o .
X(T,T’,W) _nhjgi
m

(Ofn (r)fm) (m[n(r')[0) (On(")|[m) (mln(r)0)
{ w—(Bm—Ey)+in  w+ (Em— Eo) +in (2.93)

ol 7 est une valeur positive infinitésimale, et E,, ’énergie du m ™ état & N-corps. Ce-
pendant, ’expression précédente peut étre simplifiée dans le systéme auxiliaire des électrons
non interactifs. Dans ce cas, seulement une poignée de déterminant de slater |¥,,), contribue
a &%, Ce qui permet I’excitation d'un électron d’un état occupé vers un état non occupé. La
fonction réponse non interactive y*°s’écrit donc :

w; (r )90] (") or (r') @5 (r)

w— (e — ) +in 290

XKS (7”, Tlvw) = Z (fk - f])

ik

ou fj, représente I'occupation de 1'état k. x** a des poles a la différence d’énergie €; — ¢, de
kohn-Sham, qui sont des énergies d’excitation du systéme non-interactif. Par construction, le
systeme de Kohn-Sham ayant la méme densité que le systéme interactif, nous pouvons des lors
écrire la modification linéaire de la densité en faisant intervenir les électrons de Kohn-Sham.

dp (r,t) = /dt'/d?’r’ X5 (rt, 't 60" (s 1) (2.95)

Ou le potentiel de Kohn-Sham tiré de la définition (2.87) s’écrit :

SUES (2.4) = Gy (r, ) + / By ” | / ' / B fu (et ) Sp () (2.96)
r—r
Le premier terme est le potentiel externe ressenti par les électrons, puis vient le potentiel de
Hartree qui représente 'interaction électrostaque. Le troisieme terme est le potentiel d’échange-
corrélation xc qui inclut tous les effets non triviaux & N-corps. Son expression peut étre écrite
comme dérivée d’une fonctionnelle :

Ve [p] (1,1)
op (r', 1)
ou la dérivée de la fonctionnelle est évaluée a la densité de I'état fondamental, pgs (1) .

Une combinaison des résultats précédents (2.91, 2.95-2.96) entraine 1'obtention d’une équa-
tion de type équation de Dyson pour la fonction réponse :

feelpas] (1, 't — t/) = ’p=pcs (2.97)

/
x (rt, 7't = %9 (rt,r’t')—i—/ de/d?’x’/dT/dT' x5 (rt, x, 7) 5|§c7——_x7’-|) + foe (2T, .73/7'/):| x (@' 7't
(2.98)
L’équation (2.98) est la représentation exacte de la fonction réponse de la densité du
systéeme interactif. Elle est résolue de fagon autocohérente.
Par ailleurs, le dipole de la molécule induit par I'action du champ externe est étudié par
la polarisabilité dynamique dipolaire, définie par :
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o (w) = / 5p (r, ) Gveas (1, ) dr (2.99)

En tenant compte du moment dipolaire et du champ externe appliquée, la polarisabilité
dans un plan xz peut encore s’écire :

O (w)
QU (W) = - () (2.100)

ol dpu, (w) est la réponse linéaire du moment dipolaire, ¢’est-a-dire en revenant dans I’espace

des temps :

+o0
o (8) = o+ / o (t— 1) &, ()t + ... (2.101)
En considérant la définition de la variation de la densité au premier ordre :

occ

oV ) = S {0 ) D ) + [B -] w0 ) 2102)

m

En remplagant 1’expression ci-dessus dans I’équation (2.99), nous obtenons une formule de
la polarisabilité en termes de variation de la densité.

s (W) = / &Br pM (r,w) ry (2.103)
Puisque :
Opte (W) = =Y Tjio Opijo = — Y Tjia Xijowir (W) Zkir €2 (W) (2.104)
ijo ijo,klT

Par identification a I’équation (2.100) dans 'espace des fréquences, on obtient :

QU (W) = — Z Tjio Xijokir (W) Zkir (2.105)
ijo,klT
En tenant compte de 'expression (2.93) et de la relation ci-apres :
(0[] m) (m[z]0) = (02| m) (m|2]0) (2.106)

Nous obtenons l'expression de la polarisabilité (SOS) suivante :

_ N 2(En — Ey) (0]z[m) (m[Z]0)
s (W) = Y B B o (2.107)

m

ou la valeur infinitésimal n a été prise égale & zéro. La valeur moyenne de la polarisabilité
[P
s’écrit :

T (w) = %TT o (w) = Zﬁ (2.108)

avec f,, représentant les forces d’oscillateur :
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2

fon = 5 (B = Bo) (0 F] m)[* + O[5 m)[* + [0 [2[ m) ) (2.109)

et les énergies d’excitation quant a elles s’expriment suivant w,.
wm = (Em — Ep) (2.110)

2) REPONSE LINEAIRE DANS LA PRATIQUE ET RAPPORT AVEC TD-HF
ET CIS

Dans la théorie de la réponse linéaire, on applique un champ électrique dépendant du
temps au systéme. Celui-ci reste dans son état fondamental et est décrit par les équations de
KS indépendantes du temps. On cherche & évaluer la réponse du systéme au premier ordre de
I’ensemble formé par la matrice densité P et la matrice de Fock F :

Py =P + P (2.111)
Fpg=FY +F (2.112)

Deux termes participent a la perturbation du champ électrique dépendant du temps;
- Le champ électrique propre suivant le terme :

1 —iw * bW
9o = 3 [fpge ™+ fre™"] (2.113)
ou les opérateurs monoélectroniques f,, représentent le type de perturbation.
Avec :
F) = AFD + gy (2.114)
et )
OF,
AFO — ri_p) 2.115
pq o P, t ( )

La matrice densité est représentée par :

1 ) )
P = = [dpe™™" + di e™] (2.116)

Pq 2

ou dp, sont les éléments de la densité de perturbation.
En posant x,; = dg; et y.; = d;, , on obtient un probléme aux valeurs propres non hermi-

tien :
(o )Gl 26 e

Dans le cas d’une fonctionnelle d’échange-corrélation hybride, nous avons :

Aiajy = 00 (€0 = &) + (i | jb) = ¢ (i | ab) + (1= ¢) (i | Foc | jB)  (2118)

Biajb - (ZCL | bj) — Cup (Zb | a’j) + (1 - CHF) (ZCL | .]/C;c | b]) (2119)
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CIS

N

HF TDEHF

DFT TDEDFT

~
7
~
N /
TDA
F1G. 2.1 — Relation entre les différentes théories

En négligeant la matrice B (Approximation TDA) [88],[89] et en considérant que les orbitales
sont réelles, on obtient un probléme hermitien :

(A-=B)"? . (A+B)- (A-B)'*. Z =w’Z (2.120)

avec

Z=(A-B) . (X+Y) (2.121)

La matrice Z représente les vecteurs propres tandis que les valeurs propres w permettent
I’obtention des longueurs d’onde de transition entre I’état fondamental et les états excités, et
les moments de transition.

En fixant le pourcentage d’échange HF a 100% (c
donnent :

= 1), les équations (98) et (99)

HF

Aiajy = 0ij0ab (€a — €) + (ia || jb) (2.122)
Biajp = (ia || jb) (2.123)

En négligeant la matrice B (Approximation Tamm-Dancoff (TDA)), nous obtenons la
matrice A correspondant a la méthode CIS (configuration Interaction Single) :

Aiajp = 0ij0ap (€2 — €) + (ia || jb) (2.124)
L’équation aux valeurs propres correspondante est la suivante :

A X =wX (2.125)

Le schéma ci-aprés montre les rapports existant entre les théories HF, TD-HF, DFT, TD-
DFT, CIS et TDA.
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2.2 MODELISATION PAR GAUSSIAN

Gaussian 09 est un logiciel de chimie numérique créé par John Pople en 1970 (Gaussian
70) et utilisant les orbitales gaussiennes pour accélérer les calculs par rapport aux logiciels
utilisant des orbitales de Slater. C’est un programme de structure électronique utilisé par les
physiciens et les chimistes. L’origine de son nom est liée & I'utilisation des fonctions de base
de type gaussienne. En commencant par les lois fondamentales de la mécanique quantique,
Gaussian 09 (version 2009) prédit les structures moléculaires, les énergies, 1'analyse de la
population, I'analyse des orbitales naturelles, les fréquences vibrationnelles, les propriétés et
réactions moléculaires dans des environnements chimiques divers. Ce modéle permet également
I’observation et I’application des systémes complexes dont I’expérimentation est rendue difficile
(les états intermédiaires a courte durée de vie et les structures de transition). En utilisant
la méthode TDDFT, Gaussian 09 nous permet de réaliser I'optimisation de la géométrie des
molécules et le calcul des paramétres d’absorption et d’émission des photons.

2.2.1 Géométrie optimisée

L’optimisation de la géométrie des molécules est obtenue en localisant les minima et les
états de transition sur le potentiel d’énergie de surface. L’optimisation peut étre effectuée en
coordonnées cartésiennes a partir de "Input Cartesian Coordinates" généré automatiquement.
Les longueurs de liaison, les angles de liaison et les angles diédrales sont également traités et
rendus fixes en coordonnées cartésiennes ou internes.

Le processus est itératif, avec des calculs en boucle des énergies et gradients d’énergies, ainsi
que des calculs ou des estimations des matrices Hessiennes dans chaque cycle d’optimisation
jusqu’a l'atteinte de la convergence. Les méthodes d’optimisation de la géométrie reposent
entre autres sur le choix des coordonnées, les méthodes de calcul du pas de la direction,
les méthodes de renouvellement de la matrice Hessienne, et les stratégies de controle de la
dimension du pas, afin d’aboutir a une convergence en quelques cycles.

2.2.2 Optimisation des fréquences vibrationnelles harmoniques

Le calcul de I’énergie libre, parametre important dans ’estimation du pka, en utili-
sant la théorie de la structure électronique, requiert le calcul de I’énergie vibrationnelle et la
contribution de I’entropie. La charge du calcul engagée est supportée par ’évaluation de la
matrice de la seconde dérivée de Iénergie (la matrice force constante ou matrice Hessienne),
qui aboutit aux fréquences vibrationnelles & travers une diagonalisation. Le calcul analytique
des dérivées secondes requiert un cotit en temps considérablement plus élévé que les dérivées
premieéres, lesquelles ont un cotit comparable & celui du calcul de I'énergie. Par conséquent
le calcul analytique de la matrice Hessienne est évalué a environ 9 fois autant d’integrales
orbitales atomiques comparativement au calcul de ’énergie. Le calcul numérique de la ma-
trice Hessienne requiert un minimum de 3N+1 estimations d’énergies et gradients (N étant le
nombre d’atomes), et 6N+1 estimations d’énergies et gradients pour une précision acceptable.
D’ot la précision de la matrice Hessienne admet des limites a mesures que le systéme augmente.
Si une seule vibration localisée est requise, une partie de la surface d’énergie potentielle peut
étre déterminée en enlevant un atome ou groupement d’atomes sélectionné, et conduire a la
force numérique associée. La matrice Hessienne est une matrice de dérivée seconde de 1’énergie
en fonction de la géométrie. Le mode normal est exprimé en coordonnées cartésiennes et non
en coordonnées internes.
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Fichier entré d’une éométrie initiale d’'une molecule X

(meilleur structure moléculaire obtenue )

Choix du systeme de coordonnées convenable a
I'optimisation désirée

J

Calcul de I'énergie E

|

Calcul du vecteur gradient g (premiére dérivé: de E en
fonction des coordonnées de déplacement)

l

Estimati n ou calcul de la matrice Hessi nne, H (dérivée
seconde de E en fonction des coordonnées de
déplacement)

l

A partir de E. g, H, calcul d’un nouveau pz , h (x=x+h
pourrait étre une meilleure estimation du point
stationnaire recherchée que x ne I'était)

Vérification de la convergence (les différences d’énergies,
les gradients et les déplacements sor ils plus petits que
la tolérance désiré: ?)

: |

Yes No
converged Take a new step

Fi1G. 2.2 — Schéma de 'optimisation de la géométrie par Gaussian.
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En mathématique, la matrice Hessienne est une matrice carrée de dérivée de second ordre,
qui décrit une courbe locale d’une fonction a plusieurs variables.

Etant donnée une fonction numeérique de valeurs réelles f (x1, 23, ..., z,) En supposant que
toutes les dérivées partielles secondes de f existent, le coefficient d’indices i, j de la matrice
Hessienne H;; (f) s’écrit :

o*f
H.. — 2.126
5 ()= o (2:126)
En d’autres termes, nous avons :
2f 2 2
o2 Ox10xz2 T 0x10zn
T LT 0 f
H (f) _ Ox2011 O3 Ox20xn (2127)
of o oy
0,01 Oxpn0xo o ox2

On appelle Hessien le déterminant de cette matrice. [35] La forme Hessienne est la forme
quadratique associée a la matrice Hessienne. Les premiéres et secondes dérivées de I’énergie en
fonction des paramétres géométriques peuvent servir dans la construction d’une approximation
locale quadratique pour une surface d’énergie potentielle :

E(x) = E (x0) + g2 Az + 1/2 Ax" HyAx (2.128)

ou g, est le gradient (dE/dz) en xg, Hy est I'Hessien (d*E/dz?) a xo, et Az = x — .

Le programme gaussian fournit I’Hessien en coordonnées cartésiennes internes non pondé-
rées (longueurs de liaison, angles de liaison et angles diédrales), ainsi que les projections des
vecteurs propres vibrationnelles & chaque point d’énergie minimum (MEP) en déplacement
cartésienne (standard orientation). La diagonalisation de la matrice Hessienne qui est la ma-
trice de la force équivaut a la projection des fréquences vibrationnelles. Pour une molécule X
& un point stationnaire, constituée de N atomes, de charge Z;, de coordonnées cartésiennes
¢; (0), et de masse m;, i allant de 1 & 3N, les gradients d’énergies sont nuls tels que :

9:(0) = (gi) ¢ (0)=0 (2.129)

Le calcul numérique des dérivées secondes conduisant a la matrice Hessienne peut étre
effectué comme suit : pour une géométrie donnée, on calcule les dérivées premiéres, puis on
perturbe la géométrie, on effectue un calcul SCF relatif a la nouvelle géométrie puis on calcule
anouveau les dérivées. Les dérivées secondes sont obtenues en faisant le rapport de la différence
des dérivées premieres sur le pas. Cette méthode a été proposée par Hui Li et al [36]

[ °E 9 () —g; (=))
m[ZE] < [pea-eci) o0
9: (+7) — 95 (=) 0)
~ — (2.131)

Avec 9E
gi (£j) = (aq.)qi:qul:dl,j:1,2,3,...,3N (2.132)
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La matrice Hessienne qui est la premiére pondération en masse s’écrit :

e (2.133)
) Ml * Mj
Avec

M; et M; représentent les éléments de la matrice contenant les masses atomiques.
Les fréquences vibrationnelles harmoniques, v,,,s’écrivent :

A/
Uy = [ .

2.135
2T ( )

ou {\;},sont des valeurs propres de la matrice Hessienne de la masse pondérée.

2.2.3 Processus d’absorption de la lumiére visible

L’absorption d’un photon d’une énergie convenable dans le domaine du visible, fait passer
une molécule de I'état fondamental & un état électronique excité. Cette transition est le ré-
sultat de la promotion d'un électron de I'orbital occupée de I’état fondamental vers I'orbitale
vacante d’énergie plus élevée. Le photon absorbé par la matiére correspond a la différence
d’énergie entre le niveau fondamentale et le niveau excité. Cependant, les seules transitions
énergétiquement possibles sont celles qui produisent une variation de moment dipolaire élec-
trique. En outre, dans cette transition, le photon fait changer la symétrie de 1’orbitale occupée
par l’électron avant et aprés la transition (Al = =£1)sans pour autant changer le spin de
cet électron.(AS = 0). Lesmultiplicités des états fondamental et excités (M = 2S5 + 1) étant
égale a 1, nous sommes en présence d’une transition singulet-singulet. Lorsque ’absorption
d’un photon correspond a la promotion d’un électron m dans une orbitale antiliante 7*, la
transition est appelée m — 7*. Dans le cas des systémes conjugués cycliques (molécules aro-
matiques), le recouvrement des orbitales m permet la délocalisation des électrons (cas des
simples et doubles liaisons carbone-carbone). L’énergie de la premiére transition 7 — 7*est
plus faible en raison du nuage électronique 7 qui est plus étendu.

En considérant la molécule ayant absorbé la lumiére comme un dipole oscillant (théorie
classique), la force d’oscillateur s’écrit [1] :

2 -9
B mcg . B 4.32 x 10 .
f= 2303N,47T62n /s(u) dv = - e(v) dv (2.136)

avec m et e respectivement la masse et la charge de I’électron, ¢( la vitesse de la lumiere, n
I'indice de réfraction, 7 le nombre d’onde (en em ™), et N4 le nombre d’Avogadro (en mol™!). f
est une grandeur sans dimension et ses valeurs sont normalisées. Les transitions 7 — 7*ont des
valeurs de ¢ et f beaucoup plus grandes (sauf pour des transitions de multiplicité différentes
qui sont interdites), contrairement aux transitions n — 7*dont les valeurs de ¢ sont de I'ordre
de quelques centaines ou moins et les valeurs de f sensiblement inférieures & 1073. Les valeurs
de f voisines de 1 conduisent & des valeurs de ¢ de l'ordre de 10°.

1) La prise en compte de l’effet du solvant

La majorité des réactions chimiques et biologiques ont lieu en solution. Le calcul de La
position, l'intensité et la forme des bandes d’absorption, entre autres, des composés en solu-
tion dépendent du solvant, et requiert la maitrise des modéles permettant de tenir compte
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des effets du solvant Les travaux de Kirkwood [39] et Onsager sur les effets de la solvatation
sur les molécules polaires [40], sont & la base de la modélisation des interactions électrosta-
tiques, dues au solvant en placant le soluté dans une cavité. Parmi les modéles proposés par
la suite [41] [42], celui dont le soluté est placé dans une cavité entourée du solvant pris comme
un continuum retient notre attention. Dans le modéle de continuun, le solvant est représenté
comme un continuum présentant les propriétés macroscopiques (constante diélectrique, coeffi-
cient d’expansion thermique, ...) du solvant réel. Dans ce modéle basé sur le principe du champ
auto-cohérent (SCRF), on calcule I'ensemble des interactions moyennes entre le soluté et le
solvant & I’équilibre thermique.a condition qu’aucune interaction spécifique a savoir : ponts
hydrogéne, interaction m — m, ™ — cation, etc, n’existe entre le soluté et le solvant. Le bilan
énergétique associé au modele de continuum est le suivant :

1- On associe a la cavité créée dans le continuum de solvant ’énergie libre de cavitation
AG.qui est positive. Cette quantité dépend de la nature du solvant et de la topologie de la
cavité.

2-L’interaction du soluté avec le continuum. Ici, le champ électrique créé par le soluté
polarise le continuum et une distribution de charges apparait a l'interface soluté-continuum.
Ces charges induisent un potentiel de réaction. Ce potentiel & son tour influence la densité
électronique du soluté. Autrement dit, le continuum réagit en créant une redistribution de
charge a l'interface et vice versa jusqu’a 'obtention de 1’équilibre électrostatique. Le terme
énergétique ici est la contribution électrostatique AG;. Ce terme est négatif. Les termes de
dispersion (AGy) et répulsion (AG,) donnent respectivement une contribution négative et
positive a la variation de 1’énergie.

3-L’énergie totale d’interaction dont on retrouve un seul terme électrostatique est la sui-
vante :

AG = AG, + AGs + AGy + AG, (2.137)

Le modeéle de continuum largement utilisé actuellement est le modéle PCM développé par
Scrocco et Tomasi. [37] [38] Dans ce modele, la forme de la cavité utilisée est sphérique, car
plus proche de la réalité; Le champ de réaction du solvant est une fonction des densités des
charges situées sur la surface de la cavité. La densité de charge de surface qui permet le
calcul de la contribution électrostatique a ’énergie de solvatation, est obtenue numériquement
par résolution de I’équation de Poisson. Toutes les contributions non-électrostatiques sont
déterminées avec des relations expérimentales. Cependant, seuls les termes électrostatiques
du continuum sont nécessaires dans I'optimisation de la fonction d’onde du soluté. La densité
calculée sert alors & déterminer les termes non-électrostatiques.

2.2.4 Processus d’émission de la lumiére fluorescente

L’émission des photons est une relaxation qui se produit & partir du niveau le plus bas de
I’état électronique singulet S; Apres le processus d’absorption, I’émission a lieu dans le champ
de réaction créé, en réponse a la redistribution de charge a 1’état excité. Ceci est effectué, en
tenant compte de I'équilibre des molécules du solvant entourant le soluté, par I’optimisation
de la géométrie a I’état excité. .

2.2.5 Le choix de la méthode

La DFT a été choisi comme méthode appropriée pour nos calculs, parce que les résultats
obtenus sont proches de ceux obtenus en utilisant les méthodes ab initio, avec un temps de



CHAPITRE 2. MATERIELS ET METHODES 37

calcul tres réduit. Cette méthode qui contient des fonctionnelles d’échange, de corrélation ou
des fonctionnelles hybrides est implémentée par le programme Gaussian 09 entre autres.

1) Le choix de la base et de la fonctionnelle

Le choix des fonctionnelles est effectué a priori en fonction de la précision et du temps
mis par les calculs (CPU time). Eu égard a la multiplicité des fonctionnelles que nous offre la
bibliographie, nos recherches ont été orientées vers le choix des fonctionnelles relatives a des
molécules similaires aux notres, qui sont des dérivés hydroxychromones et hydroxyquinolones.

En 2012, Cyril Kenfack et al [91] se sont intéress¢ aux études ab initio des effets des
liaisons-H du solvant sur la réaction ESIPT, et les transitions électroniques des dérivées 3-
hydroxychromones. Leurs travaux ont été calculés avec la base triple ( associés a la fonction-
nelle hybride trés performante PBEO, qui effectue un calcul d’erreurs absolues de 'ordre de
0.14ev, dans le calcul des énergies d’excitation de certaines substances organiques.

2) Le choix de la méthode d’analyse de la population (charges partielles)

La méthode d’analyse de Mulliken est celle utilisée par Gaussian 09. Il s’agit de 'une des
moins bonne. Cependant, elle est beaucoup utilisée parce qu’elle est I'une des plus simples
et plus vieille. Dans ’analyse de Mulliken, la moiti¢ de la population de chevauchement est
attribuée a chaque orbitale contributive. Ce qui donne la population totale de chaque zone
d’occupation. La population atomique brute sur un atome donné est la somme de toutes
les orbitales atomiques de cet atome. En additionnant toutes les populations pour toutes les
orbitales sur un seul atome, puis en soustrayant la charge nucléaire, on obtient la charge
partielle sur chaque atome.

Cependant il est a noter que les ensembles de base qui seraient les meilleurs pour les calculs
d’énergies sont parmi les plus mauvais pour I’analyse de la population. C’est pourquoi I’analyse
de Mulliken n’est pas utilisée, elle dépend fortement de ’ensemble de base. C’est a dire que si
vous avez besoin des énergies des orbitales, sélectionnez un ensemble de base plus grand, mais
si vous avez besoin de charges partielles, sélectionnez un ensemble de base minimale.

2.2.6 Modélisation des différents processus

Les modeles mathématiques utilisés pour effectuer les calculs de gaussian sont appelés
FEM (Final Element Method) ainsi que la méthode Symplex. En utilisant des matrices, cette
méthode coupe 'espace de dimension N en petits sous-systémes qui peuvent étre décrits par
N équations linéaires. Ces équations peuvent étre résolues dés que I'une d’entre elles est ré-
solue. Dong, il faut donner une solution arbitraire et résoudre par itération toutes les autres.
Une fois toutes les solutions obtenues, ’estimation initiale peut étre modifiée et les calculs
répétés. Ce processus est exécuté jusqu’a ce que la nouvelle solution produise le méme résultat
comme dans l'itération précédente. C’est ce qu’on appelle la convergence. Etant entendu que
I’estimation initiale peut étre trés loin de la valeur réelle, plusieurs milliers d’itérations sont
souvent nécessaires. L’ensemble de base sélectionné influence, entre autres, la qualité des sup-
positions, tandis que le modele théorique influence le type de calculs dont les matrices seront
soumises. Le calcul s’arréte dés que le résultat converge, mais la convergence ne signifie pas
que le systéme a atteint son minimum. Il est trés probable que le minimum sorti soit en fait
seulement un point de selle (qui correspond & un état de transition) sur la surface potentielle,
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mais le programme ne sera pas au courant de cela. L’utilisateur doit étre prudent avec cela,
et toujours effectuer une vérification de la stabilité du systéme. Ceci est fait en perturbant le
systéme "stable" (a l’exemple de sa géométrie) et en recalculant le minimum. Si la sortie est
la méme, on peut supposer que l’énergie obtenue est le minimum global.



CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous reportons les résultats sous forme de schémas, de tableaux et de
graphes. Nous accompagnons ces résultats par des analyses, des interprétations et des discus-
sions.

3.1 ANALYSE DES STRUCTURES GEOMETRIQUES
OPTIMISEES

L’optimisation de la géométrie est un processus qui permet de trouver la configuration
de I’énergie minimale de la molécule. A partir d'une géométrie arbitraire initiale, un calcul
de la longueur d’onde et de ’énergie est fait et de la recherche de proche en proche d’une
nouvelle géométrie , correspondant a une énergie minimale. Ce processus est renouvelé jusqu’a
I’obtention de la géométrie correspondant & la plus petite énergie. L’obtention des géométries,
correspondant & chaque étape s’effectue a travers des algorithmes sophistiqués, dont le but est
I’aboutissement a une convergence rapide de la géométrie correspondant & 1’énergie minimale.
Le calcul de la premiére dérivée de ’énergie (le gradient) en fonction des positions des atomes,
permet d’obtenir la force de chaque atome. L’obtention de ’énergie minimale est accompagnée
d’une force nulle attribuée a chaque atome.

La géométrie d’optimisation des trois molécules a été effectuée dans le vide et les solvants
aprotiques polaire acétonitrile (¢ = 35.69) et non polaire n-hexane (¢ = 1.88). Pour les trois
molécules, les calculs ont été élaborés & partir de la combinaison de la base TZVP associée a
la fonctionnelle PBEO.

3.1.1 Propriétés de la géométrie optimisée du 2-(2-Benzothiényl-3-
HC) (BTHC) et Pka

a) Dans ’acetonitrile

Les conformations les plus stables du BTHC a I’état fondamental So(/N), et dans les états
de relaxation fluorescente, de la forme normale S’y (N*) et tautomere S’y (1) ont été calculées

39
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dans le solvant polaire aprotique acétonitrile. La structure géométrique obtenue a partir de la
méthode DFT en combinant la fonctionnelle PBE1PBE encore notée PBEO et la base TZVP
est représentée a la Fig 3.1.

1.984
Ollj!lllllllll H
Fic. 3.1 — Structure de la molécule BTHC dans ’acetonitrile montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la
partie chromone & I’état fondamental.

A D’état fondamental, le calcul du Pka est de 10.65. Il n’y a par conséquent pas déprotona-
tion de notre sonde a I’état fondamental. La distance entre le proton du goupe hydroxyle et
'oxygéne du groupe carbonyle étant de 1.984A, la formation d’une liaison intramoléculaire-H
est favorisée (Fig 3.1) [ [44]- [46]).

1.866
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F1c. 3.2 — Structure de la molécule BTHC dans I’acetonitrile montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la
partie chromone au premier état de relaxation excité de la forme normale (N*).

Nous avons observé des modifications de quelques longueurs de liaisons atomiques entre
I’état fondamental et les états de relaxation excités. Les différences majeures sont le raccour-
cissement de la liaison, Cs — C}5 , joignant le groupe benzofuran a la partie chromone et celle
Cy — Oq; du groupe hydroxyle. Nous observons également ’allongement de la liaison C9 — Oq;
du groupe carbonyle et celle de la liaison Cj5 — C13 du groupe benzothiophéne (TAB 3.1).
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TAB. 3.1 — Distances interatomiques (A) aux états fondamental et de relaxation fluorescente
de la molécule BTHC dans ’acetonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans ’acetonitrile
Liaisons atomiques Forme normale | Forme tautomeére
C1 — Oy 1.378 1.395 1.395
Cy — (5 1.400 1.391 1.393
C3 — Oy 1.376 1.383 1.380
Cy—Ch 1.400 1.405 1.413
Cs — Cg 1.396 1.407 1.414
Ce — Oy 1.351 1.371 1.363
O7 — Cy 1.360 1.364 1.364
Cs — Cy 1.361 1.402 1.433
Cy — Cho 1.450 1.446 1.435
Cio — On1 1.231 1.257 1.329
O —H 1.984 1.866 0.978
Cio— Cs 1.452 1.433 1.400
On—H 1.984 1.866 0.978
Cy — Oy 1.341 1.320 1.260
Cs — Cha 1.439 1.394 1.394
Cha — Ci3 1.365 1.413 1.397
Ciz3 — Ciy 1.425 1.393 1.402
Ciy— Cis 1.410 1.426 1.423
Cis — Sig 1.742 1.756 1.747
S1e — Cla 1.759 1.760 1.771
Ciy— Ciy 1.402 1.419 1.413
Ci7 — Cis 1.378 1.375 1.376
Cis — Chg 1.401 1.402 1.404
Chg — Cy 1.382 1.396 1.385
Cy — Ci5 1.391 1.378 1.385
Liaison-H intramolé- 1.984 1.866 2.023
culaire
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Ces variations de longueurs de liaisons sont probablement dues a la conjugaison électronique
qui, & travers la délocalisation conduit, & la modification de la distribution électronique entre
la moitié chromone et le groupe benzothiophéne [[43]].

A T'état S';(N*), la liaison intramoléculaire-H décroit & 1.866A (Fig 3.2), le proton se
rapproche de 'atome d’oxygeéne Oy, partant de 'atome d’oxygene Oo; [47].La redistribution de

charge qui apparait dans la réaction ESIPT (S’;(N*) — S’;(T*)) conduit & un accroissement de
la liaison intramoléculaire-H dans la forme tautomere T* (Fig 3.3). Cette forme tautomere T*,
présente un raccourcissement de la liaison C9 — 0o et un allongement de la liaison Co — O14
qui favorise le transfert intramoléculaire du proton. Ces variations ont des impacts sur les
angles de valence et les angles diédrales (TAB 3.2; TAB 3.3).

TAB. 3.2 — Angles diédrales (¥C) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule BTHC dans ’acetonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans 1’acetonitrile
Forme normale Forme tautomeére

C3C,C5Chp —179.999 180.000 —180.000
C1CsC5Cho 179.999 —180.000 180.000
C10CeCsCha —180.000 —179.999 180.000

0:C3Cy091 180.000 —179.999 —180.000
CsCyC190011 —179.997 180.000 180.000

CyCsC12516 —179.994 —179.996 —180.000

C12516C15Ca0 180.000 —180.000 —180.000

C13C14C17Ch3 —180.000 180.000 —180.000
C13C14C15C0 —180.000 —180.000 180.000
S16C15C14Ch7 180.000 —180.000 180.000

0,C3C12C13 —179.995 —179.997 —180.000
C5C19C9021 179.998 179.998 180.000
011C19CyCy —179.997 180.000 180.000

Cs07CsC1 —179.998 —179.999 —179.999

CyC5C19Cy —179.997 —179.998 —180.000
C1Cs0:Cy 179.999 179.999 180.000

Les angles diedres C304C5010, 01C6C5010, 0130140170187 516015014C17 effectuent une ro-
tation de 180°, entre les axes Cy — (5, Cg — C5, C14 — Ci7 et (5 — C14 respectivement, de 1’état
fondamental & 1’état de relaxation fluorescente de la forme normale et retrouvent leurs posi-
tions initiales & la forme tautomeére. Cependant les angles diedres O;CsCyOs1, C12516C15C
et 011C10C9Cg quant a eux rotent de 180°, entre les axes Cy — Cy, S16 — C15 et Cg — Cy res-
pectivement aprés le processus d’absorption. Par ailleurs les angles C'qCoCsC1a, C13C14C15Co
font plutot une rotation de 180°, entre les axes Cy — Cg et C14 — C5 respectivement apres
la réaction ESIPT. La géométrie de la molécule est plane a I’état fondamental et aux états
de relaxation fluorescente de la forme normale et de la forme tautomere. Ces différentes ro-
tations visent & maximiser l'efficacité d’absorption et la désactivation radiative & I’état de
relaxationfluorescente de la forme tautomeére de la sonde.
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TAB. 3.3 — Angles de valence (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule BTHC dans ’acetonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans l'acétonitrile
Forme Normale | Forme Tautomeére
Ci—Cy— (s 120.928 120.382 120.485
Cy—C5—CY4 119.867 120.083 120.340
C3—Cy—Ch 120.298 120.665 120.354
Cy—Cs5 —Cg 118.959 118.084 118.078
Cs — Cg — C4 121.082 121.500 121.426
Ce — O7 — Cy 121.182 121.788 122.340
O; — Cs — Cy 120.507 118.026 119.470
Cs — Cy — Cg 121.871 123.207 117.708
Cy — Cio — Cs 115.472 115.728 121.514
Cs — Cy — Oy 123.148 122.758 124.288
Cy—0y — H 103.423 101.822
Cio— O — Hyy 104.773
Cy — Ci9 — O11 118.642 116.738 116.662
Cy — Cg — (o 126.585 127.266 126.061
Cs — Cia — (3 128.394 129.048 129.149
Cia — Ci3 — Cyy 113.027 113.173 113.280
Ciz —Cuy — Cy5 128.880 128.736 128.787
Cis — Ci5 — Cis 119.501 119.486 119.542
Cis — Cig — Cr7 120.756 120.870 120.924
Cig — Ci17 — Cig 120.977 121.067 120.967
Ci7 — Cig — Chg 118.254 118.356 118.383
Cis — Cig — Sag 126.836 126.719 126.716
Chg — Sag — Cha 90.766 90.809 90.843
Soo — C12 — O3 112.434 111.694 111.564
Ci3— Cy — Chg 112.244 112.877 112.790
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F1c. 3.3 — Structure de la molécule BTHC dans ’acetonitrile montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la
partie chromone au premier état de relaxation excité de la forme tautomere (T%*).

Nous notons ainsi la variation de I’angle de valence Cg — Cy — Co qui passe de 121.87°
a l’état fondamental & 123.21° & I’état de relaxation fluorescence de la forme normale, et
117.71° a ’état de relaxation fluorescente de la forme tautomeére. Nous constatons également
un accroissement de I’angle de valence Cy — C'g — C5 a la forme tautomere de 5.78°.

b) Dans le n-hexane

Les conformations de la molécule BTHC dans le n-hexane sont, dans les différents états
fondamental et excités, les mémes que celles dans I’acétonitrile (Fig 3.4, Fig 3.5, Fig 3.6).

IIII:I|-|9II8IZI|-I
O11 H
Fic. 3.4 — Structure de la molécule BTHC dans le n-hexane montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la
partie chromone a ’état fondamental .
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F1G. 3.5 — Structure de la molécule BTHC dans le n-hexane montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la

partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme normale (N*).

Fic. 3.6 — Structure de la molécule BTHC dans le n-hexane montrant la liaison-H intramo-
léculaire, la longueur de liaison entre le groupe benzothiényl (noyaux benzénique B+E) et la
partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme tautomere (T*).

Les valeurs des longueurs de liaison sont semblables a celles que I'on retrouve dans ’acéto-
nitrile (TAB 3.5). S’agissant des angles de valence, nous constatons une diminution des valeurs
de C5 — Cg — Chet Cg — C5 — C13 de 3° et de 12° en moyenne respectivement aux états de
relaxation fluorescente de la forme normale et de la forme tautomeére. Les angles de valence
Cy—Cy—C1p, Cg—Cy—C1g et C19— C13— C4 effectuent des accroissements et des diminutions
des valeurs de I’état fondamental & ’état de relaxation fluorescente de la forme normale, et
de cette derniére a 1’état de relaxation fluorescente de la forme tautmeére respectivement. Les
angles 014 — 015 — 0167 C15 — 016 — 017 et CIG — 017 - Clg ont des chutes drastiques de 70, 9° et
10° en moyenne respectivement. Paradoxalement I’on remarque que les angles Sog — C'o — C3
et C13 — C14 — C9 ont des accroissements de 8° chacun de I’état fondamental & la fluorescence
de la forme normale et restent constant a la fluorescence de la forme tautomere(TAB. 3.6) .
En ce qui concerne les angles diédres, ’on remarque que CCsC5C1g, C10CyCsCla, O7CsCeCo
et C4,C5C19Cy effectuent une rotation de 180° a I’état de relaxation fluorescente de la forme
normale avant de retrouver leur état initial & I’état de relaxation fluorescente de la forme tau-
tomere. Les autres angles diedres restent constants a I’état excité (TAB 3.7). Le Pka a l'état
fondamental par contre passe de 10.65 & 27.73. Par conséquent, la déprotonation du BTHC
est beaucoup plus difficile dans le n-hexane que dans ’acétonitrile.
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TAB. 3.4 — Distances interatomiques aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule BTHC dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans le n-hexane
Liaisons atomiques Forme normale | Forme tautomere
C1 — Oy 1.378 1.397 1.395
Cy — (5 1.400 1.390 1.392
C3 —Cy 1.376 1.384 1.382
Cy — Cs 1.400 1.407 1.411
Cs — Cg 1.396 1.408 1.413
Ce — Oy 1.351 1.373 1.363
O7 — Cy 1.360 1.363 1.363
Cs — Cy 1.361 1.395 1.428
Cy — Cho 1.450 1.455 1.432
Cio — On1 1.231 1.253 1.328
O —H 1.984 1.430 1.402
Cio— Cs 1.452 0.979
Cy — O 1.341 1.319 1.264
Cs — Cha 1.439 1.400 1.399
Cia — Ci3 1.365 1.407 1.392
Ciz3 — Ciy 1.425 1.397 1.405
Ciy— Cis 1.410 1.423 1.420
Cis — Sig 1.742 1.755 1.745
S1e — Cia 1.759 1.756 1.770
Ciy — Cir 1.402 1.416 1.411
Ci7 — Cis 1.378 1.376 1.376
18 - (C19 1.401 1.401 1.403
C19 — C20 1.382 1.395 1.387
C20 - C15 1.391 1.379 1.386
Liaison-H intramolé- 1.984 1.827 2.020
culaire
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TAB. 3.5 — Angles de valence (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule BTHC dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Forme Normale Forme Tautomeére
Ch—Cy— (4 120.928 120.328 120.465
Cy—C3— (Y4 119.867 120.233 120.372
Cy—Cy—Ch 120.298 120.538 120.306
Cy—Cs—Cg 118.959 120.538 120.306
Cs — Cg — (4 121.082 118.099 118.157
Ce — O7 — Cy 121.182 121.526 121.431
O7; — Cs — Cy 120.507 121.742 122.381
Cs — Cy — Chp 121.871 123.140 118.020
Cy — Cig— O 115.472 118.182 119.350
Cs — Cy — Ogy 123.148 123.140 118.020
Cy—0y — H 103.423 115.721 121.415
Cio— O — H 123.519 124.158
Cy — Cio — O1q 118.642 101.150 116.863
Cy—Cg— (o 126.585 127.146 104.661
Cgs — Cia — Ci3 128.394 116.119 116.863
Cia — Ci3 — Oy 113.027 127.146 126.251
Ciz — Cuy — Cy5 128.880 128.814 129.035
Cis — Ci5 — Cig 119.501 113.155 113.228
Cis — Ci6 — Cr7 120.756 112.762 112.723
Cie — Ci17 — Cig 120.977 111.416 111.540
Cir — Cig — Chg 118.254 90.839 90.813
Cigs — Cig — Sao 126.837 111.828 111.696
Chrg — So9 — Cha 90.766 90.839 90.813
Sog — C1a2 — C13 112.434 119.532 119.570
Ciz — Cuy — Cyo 112.244 120.840 120.905
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TAB. 3.6 — Angles diédrales aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la molécule
BTHC dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Forme normale Forme tautomeére
C3C4C5Cho —179.999 —180.000 —180.000
C1CsC5Chg 179.999 —180.000 180.000
C10CeCsCa —180.000 179.999 —180.000
07C3C909; 180.000 —179.997 180.000
CsCoyC19011 —179.997 179.991 180.000
CyCg(C12516 —179.994 —179.998 —180.000
C12516C15C90 180.000 —180.000 —180.000
C13C14C17C15 —180.000 —180.000 180.000
C13C14C15Co —180.000 180.000 180.000
S16C15C14C17 180.000 180.000 —180.000
0,C5C12C13 —179.995 —179.999 —180.000
C5C10C9091 179.998 179.998 180.000
011C19CyCy —179.997 179.991 180.000
CeO7CsCo —179.998 —179.999 —180.000
C4C5C10Cy —179.997 179.999 —180.000
C1Cs07C% 179.999 —180.000 180.000

3.1.2 Propriétés de la géométrie optimisée du 2-Furyl-3-HQ (FHQ)
et Pka

a) Dans ’acetonitrile

La conformation la plus stable de la molécule FHQ a I’état fondamental So(N) et aux états
de relaxation fluorescente S’y(N*) et S’ (T*), dans le solvant polaire aprotique acétonitrile,
est présentée a Fig 3.7, Fig 3.8, Fig 3.9.

O i H
11
Fig. 3.7 — Structure de la molécule FHQ dans l'acetonitrile montrant la liaison

intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone & I’état fondamental.
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O mnunnuH
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Fic. 3.8 — Structure de la molécule FHQ dans l'acetonitrile montrant la liaison

intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme normale (N*).

Fig. 3.9 — Structure de la molécule FHQ dans D'acetonitrile montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme tautomere (T%*).

Nous observons un raccourcissement de la longueur de liaison Cy — (5 joignant la partie
quinolone au groupe furan et un raccourcissement de Cy — Oy; portant le groupe hydroxyle.
Par ailleurs, nous observons un allongement de la longueur de liaison Cs — Cy de la partie
quinolone et celle de Cy_0;; du groupe carbonyle (TAB 3.7). Ces variations de longueurs de
liaison ont un impact sur les angles de liaison (TAB 3.8 et TAB 3.9).
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TAB. 3.7 — Distances interatomiques aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule FHQ dans ’acétonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans ’acétonitrile

Liaisons atomiques Forme normale | Forme tautomere
C — Cy 1.37403 1.40461 1.39916
Cy — (s 1.40257 1.38155 1.38721
Cy —Cy 1.37379 1.39647 1.38905
Cy — Cs 1.40173 1.40017 1.40778
Cs — Cg 1.40730 1.41477 1.42153
Ce — N7 1.36436 1.38676 1.37958
N7 — Cy 1.37262 1.36313 1.36623
Cs — Cy 1.36650 1.41512 1.44084
Cy — Cio 1.44451 1.44639 1.42927
Cio— Cs 1.45132 1.43643 1.40535
Cio— On 1.23792 1.26041 0.97704
On—H 1.967 1.862 0.977
Oy — H 0.980 0.995 2.032
Cy — 0o 1.34318 1.43643 1.26177
Cs — Cia 1.43943 1.40250 1.40195
Cia — Ci3 1.36373 1.31554 1.26177
Ci3—Chy 1.42226 1.40250 1.40195
Ciy— Cis 1.35418 1.39230 1.38893
Cis — Oqg 1.35468 1.40658 1.40874
O16 — C12 1.36490 1.36465 1.36354

Liaison-H intramolé- 1.967 1.862 2.032

culaire
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La modification des longueurs de liaison est due a la délocalisation des électrons entre
la partie quinolone et le groupe furan [43]. On observe, & I'état fondamental une liaison-
H intramoléculaire de 1.967A entre le proton du groupe hydroxyle et 'oxygéne du groupe
carbonyle. Cette valeur est réduite & 1.862A a I’état de relaxation S’; (N*) (Fig 3.8) et augmente
pour l'état de relaxation excité de la forme tautomere S’y (T*) (Fig 3.9). Ces valeurs sont
proches de celles calculées plus haut pour la molécule BTHC. Les longueurs de liaison entre
la partie quinolone et le groupe furan en position para sont de 1.44A a létat fondamental
So(N) et de 1.40A dans les deux états normal S’;(N*) et tautomére S’y (T*) (Fig 3.9). La
structure géométrique de la molécule démeure stable & cause de la valeur du Pka 15.57 qui est
plus grande que celle du BTHC dans ’acétonitrile. Par conséquent, la photodissociation du
colorant y est beaucoup plus difficile et la réaction ESIPT plus favorable.

TAB. 3.8 — Angles de valence (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule FHQ dans ’acétonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans ’acétonitrile
Forme Normale Forme Tautomeére
Ci—Cy — (4 120.891 120.390 120.503
Cy—C5—CY4 119.661 120.034 120.130
C3—Cy—Ch 120.755 120.619 120.538
Cy— Cs5 — Cy 119.174 118.755 118.660
Cs — Cg — Oy 119.778 120.432 120.208
Ce — N7 — Cy 123.313 125.810 125.547
N, — Cs — Cy 119.126 115.010 117.232
Cs — Cy — Cyp 122.071 123.668 118.070
Cy — Cio — Ch 116.171 117.057 122.678
Cs — Cy — Oqq 122.799 121.887 123.398
Cy—0y — H 102.749 101.754
Cio— O — H 104.768
011 — Cg — Ch 125.594 126.813 120.768
Cia — Ci3—Cyy 106.188 106.197 106.311
Ci3—Ciy — Ci5 106.521 107.083 107.021
Cis — Ci5 — O 110.386 110.495 110.430
Cis — O16 — Cha 107.099 107.067 107.210
O16 — C19 — Ci3 109.805 109.158 109.029

Nous remarquons un accroissement 3° et de 5° des angles Cg — N; — Cg et Cy — N1g — C
respectivement de ’état de relaxation fluorescente de la forme normale & 1’état de relaxation
fluorescente de la forme tautomeére. Les angles de valence N; — Cg — Cy et Cs — Cy — Chg
diminuent de 2° et 5° respectivement apres la réaction ESIPT. Les angles diedres O;C3CyOo1,
CsC9C19011, C5C10C9091 et CoC1Cs Ny effectuent une rotation de 180° de I’état fondamental &
I’état de relaxation fluorescente de la forme normale. Par contre les angles diedres C3C,C5C1y,
C1CsC5Cg, C1oCyCsCh et CsO7CsCho sont 'objet d’une rotation de 180° apreés la réaction
ESIPT.
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TAB. 3.9 — Angles diédrales (fC)aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule FHQ dans ’acétonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans I’acétonitrile
Forme normale Forme tautomeére

C3C4C5Chp 180.000 180.000 —179.992
C1CsC5Chp —180.000 —180.000 179.992
C10CeCsCa —180.000 —180.000 179.986
0:C3Cy09; 179.999 —180.000 —179.998
CsCyCr9011 —179.998 180.000 179.994
CyCgC12015 —179.990 —179.999 —179.987
0,C5C15C13 —179.996 —179.999 —179.991
C5C19C9021 —179.999 180.000 179.998
Cs07CsC1 180.000 180.000 —179.987

CyC1Cg N7 —180.000 180.000 179.996

b) Dans le n-hexane

Tout comme avec le BTHC, la conformation de la molécule est presque identique a celle
de acetonitrile (Fig 3.10, TAB 3.10).

OtinnniiH
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Fic. 3.10 — Structure de la molécule FHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone & I’état fondamental.
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TAB. 3.10 — Distances interatomiques aux états fondamental et de relaxation fluorescente de
la molécule FHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Liaisons atomiques Forme normale Forme tautomere

C, — Cy 1.374 1.407 1.400
Cy — (5 1.403 1.380 1.385
Cs —Cy 1.374 1.398 1.391
Cy — Cs 1.402 1.400 1.405
Cs — Cs 1.407 1.413 1.419
Ce — C1 1.404 1.388 1.388
Ce — Ny 1.388 1.380
Ny — Cg 1.373 1.361 1.364
Cs — Cy 1.367 1.410 1.436
Cy — Cho 1.445 1.451 1.425
Cho — Cs 1.451 1.437 1.410
Cio — On1 1.238 1.255 1.334
On— H 0.977
O — H 0.980 0.997 2.037
Cy — Og 1.343 1.316 1.266
Cs — Cia 1.439 1.408 1.407
Cia — Ci3 1.364 1.387 1.384
Ciz —Cua 1.422 1.410 1.411
Cis — Cis 1.354 1.362 1.361
Cis — Oqs 1.355 1.359 1.357
O — Cho 1.365 1.374 1.375
Liaison-H intramoléculaire 1.967 1.842 2.037
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Les valeurs des Pka sont calculées. La réaction ESIPT est préservée a 1’état excité. Nous
observons une rotation de 180° du groupe furan par rapport & la partie quinolone, & 1'état
S’1(N*) (Fig 3.11). A I’état fondamental, la valeur du pka dans le n-hexane est a 34.15.

180°
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Fic. 3.11 — Structure de la molécule FHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme normale (N*).

Fic. 3.12 — Structure de la molécule FHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme tautomere (T%).

Cette valeur est proche du double de celle obtenue dans I’acetonitrile. Le caractére non-
anionique de la molécule FH(Q dans le n-hexane est par conséquent beaucoup plus prononcé.

Les angles de valence restent identiques & ceux obtenus dans 1l’acétonitrile. Cependant
les angles diedres CoCsC12016 et O;C3C12C3 sont I'objet d’'une rotation a l'excitation de
la sonde. Pendant ce temps, 'angle diedre CoCCsN7 effectue une rotation de 180° apres la
réaction ESIPT.
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TAB. 3.11 — Angles de valence (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule FHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Forme Normale Forme Tautomeére
C,—Cy— (4 120.891 120.307 120.443
Cy—Cs—CY4 119.661 120.274 120.223
C3—Cy—Ch 120.755 120.383 120.444
Cy—Cs5 —Cg 119.174 118.819 118.735
Cs — Cg — (4 119.778 120.630 120.305
Cs — Cg — Ny 119.577 119.513 118.958
Ce — N; — Cy 123.313 126.095 125.729
Ny — Cg — Cy 119.126 114.949 117.139
Cs — Cy — Chp 122.071 123.604 118.270
Cy— Cio— Cs 116.171 117.124 122.637
Cs — Cy — Oqq 122.799 122.286 123.163
Cy—09 — H 102.749 101.342
Cio—On— H 104.829
011 — Co — C 125.594 126.997 120.542
Cia — Ci13 — Ciy 106.188 106.194 106.284
Ciz — Cuy — Cis 106.521 107.049 107.016
Cia — Ci5 — Oqs 110.386 110.473 110.400
Cis — O — C1o 107.099 106.976 107.100
O — C12 — Ci3 109.805 109.308 109.200

TAB. 3.12 — Angles diédrales (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule FHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Forme normale Forme tautomeére

C3C,C5Ch0 180.000 180.000 —180.000
C1CsC5Chp —180.000 —180.000 180.000
Ch0CeCsCha —180.000 —180.000 179.985
N7CsCyO9q 179.998 —180.000 —179.997
CsCyC10011 —179.998 179.998 179.993
Cy(CsC12016 —179.990 179.999 —179.986
0,C3C12C13 —179.996 180.000 —179.993
C5C10C9091 —179.999 180.000 179.997
CeO7CsC1 180.000 180.000 —179.985
CyC1Cg N7 —180.000 180.000 —180.000
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3.1.3 Propriétés de la géométrie optimisée du 1-Méthyl-2-Furyl-3-
HQ (MFHQ) et Pka

a) Dans l’acetonitrile

Les longueurs de liaison de la molécule MFHQ sont similaires a celles de la molécule
FHQ. Les longueurs de liaisons intramoléculaires aux états Sy (N), S;(N*) et S7(T*) sont
respectivement 1.952A, 1.830A et 2.023A (Fig 3.13, Fig 3.14, Fig 3.15).

41°

L nmH

Fic. 3.13 — Structure de la molécule MFHQ dans D’acétonitrile montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone & ’état fondamental.

S LU

Fig. 3.14 — Structure de la molécule MFH(Q dans l'acétonitrile montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme normale (N*).

Ces valeurs sont légérement inférieures a celle du FHQ. La conformation de la molécule
n’est pas plane. L’angle diédrale entre la partie quinolone et le groupe furan est de 41° pour
la forme normale et 27° pour la forme tautomeére a ’état fondamental. Ces angles diminuent
respectivement a 24° a Iétat S;(N*) et 22° a I'état S} (7) (Fig 3.14, Fig 3.15 et TAB 3.15).
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Fig. 3.15 — Structure de la molécule MFH(Q dans l'acétonitrile montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme tautomere (T%*).

Ces distortions sont dues a un encombrement stérique entre les groupes furan et N-méthyl
telles que les études précédentes l'ont revélées [53]. Les calculs de pka donnent une valeur
de 16.26 a ’état fondamental. Par conséquent, la molécule MFHQ est moins acide que son
parent FHQ & I’état fondamental. La planéité de la molécule aux états excités N* et T™ ,
due & une augmentation de la conjugaison électronique (extension du systéme d’électrons m
) va abaisser 1'énergie du niveau supérieure S;. En effet, 'extension du systéme d’électrons
m s’accompagne du déplacement des spectres d’absorption et de fluorescence vers les grandes
longueurs d’onde. Paradoxalement, 1’absence de planéité de la molécule a 1’état fondamen-
tal augmente son énergie. Par conséquent, le Déplacement de stokes ainsi que le rendement
quantique de fluorescence devraient croitre[I]. L’introduction du groupe méthyl conduit a un
accroissement du déplacement de Stokes de 593 cm~!. Ainsi comme prédit dans la littérature,
moins la distorsion est observable, plus la réaction ESIPT est favorable[53]. Par ailleurs, I'on
assiste & une augmentation de I’angle de valence Cg — N; — Cg & I’état fondamental, de 123.31°
dans la molécule FHQ & 120.7° dans la molécule MFHQ. Une différence de 4° et 3° respective-
ment est observée aux états de relaxation fluorescente des formes normale et tautomere (TAB
3.11 et TAB 3.14).
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TAB. 3.13 — Distances interatomiques aux états fondamental et de relaxation fluorescente de
la molécule MFHQ dans I'acétonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans l'acétonitrile
Liaisons atomiques Forme normale | Forme tautomere

C1 — Oy 1.376 1.407 1.400

Cy — (5 1.399 1.381 1.386

C3 —Cy 1.373 1.393 1.386

Cy — Cs 1.401 1.402 1.409

Cs — Cg 1.411 1.417 1.423

Ce — C1 1.408 1.387 1.388

Ce — N7 1.376 1.407 1.399

Ny — Cg 1.387 1.377 1.378

Cs — Cy 1.367 1.411 1.445

Cy — Cho 1.443 1.449 1.426
Cio— On1 1.238 1.261 1.337

O —H 1.952 1.830 0.977
Cio— Cs 1.446 1.429 1.401

Oy — H 0.980 0.997 2.023

Cy — Oy 1.343 1.316 1.262

Cs — Cha 1.452 1.415 1.412

Cia — Ci3 1.362 1.391 1.389
Ci3—Chy 1.422 1.407 1.409
Ciy— Cis 1.355 1.363 1.363

Cis — Oqg 1.351 1.352 1.352

O16 — Cio 1.366 1.373 1.375

Ny — Hyz 1.456 1.453 1.456
Liaison-H intramolé- 1.952 1.830 2.023

culaire
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TAB. 3.14 — Angles de valence aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule MFHQ) dans ’acetonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans ’acétonitrile
Forme Normale | Forme Tautomere
Cy—Cy—C5 121.219 120.407 120.592
Cy—C5—CY4 119.104 120.008 119.890
C3—Cy—Ch 120.981 120.443 120.551
Cy—Cs—Cy 119.962 119.360 119.303
Cs — Cg — (4 118.380 119.636 119.283
Cs5 — C¢ — Ny 120.534 119.855 119.478
Ce — N; — (s 120.700 122.499 121.993
Ce —C1 — (Y 120.352 120.084 120.328
Ny — Cg — Cy 120.165 115.426 117.373
Cs — Cy — Chg 122.348 123.866 118.707
Cy — Cio — Cs 115.626 116.426 121.531
Cio— Cs — Cg 120.139 118.917 117.502
Cs — Cy — Oy 122.989 122.939 123.306
Cy—0y — H 102.6381 100.942 104.610
Cio— O — H 104.543
O — Crp — Cs 125.813 127.497 120.831
Cia — Ci3 —Cy 106.529 106.544 106.622
Ciz — Ciy — Cy5 106.1608 106.654 106.678
Cis — Ci5 — O 110.6284 110.658 110.622
Cis — O15 — Cha 107.134 107.234 107.320
O — C12 — Ci3 109.545 108.909 108.755

Les angles de valence N; — Cs —Cy, Cg — Cg— C5 et Cg— Oy — H ont des accroissements
de 2°, 6° et 4° respectivement apreés la réation ESIPT. Par contre les angles Cg — Cy — C'g
et 011 — C19 — (5 ont des diminutions de valeurs de 5°et 6° respectivement aprés la réaction
ESIPT. Dans le cas des angles diédres, I’angle C5C,C5C'q effectue une rotation de 180° autour
de 'axe Cy — Csdurant I’absorption et revient & la position initiale appres la réactio ESIPT,
alors que les angles 01009080127 N70809021, 0501009021, 020106N7 et N708012013 rotent de
2°,4°,4° 4° et 17° en moins respectivement autour des axes Cy— Cg, Cs—Cy, C19—Cy, C1 —Cg
et Cy — Codurant le processus d’absorption. Par contre les angles CyCsC12014 et CsO7CsC1o
augmentent de 13° et 12°, par rotation autour des axes Cg — (5, O; — (s respectivement
durant le méme processus.
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TAB. 3.15 — Angles diédrales aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la molécule
MFHQ dans 'acetonitrile.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans I’acétonitrile
Forme normale Forme tautomeére
C3C,C5Chp —179.363 179.279 —179.796
C1CsC5Cho 179.620 —177.679 —178.811
C10CyCsC1a 173.031 171.010 171.459
N,C3Cq0sq 179.187 175.460 174.254
CsCyC19011 —178.376 178.936 179.205
CyCsC15015 —139.069 —156.208 —157.922
N;CsC12C13 —147.055 —160.368 —161.233
C5C19Ce091 175.112 171.184 170.591
CsO7C3C1 —169.300 —157.941 —158.015
CyC1Cs Ny 179.816 175.831 175.949

TAB. 3.16 — Variations des longueurs de liaison interatomiques (A) entre le 2-(2-benzothienyl)-
3HC, le 2-furyl-3HQ et le 1-methyl-2-furyl-3HQ, a I’état fondamental SO(N), aux premiers états
de relaxation excité des formes normale et tautomeére S'1(N) et S'1(T) respectivement dans

l’acetonitrile.

BTHC FHC MFHC
N N* T* N N* T* N N* T*

Liaison-H intramolé- | 1.984 | 1.866 | 2.023 | 1.967 | 1.862 | 2.032 | 1.952 | 1.830 | 2.023
culaire

c8—C9 1.361 | 1.402 | 1.433 | 1.367 | 1.415 | 1.441 | 1.367 | 1.411 | 1.445

C10 - 011 1.231 | 1.257 | 1.329 | 1.238 | 1.260 | 1.336 | 1.238 | 1.261 | 1.337

O11 - H 1.984 | 1.866 | 0.978 | 1.967 | 1.862 | 0.977 | 1.952 | 1.830 | 0.977

C10—-C5 1.452 | 1.433 | 1.400 | 1.451 | 1.436 | 1.405 | 1.446 | 1.429 | 1.401

021 - H 0.979 | 0.993 | 2.023 | 0.980 | 0.995 | 2.032 | 0.980 | 0.997 | 2.023

9 - 021 1.341 | 1.320 | 1.260 | 1.343 | 1.316 | 1.262 | 1.343 | 1.316 | 1.262

C8 —(C12 1439 | 1.394 | 1.394 | 1.439 | 1.403 | 1.402 | 1.452 | 1.415 | 1.412

C12 - C13 1.365 | 1.413 | 1.413 | 1.364 | 1.392 | 1.389 | 1.362 | 1.391 | 1.389

C13-C14 1.425 | 1.393 | 1.393 | 1.422 | 1.407 | 1.409 | 1.422 | 1.407 | 1.409
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b) Dans le n-hexane

La conformation la plus stable de la molécule MFHQ dans le n-hexane est pratiquement
le méme que celle observée dans ’acétonitrile. Cependant nous remarquons une rotation du
groupe furan de 2° en moins apres la réaction ESIPT (Fig 3.16, Fig 3.17, Fig 3.18). Par ailleurs
les variations des angles de valence et des angles diedres restent pratiquement les mémes que
celles trouvées dans 'acetonitrile (TAB 3.16, TAB 3.18, TAB 3.19, TAB 3.20). Le calcul du
pka a I’état fondamental indique 34.91 dans le n-hexane. Le caractére non-anionique est par
conséquent plus marqué pour le MFHQ que pour le FHQ.

41°

O11 A
Fig. 3.16 — Structure de la molécule MFHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone a I’état fondamental.

25°

OqqttmmnH
Fig. 3.17 — Structure de la molécule MFHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et
la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme normale (N*).
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Fig. 3.18 — Structure de la molécule MFHQ dans le n-hexane montrant la liaison
intramoléculaire-H, la longueur de liaison entre le groupe furyl (noyaux benzénique B) et

la partie chromone au premier état de relaxation fluorescente de la forme tautomere (T%*).

TAB. 3.17 — Angles diédrales (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule MFHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente dans le n-hexane
Forme normale Forme tautomeére

C3C4C5Chg —179.363 179.071 —179.801
C1CsC5Ch0 179.620 —177.287 —178.611
C10CeCsC1a 173.031 172.622 173.100
N7;CsCyO9; 179.187 176.178 174.651
CsCoC19011 —178.376 178.714 179.267
CyCg(C15015 —139.069 —154.749 —156.473
N;CgC15C13 —147.055 —159.249 —159.739
C5C19C9091 175.112 171.150 170.565
CsO7CsC5 —169.300 —159.453 —159.543
CyC1Cg N7 179.816 175.457 175.697
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TAB. 3.18 — Distances interatomiques aux états fondamental et de relaxation fluorescente de
la molécule MFHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental | Etat de relaxation fluorescente
dans le n-hexane
Liaisons atomiques Forme normale | Forme tautomere
C1 — Cy 1.376 1.410 1.400
Cy — Cs 1.399 1.380 1.385
Cs —Cy 1.373 1.394 1.388
Cy — Cs 1.401 1.403 1.406
Cs — Cg 1.411 1.416 1.421
Ce — C1 1.408 1.387 1.390
Ce — N7 1.376 1.410 1.399
N7 — Cy 1.387 1.376 1.376
Cs — Cy 1.367 1.406 1.416
Cy — Cio 1.443 1.455 1.422
Cio— On1 1.238 1.255 1.335
On—H 1.952 1.808 0.977
Cio— Cs 1.446 1.429 1.405
Oy — H 0.980 1.000 2.031
Cy — 0o 1.343 1.315 1.266
Cs — Cia 1.452 1.420 1.416
Cia — Ci3 1.362 1.386 1.385
Ci3—Chy 1.422 1.410 1.411
Ciy— Cis 1.355 1.361 1.361
Cis — Oqg 1.351 1.353 1.353
O16 — C12 1.366 1.373 1.375
N; — Hyy 1.456 1.452 1.454
Liaison-H intramolé- 1.952 1.808 2.031
culaire
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TAB. 3.19 — Angles de valence (fC) aux états fondamental et de relaxation fluorescente de la
molécule MFHQ dans le n-hexane.

Etat fondamental Etat de relaxation fluorescente
dans le n-hexane

Angles de valence Forme Normale | Forme Tautomere
Ci—Cy— (4 121.219 120.407 120.592
Cy—Cs5—CY4 119.104 120.008 119.890
C3—Cy— s 120.981 120.443 120.551
Cy—C5—Cs 119.962 119.360 119.303
Cs — Cs — 4 118.380 119.636 119.283
Cs — Cg — Ny 120.534 119.855 119.478
Ce — Ny — Cy 120.700 122.499 121.993
Ce — C1 — (Y 120.352 120.084 120.328
Ny — Cg — Cy 120.165 115.426 117.373
Cs — Cy — Chp 122.348 123.866 118.707
Cy — Cio — Cs 115.6256 116.426 121.531
Cio— Cs — Cy 120.1395 118.917 117.502
Cs — Cy — Oy 122.990 122.939 123.306
Cy—0yq — H 102.638 100.942

Cio—On— H 104.610
011 — Chop — Ch 125.813 127.497 120.831
Cia — Ci13—Ciy 106.529 106.544 106.622
Ciz3 — Ciy — Ci5 106.161 106.654 106.678
Cis — Ci5 — Og6 110.628 110.658 110.622
Cis — O16 — Cha 107.134 107.234 107.320
O16 — C1o — Ci3 109.545 108.909 108.755

TAB. 3.20 — Variations des longueurs de liaison interatomiques entre le 2-(2-benzothienyl)-
3HC, le 2-furyl-3HQ et le 1-methyl-2-furyl-3HQ, a 1’état fondamental SO(N), aux premiers
états de relaxation excité des formes normale et tautomere S'1(N) et S’1(T) respectivement

dans le n-hexane.

BTHC FHC MFHC
N N* T* N N* T* N N* T*

Liaison-H | 1.984 | 1.827 | 2.020 | 1.967 | 1.842 | 2.037 | 1.952 | 1.830 | 2.023
intramolé-
culaire

C8—C9 |1.361|1.395|1.428 | 1.367 | 1.410 | 1.436 | 1.367 | 1.411 | 1.445
C10—-011]1.231 | 1.253 | 1.328 | 1.238 | 1.255 | 1.334 | 1.238 | 1.261 | 1.337
Ol1—H | 1.984 | 1.827 | 0.979 | 1.967 | 1.842 | 0.977 | 1.952 | 1.830 | 0.977
C10—-Cb5 |1.452|1.430 | 1.402 | 1.451 | 1.437 | 1.410 | 1.446 | 1.429 | 1.410
021 — H ]0.979 | 0.997 | 2.020 | 0.980 | 0.997 | 2.037 | 0.980 | 0.997 | 2.023
C9—021 |1.341 | 1.318 | 1.264 | 1.343 | 1.316 | 1.266 | 1.343 | 1.316 | 1.266
C8—C12 | 1.439|1.400 | 1.399 | 1.439 | 1.408 | 1.407 | 1.452 | 1.415 | 1.412
C12—-C13 | 1.365 | 1.407 | 1.392 | 1.364 | 1.387 | 1.384 | 1.362 | 1.391 | 1.389
C13—C14 | 1.425 | 1.397 | 1.405 | 1.422 | 1.409 | 1.411 | 1.422 | 1.407 | 1.409
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3.2 ETUDE DES PROPRIETES SPECTRALES

3.2.1 Propriétés d’absorption et d’émission du BTHC

Dans ’acetonitrille

La longueur d’onde au maximum d’absorption calculée au diagramme de Jablonski (Fig
3.19) est de 386nm. Elle est obtenue avec une erreur relative de 8% par rapport aux données
de son analogue BFHC publié par Klymchenko et al [49] pour la transition So(N) — S;(N*).
Cette transition est de type Il — II* puisque la force d’oscillateur 0.98 est tres élevée. Comme
conséquence, le spectre d’absorption montre une efficacité d’absorption élevée (Fig 3.20).
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F1G. 3.19 — Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 2-(2-benzothienyl)-
3HC dans ’acétonitrile . Orbitales moléculaires & I’état fondamentale et aux états excités des
formes normale et tautomeére. Energies de transition (traits forts), les forces d’oscillateurs, les
différences d’énergies a I’état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus). TS
représente les états de transition.

En comparant la sonde BTHC aux autres sondes étudiées dans ce travail, la bande d’ab-
sorption est la plus élevée. La position de I’émission maximale de la forme normale excité N*
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a létat S’y (N*) est de 443nm. Dans le cas de I'analogue BFHC, la valeur mesurée par Klym-
chenko et al était de 418nm [49]. La force d’oscillateur corrrespondante 1.10 reste trés élevée,
conduisant & une valeur de la constante radiative et un rendement quantique élevés [49]. En
conséquence, la probabilité de la désactivation radiative & partir de I’état S’y (N*) devrait étre
trés élevée. La position de I’émission maximum de la forme tautomeére a été calculée a 581nm.
Le déplacement de Stokes dans ce cas est de 8695 cm~!. Ces différents résultats présentent
une incertitude relative de 6% et 7 % respectivement pour les formes N* et T* par rapport
aux mesures effectuées pour I’analogue. La force d’oscillateur, 0.90, correspondant & la forme
T* demeure élevée.
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F1G. 3.20 — Spectre d’absorption du 2-(2-benzothienyl)-3HC, 2-furyl-3HQ, 1-methyl-2-furyl-
3HQ dans ’acetonitrile.

Dans le n-hexane

Le diagramme de Jablonski (Fig 3.21) indique un maximum d’absorption a 370nm et
une force d’oscillateur de 0.86. Ces valeurs sont légérement plus petites que celles calculées
dans l'acétonitrile. Etant donné que la force d’oscillateur demeure élevée, I’absorption est
une transition de type IT — IT*. Le spectre d’absorption (Fig 3.22) montre que 'intensité de la
bande d’absorption est la plus élevée comparativement aux hydroxyquinolones FHQ et MFHQ
étudiées ici. Nous observons un déplacement des bandes d’absorption et d’émission vers les
courtes longueurs d’ondes dans le n-hexane. La position du maximum d’émission de la forme
normale a été calculée & 415nm tandis que le maximum d’émission de la forme tautomeére est
calculé & 544nm. Nous constatons un déplacement de Stokes d’environ 50 cm™!. Les forces
d’oscillateurs, 0.91 pour la forme N* et 0.71 pour la forme T*, restent élevées.
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F1G. 3.21 — Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 2-(2-benzothienyl)-
3HC dans le n-hexane. Orbitales moléculaires a ’état fondamentale et aux états excités des
formes normale et tautomere. Energies de transition (traits forts), les forces d’oscillateurs, les
différences d’énergies a 1'état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus). TS
représente les états de transition.
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Spectre d’absorption du 2-(2-benzothienyl)-3HC, 2-furyl-3HQ, 1-methyl-2-furyl-3HQ dans le

n-hexane.
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3.2.2 Propriétés d’absorption et d’émission du FHQ

Dans ’acétonitrile

Le diagramme de Jablonski (Fig 3.23) revéle un maximum d’absorption & 365nm. Cette
valeur est compatible avec celle publiées pour quelques dérivés hydroxyquinolones [50]. La
force d’oscillateur, 0.48, indique une efficacité d’absorption moyenne. Le maximum d’émission
de la forme normale N* calculée est 414nm avec une force d’oscillateur correspondante de 0.53.
La longueur d’onde calculée de I’émission maximum de la forme tautomeére, 520nm, est trés
proche de celle mesurée, 518nm, pour le 2-thiényl-3HQ [50].
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Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 2-furyl-3HQ dans
I’acétonitrile. Orbitales moléculaires & I’état fondamentale et aux états excités des formes
normale et tautomere. Energies de transition (traits pleins), les forces d’oscillateurs, les
différences d’énergies a 1'état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus). TS
représente les états de transition.
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Le déplacement de Stokes a été calculée a la valeur de 8166 cm ™. La force d’oscillateur,
0.53, est la méme pour la forme normale N* et pour la forme tautomeére a 1’état S’;. Nous
pouvons par conséquent prédire une égalité des constantes de vitesse pour la désexcitation
radiatives pour les formes N* et T*.

Dans le n-hexane

Le diagramme de Jablonski (Fig 3.24) présente un maximum d’absorption & la position
357nm. La force d’oscillateur, 0.34, est plus petite que celle calculée dans I'acétonitrile. Les
longueurs d’onde corrrespondant a I’émission maximum pour les formes N* et T* sont respec-
tivement de 401nm et 509nm. Ces valeurs spectroscopiques sont plus petites que celle calculées
dans ’acétonitrile. Par conséquent on observe un déplacement hypsochrome. La force d’oscil-
lateur, 0.37, est la méme pour les formes N*et T*.
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Fic. 3.22 — Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 2-furyl-3HQ dans
le n-hexane. Orbitales moléculaires a 1’état fondamentale et aux états excités des formes nor-
male et tautomeére. Energies de transition (traits forts), les forces d’oscillateurs, les différences
d’énergies a 1’état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus). TS représente
les états de transition.
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3.2.3 Propriétés d’absorption et d’émission du MFHQ

Dans ’acétonitrile

Les spectres d’absorption de la sonde MFHQ et de son parent FHQ (Fig 3.20) se super-
posent quasiment, en accord avec les travaux précédents sur les molécules 3HQs [50]. L’intro-
duction du groupe N-méthyl sur I’hétérocycle azoté déplace les positions des maxima d’absorp-
tion et d’émission vers les grandes longueurs d’onde. La force d’oscillateur, 0.47, correspondant
a la forme T* est inférieure & celle du FHQ, conduisant ainsi & une constante de vitesse de
désexcitation radiative inférieure pour la bande d’émission de la forme T*. En conséquence, le
déplacement de stokes augmente 593cm L.
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F1c. 3.23 — Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 1-méthyl-2-furyl-
3HQ dans 'acétonitrile. Orbitales moléculaires a I’état fondamental et aux états excités des
formes normale et tautomeére. Energies de transition (traits pleins), les forces d’oscillateurs,
les différences d’énergies a I’état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus).
TS représente les états de transition.
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Dans le n-hexane

L’introduction du groupe N-méthyl sur ’hétérocycle azoté déplace les positions des bandes
d’absorption et d’émission vers les grandes longueurs d’onde. Ce déplacement est probable-
ment da & la conformation non plane de la molécule & I’état fondamental et d’autre part a
I’applanissement de la molécule a I’état excité. Une augmentation du déplacement de stokes de
658 cm~! est observée. Paradoxalement, le changement de solvant, entraine un déplacement
des maxima vers les courtes longueurs d’onde (Fig 3.26). Cependant, le déplacement de stokes
demeure presque inchangé. La force d’oscillateur décroit de 0.1. Par ailleurs, I'introduction du
groupe N-méthyl entraine une légére baisse de la force d’oscillateur de 0.04.
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F1c. 3.24 — Diagramme de Jablonski et états de transition a I’état excité du 1-méthyl-2-furyl-
3HQ dans le n-hexane. Orbitales moléculaires & ’état fondamental et aux états excités des
formes normale et tautomeére. Energies de transition (traits pleins), les forces d’oscillateurs,
les différences d’énergies a I’état fondamental et aux états excités en eV (traits interrompus).
TS représente les états de transition.
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3.2.4 ETUDE DES TRANSFERTS DE CHARGES

I) Utilisation des charges de Mulliken

La méthode d’analyse de Mulliken, bien que n’étant pas exacte, est tres utilisée a cause
de sa simplicité. Dans ’analyse de Mulliken, la moitié¢ de la population de chevauchement est
attribuée & chaque orbitale contributive. Ce qui donne la population totale de chaque zone
d’occupation. La population atomique brute sur un atome donné est la somme des populations
toutes les orbitales atomiques de cet atome. La charge partielle par atome est obtenue en
soustrayant la charge nucléaire de cette population atomique brute.

I-1-a) Cas du BTHC dans ’acétonitrile

Pour analyser les transferts de charges qui accompagnent les différents processus indiqués
dans le diagramme de Jablonski (Fig. 3.8), les densités de charges du groupe benzothiényl
(anneau B+E), de 'atome d’oxygéne O;; du groupe carbonyle, de 'atome d’oxygéne Oy
du groupe hydroxyle et de la partie chromone (anneau A+C) ont été calculées. Durant le
processus d’absorption, il y a transfert de charge des anneaux B+E vers le reste de la molécule
(TAB. 3.21).

TAB. 3.21 — distribution de la population atomique du 2-(2-benzothienyl)-3HC dans I’acéto-
nitrille, a ’état fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

[So(N) [ Si(N*) [ S (N*) | S (T7)
BTHC dans 'acétonitrile
Ring A+C | 0.583 0.423 0.482 0.519
O11 —0.357 | —0.420 | —0.432 | 0.090
O91 0.059 0.107 0.114 —0.383
Ring B+E | —0.285 | —0.110 | —0.164 | —0.227

Ce déplacement de la distribution de charges de I’état fondamental Sy (V) vers ’état excité
S1 (N*) est da a la variation des charges de Mulliken de 'anneau B4+E de —0.29 a.u. a ’état
fondamental, & —0.11au a P'état excité S; (N*). Par ailleurs, nous observons une diminution
de la densité électronique de 'anneau A+C et de 'atome d’oxygene Oq; lors de la transition
S’1 (N*) — S’ (T*). La réaction ESIPT s’accompagne d’'un transfert de charge des anneaux
A+C et 'atome d’oxygene Oq; vers les anneaux B+E et beaucoup plus vers I'atome Oa;.

I-1-b) Cas du BTHC dans le n-hexane

L’analyse du transfert de charges dans le processus d’absorption montre comme dans ’ace-
tonitrile que la moitié chromone est un accepteur. Comme prédit par 1’évolution du déplace-
ment de Stokes observé plus haut, la polarité de cette molécule est plus faible dans le n-hexane
[52]. Cependant, dans 'état de FC, les atomes O1; et Oy sont respectivement donneur et ac-
cepteur dans le n-hexane, accepteur et donneur respectivement dans ’acétonitrile (TAB. 3.22).
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TAB. 3.22 — distribution de la population atomique du 2-(2-benzothienyl)-3HC dans le n-
hexane, & I’état fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

[So(N) [ S (V) [ S (V) [ S (T7)
BTHC dans le n-hexane
Ring A+C | 0.583 0.424 0.473 0.511
On1 —0.357 | —0.402 | —0.410 0.090
O91 0.059 0.103 0.113 —0.366
Ring B+E | —0.285 | —0.125 | —0.176 | —0.235

I-2-a) Cas du FHQ dans ’acétonitrile

L’analyse du transfert de charge lors du processus d’absorption (TAB. 3.23) indique une
contribution négligeable des anneaux A+4C. Ce transfert de charges a lieu a partir de ’anneau
benzénique B et de I'atome d’oxygeéne Oy vers I'atome d’oxygene O .

TAB. 3.23 — distribution de la population atomique du 2-furyl-3HQ dans ’acétonitrile, & ’état
fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

[ So(N) [Si(NV*) [ SH (N9 | S (1)
FHQ dans I'acétonitrile
Ring A+C | 0.503 0.508 0.534 0.503
011 —0.382 | —0.417 | —0.433 0.072
091 0.048 0.127 0.129 —0.374
Ring B —0.241 | —0.218 | —0.230 —0.202

Le groupe furan est par conséquent un donneur comme le groupe phényl [53]. L’augmen-
tation de la basicité de Oq; favorise la réaction ESIPT et conduit a une augmentation de la
densité électronique de la partie quinolone.

I-2-b) Cas du FHQ dans le n-hexane

Le transfert de charges pendant le processus d’absorption indique un déplacement de la
densité d’un électron de 'atome Oy et anneaux A+C vers Patome Oq; et Panneau B (TAB.
3.24).

TAB. 3.24 — distribution de la population atomique du 2-furyl-3H(Q dans le n-hexane, & ’état
fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

| So(N) [ Si(N*) [ S (N*) | S (T7)
FHQ dans le n-hexane
Ring A+C | 0.503 0.522 0.534 0.495
O —0.382 | —0.396 | —0.409 | 0.075
029 0.048 0.126 0.129 —0.357
Ring B —0.241 | —0.253 | —0.254 | —0.213

Le groupe furan est par conséquent accepteur.
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I-3-a) Cas du MFHQ dans ’acétonitrile

Une analyse de la distribution des charges lors du processus d’absorption du MFHQ montre,
contrairement au FHQ, un transfert de charges a partir des anneaux benzéniques A et C ainsi
que de 'atome Os; vers ’anneau benzénique B et 'atome O;; (TAB. 3.25).

TAB. 3.25 — distribution de la population atomique du 1-méthyl-2-furyl-3HQ dans ’acétoni-
trile, & I’état fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

| So(N) [ Si(N*) [ S (N*) | S (T7)

MFHQ dans l'acétonitrile
Ring A+C | 0.278 0.309 0.179 0.204
O —0.384 | —0.418 | —0.434 | 0.067
O 0.046 0.114 0.115 | —0.381
Ring B | —0.128 | —0.235 | —0.080 | —0.105

I-3-b) Cas du MFHQ dans le n-hexane

L’analyse de la densité de charges de la sonde MFHQ montre un accroissement de la
densité d’un électron des anneaux benzénique A et C ainsi que de 'atome Oy vers 'anneau B
et 'atome Oq; (TAB. 3.26). De méme que dans I'acétonitrile, ’analyse de la densité de charge
indique un transfert de la densité électronique de la partie quinolone vers le groupe furan. Le
transfert de charges pendant le processus ESIPT est identique a celui dans 1'acétonitrile.

TAB. 3.26 — Distribution de la population atomique du 1-méthyl-2-furyl-3HQ dans le n-hexane,

a I’état fondamental, excité de FC, S1, et du premier état de relaxation excité S’1.

[ So (V) [Si (V%) [ S (V) [ S (T7)
MFHQ dans le n-hexane

Ring A+C | 0.278 0.334 0.200 0.222
On —-0.384 | —0.399 | —0.409 | 0.069
O91 0.046 0.113 0.117 | —0.363

Ring B —0.127 | —0.267 | —0.115 | —0.130
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IT) Utilisation des orbitales moléculaires et des moments dipolaires
I1I-1) Cas du BTHC

L’observation des orbitales moléculaires a 1’état de FC montre une augmentation de la
densité électronique des orbitales atomiques, de la partie chromone, au détriment de celle du
groupe benzothiényl, tel que cela est observé a ’état fondamental. Ce qui confirme un transfert
de charges du groupe benzothiényl (anneaux B+E) vers le reste de la molécule (TAB. 3.21).
L’absorption des photons a I’état fondamental s’accompagne du déplacement d’un électron
de l'orbitale HOMO vers l'orbitale LUMO. Nous sommes en présence d’une transition de
type II — II* avec la particularité d’une force d’oscillateur voisine de 1, soit une valeur du
coefficient d’absorption molaire € (\) proche de 10°. Par ailleurs, la densité électronique des
orbitales atomiques augmente au niveau des anneaux C et B au détriment des anneaux A
et E. Cette redistribution de charges est due au transfert du proton H du groupe hydroxyle
vers le groupe carbonyle. Cette concentration de la densité électronique décroit drastiquement
a état fondamental de la forme tautomere. Ceci est la preuve qu’il ya eu déplacement de
la densité d’un électron, de l'orbitale moléculaire LUMO vers 'orbitale moléculaire HOMO,
accompagnant ’émission de photons fluorescents. Le retour a I’état fondamental se traduit par
une augmentation de la densité électronique du groupe benzothiényl au détriment de ’anneau
C.

Par ailleurs, 'observation de la variation du volume des orbitales moléculaites dans le
n-hexane est quasi semblable & celle dans ’acétonitrile.

II-2) Cas du FHQ

L’observation des orbitales moléculaires avant et apres le processus d’absorption dans I’acé-
tonitrile, montre le déplacement de la densité d’un électron du dérivé furyl (anneau benzénique
B) vers la partie quinolone, et une redistribution de la densité électronique de cette derniére,
en particulier de ’anneau benzénique C, vers 'anneau benzénique A. Il s’agit de la promotion
d’un électron de l'orbitale HOMO vers l'orbitale LUMO. Ici la transition est également de
type II — II* mais cette fois-ci avec une force d’oscillateur quasiment moyenne (0.48). La
dynamique ESIPT est marquée par des moments dipolaires des états de relaxation fluores-
cente de la forme N* et de la forme T* dont les valeurs sont respectivement (7.05D ; 46.66) et
(4.83D; 77.13°). L’émission des photons a la forme tautomeére se traduit par un déplacement
de la densité électronique de ’anneau A vers les anneaux C et B. Il s’agit du déplacement
de la densité d'un électron de I'orbitale LUMO vers l'orbitale HOMO. Par ailleurs, dans le
n-hexane, le groupe furan est un accepteur. les valeurs des moments dipolaires sont de ’ordre
de 20% plus petites que dans I’acétonitrile.

I1-3) Cas du MFHQ

L’observation des orbitales moléculaires du MFHQ dans ’acétonitrile, montre lors du pro-
cessus d’absorption, un déplacement de la densité électronique du groupe furan vers la partie
quinolone. La transition est également du type II — II* avec une force d’oscillateur proche de
la moyenne (0.45). Ce processus est également accompagné du déplacement d’un électron de
I’orbitale HOMO vers l'orbitale LUMO. La réaction ESIPT est marquée par des moments dipo-
laires dont les valeurs sont proches de celles calculées par le FHQ dans ’acétonirile. L’émission
des photons a la forme tautomeére est traduite par un déplacement de la densité d’un électron
de l'orbitale LUMO vers 'orbitale HOMO. 1 s’agit d’un déplacement de la densité de charge
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électronique vers le groupe furan et d’une redistribution de la densité de charges électronique
dans la partie quinolone et particulierement vers I’anneau benzénique C. Les valeurs du mo-
ment dipolaire dans le n-hexane son également proches de celles calculées avec le FHQ dans
le n-hexane.

3.2.5 ETUDE DES ENERGIES
I) Cas du BTHC

Pour comprendre le mécanisme du processus ESIPTdans I'acétonitrile, I’énergie de I’état de
transition (TS) et les énergies de tous les autres états ont été calculées. Le diagramme d’éner-
gies (Fig. 3.8) présente tous les états qui interviennent dans les propriétés photophysiques du
BTHC, ainsi que leurs énergies relatives. En prenant en compte I’énergie de 1’état fondamen-
tal Sg, 'énergie de Iétat excité S, le gap d’énergie entre les états, So(N*) et S’o(IN*), 0.03eV,
S1(N*) et S'1(N*), 0.22eV, S’o(N*) et TSy, 0.38eV, TS et TSy, 2.13eV, le gap d’énergie calculé
entre les états S’ (N*) et TS est 0.28¢V. Puisque le gap d’énergie entre les états S’1(N*) et
S’1 (T*) est de 0.28eV, I'¢tat S’y (T*) est énergétiquement plus favorable et conduit a un état
a population prédominante [51]. La réaction ESIPT en Pabsence d’une barriére d’activation,
d’une différence d’énergie négligeable entre 'état TS et I'état S’y (T*) et la réduction de la
liaison intramoléculaire-H, est appelée & étre irréversible et plus rapide (Fig. 3.10).

Par ailleurs, I’énergie de la transition S; (N*) —S’; (NV*), dans le n-hexane, 0.19eV, est
relativement plus petite que celle dans 'acétonitrile. Cependant le gap d’énergie nécessaire a
la transition S’y (N*) —S’; (T™), 0.31eV, est légérement plus élevé que dans 'acétonitrile. La
réaction ESIPT devrait donc y étre plus favorable (Fig. 3.11).

IT) Cas du FHQ

Le calcul du gap d’énergie entre les états excités Sy (N*) et S’y (N*), 0.21eV, a été déduit
des énergies des processus d’absorption et de fluorescence d’'une part, et du calcul du gap
d’énergie entre les états S’y (V) et Sp (N). En utilisant le gap d’énergie calculé entre les états
S0 (N) et TSy, estimée a 0.23eV, et 1'énergie entre les états TS et TSy estimée a 2.49eV,
la différence d’énergie entre les états S’y (N*) et TS est évaluée & 0.38eV. Par conséquent, il
n’existe pas de barriére d’activation pour la réaction ESIPT. En prenant en compte le calcul
d’énergie de la forme tautomere T*, le gap d’énergie entre les états S’y (IN*) et S’y (T) est
évaluée 0.38eV. La forme tautomere T* est donc énergétiquement plus favorable. La réaction
ESIPT sera par conséquent irréversible jusqu’a I’état de transition TS (Fig. 3.12).

Le calcul du gap d’énergie , 0.19¢V, de la transition S; (N*) —S] (V¥), a été calculé dans
le n-hexane. Cette valeur est identique au gap d’énergie de la transition S’y (V) —Sg (V). Le
gap d’énergie, 0.40eV, de la transition S’; (N*) —TS, est en augmentation de 0.02 comparé
a celui dans l'acétonitrile. Tout comme le BTHC, il n’existe pas de barriére d’activation et la
réaction ESIPT est irréversible (Fig. 3.13).

IIT) Cas du MFHQ

Le diagramme de Jablonski (Fig. 3.14) montre un gap d’énergie de 0.46eV, pour la transi-
tion Sy (N*) —S)| (N*), obtenu en combinant le gap d’énergie entre les états Sy (IV) et S’ (N),
ainsi que les processus d’absorption et de fluorescence. Cette valeur est deux fois plus grande
que le gap d’énergie observé dans le cas de la sonde FHQ. Par ailleurs le gap d’énergie, 0.005eV,
entre les états S’y (N) et So (V) est négligeable. Le gap d’énergie, 0.35¢V, entre les états
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S’1 (N*) et S’y (T), a été calculé en prenant en compte le gap de la transition S’y (N) —TS,.
Par conséquent, il n’y a pas de barriére d’activation, la forme tautomere T* reste énergétique-
ment plus favorable et la réaction ESIPT irréversible.

Le diagramme de Jablonski (Fig. 3.14) montre une diminution du gap d’énergie de 0.01eV et
0.002eV pour les transitions S; (N*) —S] (N*) et S’y (N) —So (N) respectivement. Cependant
une augmentation du gap d’énergie de 0.03eV est observée pour la transition S} (N*) —TS.
Tout comme pour la sonde FHQ, il n’y a pas de barriére d’activation, la réaction ESIPT
est irréversible et la forme T* est plus favorable. Le gap d’énergie, 0.45eV, de la transition
S1 (N*) —S] (N*), est deux fois plus grand que celui du FHQ dans le n-hexane. Par conséquent,
le groupe N-méthyl augmente le gap d’énergie du processus de relaxation. La réaction ESIPT
demeure irréversible et il n’y a pas de barriere d’activation.

Les sondes BTHC, FHQ et MFHQ ont des propriétés photophysiques trés intéressantes.
La sonde BTHC devrait émettre un signal fluorescent intense dans les deux solvant en raison
de son rendement quantique élevé. Sa détection est plus favorable dans I’acétonitrile en raison
du déplacement de Stokes qui y est plus élevé. Sa planéité et son rendement la rende plus
utile dans des séquences d’ADN[90]. Par ailleurs, les deux sondes hydroxyquinolones ont des
caractéres non anioniques trés élevés. La sonde FHQ est particuliérement sensible a ’orien-
tation du transfert de charges dans les deux solvants. Le groupe furan est tantot accepteur,
tantot donneur de charges électroniques selon que 1’on se trouve dans le n-hexane ou dans
I’acétonitrile. Par ailleurs, ’ajout du groupe N-méthyl en premiére position de la sonde FHQ
augmente le déplacement de Stokes, et entraine les déplacements des bandes d’absorption et
d’émission vers des les grandes longueurs d’onde. En outre, les gaps des énergies de relaxation
aux états excités doublent tandis qu’ils deviennent négligeables aux états fondamentaux. La
structure géométrique de la sonde MFHQ est plutot distordue. La réaction ESIPT est d’autant
plus favorable que la molécule est plane.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’intérét de ce travail était donc de remplacer les nucléosides naturels par des nucléosides
modifiés plus fluorescents basés sur les molécules 3HC et 3HQ. La raison en est que Les nu-
cléosides naturels n’étant que peu fluorescents, une détection par fluorescence entraine une
modification des séquences oligonucléotidiques utilisées. Ces chromophores produisent deux
bandes d’émission dues & un transfert intramoléculaire de proton & I’état excité. Une forte
réponse a 'interaction biomoléculaire n’étant possible que lorsque les deux bandes d’émission
sont d’une intensité comparable. Le fluorophore 3HC a revélé une forte sensibilité environne-
mentale de commutation entre les deux bandes de fluorescence, bien résolues, et un rendement
quantique élevé dans I’ADN.

Pour élaborer notre travail, notre choix s’est porté sur les dérivés 3HC et 3HQ que sont :
le BTHC, le FHQ et le MFHQ. Notre objectif principal était de faire ressortir les propriétés
photophysiques de nos différentes sondes. Parmi ces propriétés, nous avons la planéité et le
rendement quantique de ces différentes sondes en solution. Ces deux propriétés étant des
conditions nécessaires mais non suffisantes pour une adéquation a une séquence d’ADN.

En utilisant la méthode TDDFT combinés a la base TZVP et a la fonctionnelle PBEO,
dans les solvants aprotiques polaire acétonitrile et non polaire n-hexane, les calculs ab initio
montrent que les sondes BTHC et FHQ ont une structure géométrique plane a I’état fonda-
mental et aux états excités, contrairement a la sonde MFHQ qui posséde une configuration
distordue. Cependant, I’applanissement de la sonde MFHQ, de I’état fondamental a la fluo-
rescence de la forme tautomere, entraine une augmentation du déplacement de Stokes. Par
conséquent, la détection par fluorescence devrait étre facilitée de fagon pratique. La longueur
de liaison-H intramoléculaire a I'état S’;(N*) est beaucoup plus courte dans la sonde MFHQ
que dans le BTHC et le FHQ. La réaction ESIPT s’en trouve favorisée. Les longueurs de liaison
sont presque les mémes dans ['acétonitrile et dans le n-hexane comme prédit dans les solvants
aprotiques de fagon générale. Par ailleurs les conformations des sondes restent presque inchan-
gées dans les deux solvants. L’introduction du groupe N-méthyl apporte des modifications sur
les gaps des énergies de relaxation et entraine un déplacement des spectres d’absorption et
d’émission vers les grandes longueurs d’onde. La substitution de I’acétonitrile par le n-hexane
par contre entraine un déplacement vers les courtes longueurs d’onde. Les forces d’oscillateur
du BTHC a l'absorption et aux émissions des deux formes normale et tautomeére sont envi-
rons deux fois plus élevées que celles des deux dérivés quinolones. Ceci explique une tres forte
efficacité d’absorption et une constante de vitesse de désactivation radiative tres élevée et par
conséquent un rendement quantique important. Les forces d’oscillateurs sont plus élevées dans
le solvant polaire acétonitrile que dans le solvant non polaire n-hexane. En conséquence, la
sonde BTHC qui allie planéité et rendement quantique élevé est la plus indiquée pour une
insertion dans une séquence d’ADN. La sonde MFHQ dont les paramétres planéité et rende-
ment quantique sont a I'opposé du BTHC est la moins indiquée. La dynamique moléculaire
dans des séquences d’ADN et 'expérimentation comme perspectives devront définitivement
trancher sur ces prédictions.

Les valeurs du pKa des trois sondes sont trés élevées a I’état fondamental. Par conséquent,
il n’y a pas de déprotonation & I’état fondamental et la réaction ESIPT est ainsi rendue
possible. On note également dans les trois cas le manque des barriéres d’activation et le
gap d’énergie tres faible entre 1’état de transition TS et I'état S’y (T), la réaction ESIPT est
prédite irréversible et rapide pour les trois sondes considérées. Le caractére non-anionique
des sondes hydroxyquinolones FHQ et MFHQ est plus élevé que celui de la sonde BTHC. La
réaction ESIPT devrait par conséquent étre plus favorable pour le dérivé chromone. En somme,



79

cette étude a permis d’améliorer les connaissances des propriétés photophysiques des sondes
hydroxychromones et hydroxyquinolones dans les solvants aprotiques polaire acétonitrile et
non-polaires n-hexane. De fagon particuliére, nos résultats prédisent le caractére non-anionique
des sondes fluorescentes étudiées dans leur environnement immeédiat.
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Abstract

The photophysical properties of some 3-hydroxychromones (3-HC) and 3-hydroxyquinolones (3-HQ) derivatives are investi-
gated in polar and non-polar aprotic solvents using the TDDFT method and the PCM formalism. In acetonitrile and n-hexane, 2—
(2-benzothienyl)-3-HC) (BTHC), 2-furyl-3-HQ (FHQ), and 1-methyl-2-furyl-3-HQ (MFHQ) have exhibited dual emission
bands due to the excited state intramolecular proton transfer (ESIPT) reaction, leading to a single excited tautomer form. Our
results indicate a very high BTHC light absorption efficiency and radiative rate constant. A charge transfer (CT) analysis suggests
that the chromone moiety acts as an acceptor group while quinolone moiety acts as an electron donor. In addition, in non-polar
n-hexane the furyl group may act as an acceptor, while in polar acetonitrile it may act as an electron donor. The energies of the
upper and lower states of the normal form fluorescence have been decreased by the introduction of ortho-methyl group in FHQ.
In all states, MFHQ exhibits large distortions of the dihedral angle between the chromone moiety and the furan group in para
position. The ESIPT reaction is irreversible for the three derivatives in all cases studied in this work. Since experimental data with
n-hexane are not available, results concerning this solvent are only predictions.

Keywords Polar - Non-polar - Aprotic - Solvent - 3-hydroxychromone - 3-hydroxyquinolone

Introduction probing solvent polarity [2], ion binding [3], electric field
[4], in different biological environments and for DNA
labeling [5—-7]. 3-hydroxychromones, high quantum yield
fluorophores, have been introduced to address the quan-
tum yield decrease of fluorescent nucleobases substitutes,

due to interactions with nucleobases.

Fluorescence spectroscopy enables the development of
ratiometric fluorescent molecular sensors. Dual fluores-
cent probes, the object of the present study, exhibit two
emission bands. The aptitude of these fluophores to un-

dergo ESIPT reaction was pointed out and this class of
probes was described [1]. The fluorescence spectroscopic
properties of these molecular sensors have been used for
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In this work some 3-hydroxychromones (3HC) and their
analogues 3-hydroxyquinolones (3HQ) dyes are studied in
aprotic solvents [8]. In these solvents, ESIPT reaction re-
sults in the formation of a tautomeric form in the excited
state, which is highly emissive in the fluorescence spectra
[8]. In the previous research works [9, 10], a model of
normal (N*) and tautomeric (T*) states configurations was
applied to describe the ESIPT reaction. This process, con-
trolled by proton transfer, depends on electronic charges.
The dynamic of ESIPT was investigated, using time re-
solved fluorescence spectroscopy, for several 3HC deriva-
tives [3, 11-13]. The intramolecular H-bonding of 3HC and
its derivatives forms a poorly stable 5-membered cycle
which provides a dual emission, highly sensitive to the
solvent properties [13, 14].

Due to their solvent dependent dual emission and suit-
able fluorescence quantum yields in highly polar media, a
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study of FHC and BFHC was done by Klymchenko et al.
[15]. It has been shown that the dual emission of 3HF,
FHC, and BFHC dyes is weakly sensitive to the solvent
polarity [2, 16, 17]. The positions of their N* and T*
bands are also poorly sensitive to the polarity of aprotic
solvents [2, 16]. These three dyes have also been ap-
proved as being insensitive to the solvent basicity.

3HQs are structural analogues of 3HFs. It has been report-
ed that 2-aryl-3HQs also undergo ESIPT reaction in organic
solvents [1]. The presence of electron-donating nitrogen in
3HQs, associated with a relatively long H-bond makes
ESIPT reaction much slower in 3HQs than in 3HCs [8].
3HQs have a higher photo stability as compared to 3HFs
[8]. It has been shown that the dual emission of 3HQs is highly
sensitive to solvent properties, especially polarity and
H-bonding basicity [18].

In the present work, solvent effects on the photo phys-
icochemical properties of BTHC, FHQ and its MFHQ
analogue, in the polar aprotic solvent, acetonitrile, and
non-polar aprotic solvent, n-hexane are investigated.
The influence of the substitution of the phenyl group or
the benzofuran group, in position 2 of the chromone
moiety, by the benzothiophéne group and the substitution
of the phenyl group, in the position 2 of the quinolone
moiety, by the furan group is pointed out. The effects of
the methyl group on the heterocycle nitrogen of the quin-
olone moiety are also highlighted. The spectroscopic
properties of BFHC, analog of BTHC, have already been
studied in acetonitrile [14, 15, 19]. In this study, the
molecular structure, the absorption efficiency and the ra-
diative rate constant as well as the conjugation system
and the charge redistribution on each state of BTHC are
subject to special attention. To take into account the ef-
fects of substituents and solvents, an analysis of the nor-
mal and tautomer configurations in the ground (S;) state
and in the first relaxed excited (S’;) state has been real-
ized. We used the Jablonski diagram and underlined the
singlet transitions in the ground state and in the excited
states. To better understand the observed transitions and
characterize the ESIPT reaction, quantum chemical cal-
culations of the energies and charge densities, in the
ground state and in the excited states, are performed.
Many parameters were needed to characterize the impact
of substituents and solvents on each electronic transition
and to predict the photophysical properties of these 3HC
and 3HQ dyes. The most important are: the pka values,
the most stable geometry of the ground and excited
states, the atomic bond lengths, the charge density distri-
butions, the magnitude and orientation of the dipole mo-
ments of the solvated molecule, the maxima absorption
and emission wavelengths, the absorption and emission
bands, the energy gaps between different states of the
molecules and especially between the N* and T* excited
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states in the solvent-equilibrated configuration of the
dyes.

Methods

Quantum calculations of geometry optimization, transition
energies, the absorption and emission wavelengths maxi-
mum, dipole moments, were performed using Gaussian 09
computational chemistry program which includes an im-
plementation of time dependent density functional theory
method (TDDFT). In 1981, Ahlrichs and Taylor showed
that the larger the basis set, the more quantitatively satis-
factory the results [20]. To carry out a rigorous comparison
of our results with the experimental data, we chose for all
atoms the same polarized valence triple zeta improved ba-
sis set (TZVP) of Ahlrichs and Coworkers [20]. In 1999, an
analysis of the performances of a parameter free density
functional model PBEO, obtained by combining the PBE
gradient generalized functional with a predefined amount
of exact exchange, was made. The results of spectroscopic
properties were satisfactory and close to those delivered by
the most reliable functional including heavy parameteriza-
tion [21]. In 2007,Jacquemin et al. performed calculations
of many organic dyes of practical or industrial interest
using PBEO functional. The mean absolute error provided
was found to be 0.14ev, with no deviation exceeding
0.50ev [22]. More recently, Kenfack et al. used the func-
tional PBEO which is accurate in predicting bond lengths
and in performing excitation energies with a satisfactory
mean absolute error. This functional was combined with
TZVP basis set for the chemical quantum calculations of
4-(N,N-dimethylamino)-3-hydroxyflavone (DMAF) and
2-furanyl-3-hydroxychromone (FHC) in acetonitrile, meth-
anol, and ethanol [14]. In the present work, we used the
same couple PBEO/TZVP. Two 3HQ and one 3HC deriva-
tives in normal and tautomer configurations were exam-
ined, in two aprotic solvents, acetonitrile and n-hexane.
To predict bulk solvent effects on molecular properties
[23], we used the polarized continuum model (PCM) ini-
tially proposed in 1999 by Karplus and York for the con-
ductor and recently developed in Gaussian 09 [24]. Charge
densities were evaluated using the Mulliken charge analy-
sis performed by Gaussian 09. This method, one of the
oldest and simplest, is known as being very basis set sen-
sitive [25]. Using a bigger basis set in this work, we made
the choice that yields us the most reliable energy results as
well as qualitatively acceptable results for charge densities
and dipole moments.

Acid-base properties are important for the study of the
non-anionic character of the molecules. Therefore, the ther-
modynamic cycle has been used to calculate pka values as
implemented by Coote and Ho [26].
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Free energies (AGy,,) are calculated using proton-based
thermodynamic cycle.

AG; = AGgq, + AGs(A7) + AG(H)-AG,(HA) (1)
and
AGys: = GH™) + G(A™)-G(HA) 2)

where AG; are free energies of solvation and AGy,, free en-
ergies in gas-phase.

Both quantities are associated with the global hybrid func-
tional TZVP basis set mentioned above. The pka value of
molecule HA is calculated as follows:

AG,

~ RTIn(10) 3)

pka

These pka values are used to check the presence of the
anionic species which could affect our fluorescence calcula-
tions [27, 28].

Results and discussion

Molecules undergo a cyclic process as shown in Jablonsky
diagrams. In the initial state, the molecule in normal form is
at ground state Sy. Photon absorption leads it to the FC excited
state S;. The excess of vibrational energy is then transferred to
the solvent leading to a solvent equilibrated relaxation state
S’ (N*) where ESIPT transition takes place, resulting in the
formation of the excited tautomeric form at S’;(T*) state. The
two excited forms emit fluorescence and return to ground state
Sy after a new vibrational relaxation.

Geometry optimization is performed for the three mole-
cules in aprotic polar acetonitrile (€ =35.69) and non-polar
n-hexane (€ = 1.88). Intramolecular H-bond length and dihe-
dral angle between the chromone moiety and benzothienyl
group or between the quinolone moiety and the furan group
are used to calculate absorption spectra and oscillator
strengths. The electric charge calculation is carried out for
each atom. The electric dipole moment direction is given with
respect to the X axis along the bond joining ring C to ring B as
shown on Fig. 1 in the case of BTHC. Charge transfer analy-
sis, pka values and energy gaps between electronic states al-
low the study of the ESIPT reaction and electron shift.

2-(2-benzothienyl)-3HC in acetonitrile

The photophysical properties of BTHC were investigated. The
most stable conformations of BTHC in its ground state Sy (N)
and relaxed S’ (N*) and S’ (T*) were first calculated in aprotic
polar solvent acetonitrile (Table 1). The geometrical structure
of BTHC obtained from the DFT calculations at PBEO/TZVP

||||1|i?|8|‘|‘|

NS

Fig. 1 Structure of 2-(2-Benzothienyl)-3HQ showing intramolecular H-
bond and the bond length between the benzothienyl group (ring B + E)
and the quinolone moiety in (a) the ground state normal form (N), (b) first
relaxed excited state normal form (N*), and (c) first relaxed excited state
tautomer form (T%*) in acetonitrille

level is presented in Fig. 1a Some bond lengths changes were
observed between ground and relaxed excited states. The main
differences are the shortening of Cg-C;, bond joining the
benzo furan ring to the chromone moiety and that of Co-O,;
bond of the hydroxyl group, the lengthening of Cg-Co bond of
the chromone moiety, the lengthening of C;4-O;; bond of the
carbonyl group and that of C;,-C;5; bond of the
benzothiophene group. These bond length changes are proba-
bly due to electronic conjugation, which by the delocalization
leads to a modification of the electronic distribution between
the chromone moiety and the benzothiophene group [1]. In the
ground state, the pka calculations indicate a value of 10.65.
The hydroxyl group in acetonitrile is less acidic than in water
by about 2 pka unit [29]. As a consequence there is no depro-
tonation of the dye in the ground state. The distance between
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Table 1 Variations of bond

lengths between atoms of 2-(2- 2-(2-benzothienyl)-3HC 2-furyl-3HQ 1-methyl-2-furyl-3HQ

benzothienyl)-3HC, 2-furyl-3HQ, Fig. 2 Fig. 4 Fig. 6

1-methyl-2-furyl-3HQ, in the

ground state So(N), first relaxed N N* T* N N* T* N N* T*

excited state of the normal form

S*1(N), and first relaxed excited Intramolecular H-bond (A)  1.984 1.866 2.023 1967 1.862 2032 1952 1.830 2.023

state of the tautomer form 8(T) g g 1361 1402 1433 1367 1415 1441 1367 1411 1445

in acetonitrile
C10-011 1.231 1.257 1329 1238 1260 1.336 1238 1.261 1.337
O11-H 1984 1866 0978 1967 1862 0977 1952 1.830 0977
C10-C5 1452 1433 1.400 1451 1436 1405 1446 1429 1401
O21-H 0979 0.993 2.023 0980 0995 2.032 0980 0.997 2.023
C9-021 1341 1320 1260 1343 1316 1262 1343 1316 1262
C8-Cl12 1439 1394 1394 1439 1403 1402 1452 1415 1412
CI12-C13 1365 1413 1413 1364 1392 1389 1362 1391 1.389
C13-Cl14 1425 1393 1.393 1422 1407 1409 1422 1407 1409

the proton of hydroxyl group and the carbonyl oxygen is
found to be 1.984 A, supporting the formation of an intra-
molecular H-bond (Fig. 1a) [30-32]. In S’{(N*) state, the
length of intramolecular H-bond decreases to 1.866 A (Fig.
1b), showing the tendency of the proton to approach the
oxygen atom Oj; and to depart from O, [33]. The charge

i

LUMO

—S1(N*) 7.75D

redistribution that occurs in ESIPT reaction (S’;(N*) —
S’1(T*)) leads to an increase of intramolecular H-bond in
T* form (Fig. 1¢). The excited T* form presents a shorten-
ing of the C9-O,; bond and the lengthening of C(-Oy; that
supports the intramolecular proton transfer distance. These
variations have some impacts on bond angles. The

N LUMO
N -0.22
A suNY 663D
\\
v -0.28
AN -2.18e°
TS - - - (T
386nm: A > S'4(T*) 255D
443 nm; 581 nm; 0.90
0.98 1 2.13 eV 2.14 eV
1 S'o(T)
5226V 113 .
. e -~ _
T/S!’/ -7.7¢*
.7-0.38
2 s
So(N) 112" -0.03

HOMO

Fig. 2 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 2-(2-
benzothienyl)-3HC in acetonitrile. The molecular orbitals of the ground
state and excited state of both normal and tautomer species, the transition
energies (thick arrows), the oscillator strengths, and the differences in

@ Springer

HOMO

energy expressed in eV (dashed arrows). TS is the transition state.
Dashed arrows indicate the processes happening in the excited and
ground states
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Fig.3 Absorption spectra of 2-(2-
benzothienyl)-3HC, 2-furyl-3HQ,
1-methyl-2-furyl-3HQ in
acetonitrile
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molecule was found to be planar in ground and first relaxed
excited state of the normal and tautomer forms.

The maximum absorption wavelength calculation present-
ed in Jablonsky diagram (Fig. 2) reveals a value of 386 nm,
obtained with a relative error of 8% with respect to data of its
analog 2-(2-benzofuran)-3-HC (BFHC), published by
Klymchenko et al. [15] for the So (N) — S;(N*) transition.
This transition is of 7-7t* type as the oscillator strength 0.98
is high. As a consequence, the absorption spectrum shows
high absorption efficiency (Fig. 3). Compared to the other
molecules investigated in this work, the absorption band is
the highest. The maximum emission wavelength of the N*
form at S’;(N*) state is 443 nm. In the case of BFHC, the
measured value, as reported by Klymchenko et al., is
418 nm [15]. The corresponding oscillator strength 1.10 re-
mains high, leading to a high radiative rate constant since
BTHC fluorescence quantum yield is important [15].
Consequently, the probability for the radiative deactivation
from S’;(N*) should be high. The T* fluorescent wavelength
maximum is 581 nm. The Stokes shift is found to be
8695 cm'. These results present a relative difference of 6%
and 7% respectively for the N* and the T*, with respect to
measured data of its analog [15]. The corresponding oscillator
strength, 0.90, remains high.

To analyze the CT that occur in processes indicated in
Jablonski diagram, the charge densities of the benzothienyl
group (rings B+ E), O;; oxygen atom of the carbonyl

Table 2 Mulliken partial charge of 2-(2-benzothienyl)-3HC in the
ground state Sy, FC excited state S; and first relaxed excited state S’ in
acetonitrile (the names of the rings and numbering of the atoms are
defined in Fig. 2)

So(N) Si(N*) S*1(N*) $71(T*)
Acetonitrile
Ring A+C 0.583 0.423 0.482 0.519
O -0.357 —0.420 —0.432 0.090
05, 0.059 0.107 0.114 —0.383
Ring B+E -0.285 -0.110 —0.164 -0.227

350 400 450 500 550
Wavelengts (nm)

group, O, oxygen atom of the hydroxyl group, and the
chromone moiety (ring A + C) were calculated. In the ab-
sorption process, there is a charge transfer from ring B + E
to the rest of the molecule (Table 2). This shift of charge
distribution from Sy(N) to S; (N*) state is due to one elec-
tron density jumping from HOMO to LUMO, as the
Mulliken charge of ring B + E varies from —0.29 a.u. in
the ground state to —0.11 a.u. in S; (N*). Besides, we ob-
serve a decrease of electron density of ring A + C and Oy,
atom in S’;(N*) — S’ (T*) process. This ESIPT is accom-
panied by a CT from ring A + C and O atom to ring B+ E
and mostly to 0; atom. To understand the mechanism of
the ESIPT process in acetonitrile, the energy of the transi-
tion state (TS) and the energies of all the others states were
calculated. The energy diagram on Fig. 2 presents all the
states that intervene in the photophysical properties of
BTHC and theirs relative energies. By taking into account
the energies of fundamental states Sy, the energy of the
excited states Sy, the energy gap between the So(N*) and
the S’((N*) states, 0.03 eV, that between S;(N*) and
S’ (N*) states was found to be 0.22 eV. By evaluating the
energy gap between S’o(N*) and TS, states and that be-
tween TS and TSy, that are respectively 0.38 eV and
2.13 eV, the energy gap between S’{(N*) and TS was found
to be 0.28 eV. As the energy gap between S’;(N*) and S’
(T*) obtained at the PBEO/TZVP level is 0.28 eV, the S’
(T*) state is energetically more favorable leading to a pre-
dominantly populated state [34]. The ESIPT reaction is ex-
pected to be fast and irreversible due to the lack of activa-
tion barrier, the very low energy between the TS and the
S’ (T*) states, and the intramolecular H-bond reduction.
The emission of the T* form from S’;(T*) state is mainly
characterized by an electronic transition from LUMO to
HOMO. The charge transfer analysis is completed by the
calculations of electric dipole moment. In the absorption
process there is an important change in the magnitude of
the dipole moment from (2.6 D; 78.77°) to (7.75 D; 20.68°).
The drop in the magnitude of the dipole moment from (6.63
D; 27.37°) at S”;(N*) to (2.27D; 66.24°) at S’; (T*) sug-
gests that the T* form is less stable than the N* form.
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Fig. 4 Structure of 2-furyl-3HQ showing intramolecular H-bond and the
bond length between the furan group (ring B) and the quinolone moiety in
(a) the ground state normal form (N), (b) first relaxed excited state normal
form (N*), and (c) first relaxed excited state tautomer form (T*) in
acetonitrile

2-furyl-3HQ in acetonitrile

The most stable conformations of FHQ in ground So(N)
state and relaxed excited S’;(N*) and S’;(T*) states were
calculated in aprotic polar solvent acetonitrile (Table 1).
The molecule is found to be planar. The geometric struc-
ture of FHQ obtained from the DFT calculations at the
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Fig. 5 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 2-furyl-
3HQ in acetonitrile. The molecular orbitals of the ground state and excit-
ed state of both normal and tautomer species, the transition energies (thick
arrows), the oscillator strengths, and the differences in energy expressed
in eV (dashed arrows). TS is the transition state. Dashed arrows indicate
the processes happening in the excited and ground states

PBEO/TZVP level is presented in Fig. 4a. We observed
the shortening of the bond Cg-C;, joining the quinolone
moiety and the furan group and that of Cy-O,; of the
hydroxyl group. On the other hand we observed the
lengthening of Cg-Cy bond of the quinolone moiety and
that of C,¢-O;; bond of the carbonyl group. The change in
bond lengths is due to electronic delocalization between
the quinolone moiety and the furan group. In the ground
state, an intramolecular H-bond of 1.967 A between the

Table 3  Mulliken partial charge of 2-furyl-3HQ in the ground state S,
FC excited state S; and first relaxed excited state S’; in acetonitrile (the
names of the rings and numbering of the atoms are defined in Fig. 4)

So(N) Si(N*) S?1(N*) S71(T*)
Acetonitrile
Ring A+C 0.503 0.508 0.534 0.503
Oy —0.382 -0.417 —0.433 0.072
05, 0.048 0.127 0.129 —0.374
Ring B —0.241 -0.218 —-0.230 —0.202
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proton of the hydroxyl group and the carbonyl oxygen is
observed. This value is reduced to 1.862 A in S’;(N*)
(Fig. 4b). However, we observe an increase of intramo-
lecular H-bond to 2.032 A in S’;(T*) state (Fig. 4c).
These values are close to those calculated above for
BTHC. The bond lengths between the quinolone moiety
and the furan group in para position are 1.44 A in ground
So(N) state and 1.40 A in both normal S’;(N*) and tauto-
mer S’(T*) excited states. In addition the geometric
structure remains stable due to the pka value of 15.57 that
is higher than that of the BTHC. The photo dissociation of

41°
O41 nmmnH
b N*
24°
C T
22°

Fig. 6 Structure of 1-methyl-2-furyl-3HQ showing intramolecular H-
bond and the bond length between the furan group (ring B) and the
quinolone moiety in (a) the ground state normal form (N), (b) first relaxed
excited state normal form (N*), and (c) first relaxed excited state tautomer
form (T*) in acetonitrile

J
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Fig.7 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 1-methyl-
2-furyl-3HQ in acetonitrile. The molecular orbitals of the ground state
and excited state of both normal and tautomer species, the transition
energies (thick arrows), the oscillator strengths, and the differences in
energy expressed in eV (dashed arrows). TS is the transition state.
Dashed arrows indicate the processes happening in the excited and
ground states

the dye is therefore excluded, providing additional sup-
port to the ESIPT dynamic.

The Jablonski diagram in Fig. 5 reveals a maximum ab-
sorption wavelength of 365 nm. This value is in the range of
some hydroxyquinolone derivatives maximum absorption
wavelengths [8]. The oscillator strength, 0.48, indicates a
mean absorption efficiency.

The maximum wavelength of the normal form emis-
sion was found to be 414 nm and the corresponding
oscillator strength, 0.53. The calculated maximum wave-
length 520 nm of the tautomer form emission is very
close to that measured, 518 nm for the 2-thienyl-3HQ
[8]. The Stokes shift is found to be 8166 cm '. The

Table4  Mulliken partial charge of 1-methyl-2-furyl-3HQ in the ground
state Sy, FC excited state S, and first relaxed excited state S’; in aceto-
nitrile (the names of the rings and numbering of the atoms are defined in
Fig. 6)

So(N) Si(N*) S?1(N*) S71(T*)
Acetonitrile
Ring A+C 0.278 0.309 0.179 0.204
Oy -0.384 —0.418 —0.434 0.067
05, 0.046 0.114 0.115 —0.381
Ring B —0.128 —0.235 —0.080 —-0.105
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oscillator strength, 0.53, is the same for the T* form
and for the N* form in S’;(N*) state. Equal radiative
constants can therefore be predicted for both N* and T*
forms.

The energy gap between the S;(N*) and the S’;(N¥),
0.21 eV, was deducted from the absorption and fluorescence
energies and the calculated energy gap between the Sy(N) and
the S’;(N*) states. Using the calculated energy gap between
S’o(N) and TS, states estimated to be 0.23 ¢V and that be-
tween the TS and TS, states estimated to be 2.49 eV, the
energy difference between the S’ (N*) and TS states was eval-
uated to 0.38 eV. As a result, the ESIPT reaction is barrierless.
According to the results of T* form, the energy difference
between S’;(N*) and S’{(T*) was evaluated to 0.38 eV.
Thus, T* form is energetically more favorable. The ESIPT
reaction is therefore predicted as irreversible down to the TS
state (Fig. 5).

CT analysis for the absorption process (Table 3) indicates a
negligible contribution of ring A +C. This CT occurs from
ring B and O, atom to Oy atom. The furan group is therefore
a donor as the phenyl group [19]. The increase of Oq; basicity
favors the ESIPT reaction that leads to an increase in electron
density on quinolone moiety.

To confirm the CT in the ESIPT dynamic, the dipole mo-
ments in relaxed excited normal and tautomer states are re-
spectively (7.05D; 46.66) and (4.83D; 77.13°).

1-methyl-2-furyl-3HQ in acetonitrile

Bond lengths in the MFHQ, in the most stable conformation
in the ground state, are quite similar to that of the FHQ. The
intramolecular H-bond lengths in Sy (N), S*;(N*), and S*{(T*)
states are respectively 1.952 A, 1.830 A, and 2.023 A (Fig. 6).
These values are slightly lower than those of FHQ. The mo-
lecular conformation is not planar. The pka calculation indi-
cates 16.26 in the ground state. Thus, MFHQ is less acidic
than FHQ parent in the ground state. The dihedral angle be-
tween the quinolone moiety and furan group is 41° for the N
form and 27° for the T form at the ground state. These angles
decrease respectively to 24° at S’{(N*) state and 22° at
S’1(T*) state. Distortions are due to a steric hindrance between
the furan and the N-methyl group as suggested in the previous
studies [19]. The flattening of the molecule in excited N* and
T* states, due to an increase in electronic conjugation, would
decrease the upper S; level energies. In addition, the lack of
flatness of the molecule increases its ground state energy.
Consequently, stokes shift might be increased. The introduc-
tion of methyl group leads to a calculated stokes shift increase
of 593 cm . As suggested in previous works, the lower the
distortion the more favorable the ESIPT reaction [19].
Absorption spectra of FHQ and MFHQ are almost overlap-
ping (Fig. 3) in agreement with previous works on 3HQs [8].
Introduction of 1-methyl group on nitrogen heterocycle shifts

@ Springer

Fig. 8 Structure of 2-(2-benzothienyl)-3HC showing intramolecular H-
bond, the bond length between the benzothienyl group (ring B + E) and
the chromone moiety in (a) the ground state, (b) first relaxed excited state
of the normal form (N*), and (c) first relaxed excited state of the tautomer
form (T*) in n-hexane

the absorption and emission maxima to longer wavelengths.
The corresponding oscillator strength of the T* form 0.47 is
lower than that of FHQ leading to a lower radiative rate con-
stant of the T* band. The Jablonski diagram (Fig. 7) shows an
energy gap of 0.46 eV for S;(N*) — S’ (N¥) transition, ob-
tained by combining the absorption and the fluorescence pro-
cesses and the energy gap between Sp(N) and S’o(N). This
value is twice the energy gap observed in FHQ; otherwise,
the energy gap between S’y (N) and Sy (N), 0.005 eV, is
negligible. The energy gap of 0.35 ¢V between the S’ (N*)
and the S°{(T*) states was calculated by taking into account
the energy gap of the S’o(N) — TS, transition. As a conse-
quence there’s no activation barrier, the T* form remains en-
ergetically more favorable and the ESIPT reaction irreversible.
The emission wavelength of the normal form is almost the
same as in FHQ molecule.
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Fig. 9 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 2-(2-
benzothienyl)-3HC in n-hexane. The molecular orbitals of the ground
state and excited state of both normal and tautomer species, the
transition energies (thick arrows), the oscillator strengths and the
differences in energy expressed in eV (dashed arrows). TS is the
transition state. Dashed arrows indicate the processes happening in the
excited and ground states

A charge distribution analysis in absorption process
indicates, contrary to FHQ case, a CT from ring A +C
and O,; atom to ring B and O;; atom (Table 4). The
dipole moments remain very close to those calculated
for FHQ.

2-(2-benzothienyl)-3HC in n-hexane

In all states the molecular conformation in n-hexane (Fig. 8) is
the same as in acetonitrile. The calculated pka value is 27.73
in the ground state. BTHC deprotonation is therefore much
harder in n-hexane.

The Jablonsky diagram (Fig. 9) shows a maximum absorp-
tion wavelength of 370 nm and an oscillator strength of 0.86.
These values are slightly lower than those calculated in ace-
tonitrile. Since the oscillator strength remains high, the ab-
sorption transition should be of 7-7t* character. The absorp-
tion spectrum (Fig. 10) shows that the absorption band inten-
sity is the highest of the three molecules studied here.

In n-hexane solvent, absorption and emission wave bands
are blue-shifted: the maximum emission wavelength of the N*
form is 415 nm while the T* form emission wavelength is
544 nm. The Stokes shift has decreased by about 50 cm ™.
The oscillator strengths, 0.91 for N* form and 0.71 for T*
form remain relatively high. The energy gap in S;(N*) —
S’ (N*) transition, 0.19 eV, is relatively lower than that in
acetonitrile while the energy gap in S’{(N*) — S’;(T),
0.31 eV, is a little larger than that in acetonitrile.

CT analysis in the absorption process shows that, as in
acetonitrile, the chromone group is the acceptor. As pre-
dictable by the evolution of the Stokes shift observed
above, the polarity of this molecule is lower in n-hexane
solvent [35]. Otherwise, in FC excited state, O;; and O,
atoms are respectively donor and acceptor in n-hexane,
acceptor and donor in acetonitrile (Table 5) The dipole
moment of the T* form is smaller than the N* one,
reflecting, as in the case of acetonitrile, the instability of
the excited tautomeric form. With respect to CT analysis,
ESIPT reaction should be more favorable in acetonitrile.
However, energy diagram analysis indicates that ESIPT is
slightly more irreversible in n-hexane than in acetonitrile.

2-furyl-3HQ in n-hexane

The molecular conformation is almost the same as in acetoni-
trile (Table 6) However, a twist of 180° of the furan group with

Fig. 10 Absorption spectra of 2-
(2-benzothienyl)-3-HC, 2-furyl- AN
3-HQ, 1-methyl-2-furyl-3-HQ, in 08N %
n-hexane
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Table 5 Mulliken partial charge of 2-(2-benzothienyl)-3HC in the
ground state Sy, FC excited state Sy, and first relaxed excited state S’
in n-hexane (the names of the rings and numbering of the atoms are
defined in Fig. 8)

So(N) S1(N*) S*1(N*) S71(T*)
Solvent n-Hexane
Ring A+C 0.583 0.424 0.473 0.511
Ol11 -0.357 —0.402 -0.410 0.090
021 0.059 0.103 0.113 —0.366
Ring B+E -0.285 —0.125 -0.176 —0.235

respect to quinolone moiety is observed at S’;(N*) state.
(Fig. 11, Table 6) In the ground state, the calculated pKa in
the n-hexane, 34.15, is about twice the value obtained in the
acetonitrile. The non-anionic character of the dye in the
ground state is increased.

The Jablonski diagram presented in Fig. 12 reveals an ab-
sorption wavelength maximum of 357 nm. The oscillator
strength, 0.34,is lower than that calculated in acetonitrile.
Maximum emission wavelength for N* form and for T* form
are respectively 401 and 509 nm. The corresponding oscillator
strength, 0.37, is the same for both N* form and T* form.
These spectroscopic values are lower than those calculated
in acetonitrile.

The energy gap of 0.19 eV for S;(N*) — S’ (N*) transition
was calculated. This gap remains the same for the S’y (N) —
So(N) transition. The energy gap, 0.40 eV, for S; (N*) — TS
transition is increased by 0.02 compared to that in the aceto-
nitrile. There is no activation barrier and the ESIPT reaction is
irreversible (Fig. 12).

The CT in the absorption process indicates a shift of
electron density from O,; atom and ring A+ C to Oy
atom and ring B (Table 7). In n-hexane, the furan group
is an acceptor. Dipole moments are lower than those in
acetonitrile (Fig. 12).

1-methyl-2-furyl-3HQ in n-hexane

The conformation is almost the same as in acetonitrile
(Fig. 13, Table 6) pka calculations give 34.91 in the ground
state. As a consequence, the non-anionic character of MFHQ
is higher than that of FHQ parent in n-hexane.

Absorption and emission bands are red shifted by the
introduction of the methyl group on nitrogen heterocy-
cle probably due to both non planetary conformation in
the ground state and molecule flattening in the excited
state; an increase of 658 c¢cm ! of the Stokes shift is
observed. On the contrary, the change in solvent
blue-shifted wavelength maxima (Fig. 14). However,
Stokes shift remains almost the same. The oscillator
strength is decreased by 0.1 when using n-hexane. In
addition we observed a very slight decrease (0.04) by
the introduction of N-methyl group.

The Jablonski diagram shows a decrease of the ener-
gy gap by 0.01 eV and by 0.002 eV, for S; (N*)—
S’ (N*) and S’o(N) — So(N) transition respectively.
However, an increase of the energy gap by 0.03 eV
for S’;(N*) — TS transition is observed. As for the
FHQ dye, there’s no activation barrier, the ESIPT is
irreversible and the T* form is more favorable. As in
acetonitrile solvent, the energy gap, 0.45 eV, of the
Si(N*) — S’ (N*) transition is twice that of FHQ in
n-hexane. As a consequence, the methyl group increases

Table 6  Variations of bond lengths between atoms of 2-(2-benzothienyl)-3HC, 2-furyl-3HQ, 1-methyl-2-furyl-3HQ, in the ground state So(N), first
relaxed excited state of the normal form S’{(N) and first relaxed excited state of the tautomer form S’{(T) in n-hexane

2-(2-benzothienyl)-3HC 2-furyl-3HQ 1-methyl-2-furyl-3HQ
Fig. 8 Fig. 11 Fig. 13
N N* T* N N* T* N N* T*

Intramolecular H-bond (&) 1.984 1.827 2.020 1.967 1.842 2.037 1.952 1.830 2.023
C8-C9 1.361 1.395 1.428 1.367 1.410 1.436 1.367 1.411 1.445
C10-011 1.231 1.253 1.328 1.238 1.255 1.334 1.238 1.261 1.337
Ol11-H 1.984 1.827 0.979 1.967 1.842 0.977 1.952 1.830 0.977
C10-C5 1.452 1.430 1.402 1.451 1.437 1.410 1.446 1.429 1.410
O21-H 0.979 0.997 2.020 0.980 0.997 2.037 0.980 0.997 2.023
C9-021 1.341 1.318 1.264 1.343 1.316 1.266 1.343 1.316 1.266
C8-C12 1.439 1.400 1.399 1.439 1.408 1.407 1.452 1.415 1.412
C12-C13 1.365 1.407 1.392 1.364 1.387 1.384 1.362 1.391 1.389
C13-C14 1.425 1.397 1.405 1.422 1.409 1.411 1.422 1.407 1.409
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180°

Fig. 11 Structure of 2-furyl-3HQ showing intramolecular H-bond and
the bond length between the furan group (ring B) and the quinolone
moiety in (a) the ground state normal form (N), (b) first relaxed excited
state normal form (N*), and (c) first relaxed excited state tautomer form
(T*) in n-hexane

the energy gap of the relaxation process. The ESIPT
reaction remains irreversible and there’s no activation
barrier.

Mulliken partial charge analysis shows that MFHQ
undergoes an increase of electron density from ring A
+ C and O,; atom to ring B and O;; atom (Table 8). As
in acetonitrile, charge density analysis (Table 8) indi-
cates electron density transfer from quinolone moiety
to furan group. It is the same for ESIPT reaction. The
dipole moments are close to those calculated for FHQ
in n-hexane.
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Fig. 12 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 2-furyl-
3HQ in n-hexane. The molecular orbitals of the ground state and excited
state of both normal and tautomer species, the transition energies (thick
arrows), the oscillator strengths, and the differences in energy expressed
in eV (dashed arrows). TS is the transition state. Dashed arrows indicate
the processes happening in the excited and ground states

Conclusions

In this paper, ab initio calculations are performed to investi-
gate photophysical properties of one hydroxychromone deriv-
ative, BTHC, and two hydroxyquinolones derivatives, FHQ
and MFHQ), in both polar and non-polar aprotic solvents.

Table 7 Mulliken partial charge of 2-furyl-3HQ in the ground state S,
FC excited state Sy, and first relaxed excited state S’; in n-hexane (the
names of the rings and numbering of the atoms are defined in Fig. 11)

So(N) Si(N*) S*1(N*) S71(T*)
Solvent n-Hexane
Ring A+C 0.503 0.522 0.534 0.495
0Ol11 -0.382 —0.396 —-0.409 0.075
021 0.048 0.126 0.129 —0.357
Ring B —0.241 -0.253 -0.254 -0.213
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Fig. 13 Structure of 1-methyl-2-furyl-3HQ showing intramolecular H-
bond and the bond length between the furan group (ring B) and the
quinolone moiety in (a) the ground state normal form (N), (b) first relaxed
excited state normal form (N*), and (c) first relaxed excited state tautomer
form (T*) in n-hexane

BTHC and FHQ optimization gave rise to plane molecules.
MFHQ optimization in the ground state resulted in a
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Fig. 14 Jablonski diagram and singlet excited state transitions of 1-
methyl-2-furyl-3HQ in n-hexane. The molecular orbitals of the ground
state and excited state of both normal and tautomer species, the transition
energies (thick arrows), the oscillator strengths, and the differences in
energy expressed in eV (dashed arrows). TS is the transition state.
Dashed arrows indicate the processes happening in the excited and
ground states

non-planar configuration. Intramolecular H-bond lengths are
of the same order of magnitude in the three cases. Since the
intramolecular H-bond length, in the S’;(N*) state is lower in
MFHQ than in BTHC and FHQ, the ESIPT reaction is more
facilitated. These lengths are almost the same in acetonitrile
and n-hexane as predicted in aprotic solvents. In addition, the
molecular conformations remain almost unchanged in both

Table8 Mulliken partial charge of 1-methyl-2-furyl-3HQ in the ground
state Sy, FC excited state S; and first relaxed excited state S’; in n-hexane
(the names of the rings and numbering of the atoms are defined in Fig. 13)

State So(N) Si(N*) S?1(N*) S71(T*)
Solvent n-Hexane

Ring A+C 0.278 0.334 0.200 0.222
0Ol11 -0.384 -0.399 —-0.409 0.069
021 0.046 0.113 0.117 —0.363
Ring B -0.127 —0.267 —0.115 —0.130
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solvents. The introduction of the N-methyl group modified the
relaxation energy gaps and shifted the absorption and emis-
sion spectra to longer wavelengths. The replacement of ace-
tonitrile by n-hexane blue-shifted absorption and emission
spectra. The flattening of MFHQ in the excited levels of the
molecule led to the increase of the Stokes shift. As a result, in
practice, fluorescence detection should be easier for the
MFHQ molecule as we move from acetonitrile to n-hexane.
The oscillator strength of the chromone derivative is about
twice as high as that of the two quinolone derivatives leading
to greater absorption efficiency and greater radiative deactiva-
tion. On the other hand, the oscillator strengths are higher in
the polar aprotic solvent than in the non-polar. In the ground
state, the pka of the three dyes are very high. As a conse-
quence, there is no deprotonation of these dyes in the ground
state. This fact makes the ESIPT reaction possible. On the
other hand, due to the lack of activation barrier and the
very low energy gap between TS state and S’ (T*) state,
the ESIPT reaction is expected to be fast and irreversible
for all the dyes considered. The non-anionic character of
FHQ and MFHQ is higher than that of BTHC. The ESIPT
reaction should therefore be more favorable for quinolone
derivatives. This study improves the knowledge of the
photophysical properties of hydroxychromones and
hydroxyquinolones in polar and nonpolar aprotic solvents.
In particular, our results predict the effect of the surround-
ing media on the non-anionic character of the fluorescent
probes considered in this work.
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