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Résumé—Nous avons étudié par la méthode CNDO/S-CI, les états excités et les transitions Electroniques de
quelques 2H-chroménes représentant la partie responsable de I'ouverture photochimique de spiropyrannes pho-
tochromiques. Mmmumm“dum&emmktetmﬁetdetypem'ctcfdem
composés permettent d'interpréter de fagon uudmmlamprommmdéwm“p&memkmt
par ailleurs. D'autre part des transferts de charge fortement localisés sur certaines parties des molécules ont pu &tre
mis en évidence dans le cas des 2H-chrombnes substitués par un groupement nitro.

Abstract—The excited states and electronic transitions of some 2H-chromenes (considered responsible for
photochemical opening of photochromic spiropyrans) have been studied. The relative positions of n® and ww*
singlet and triplet energy Jevels of these compounds allow a satisfactory interpretation of their optical properties.
Also highly localized electronic charge transfers are demonstrated in the case of 2H-chromenes substituted by a

nitro group.
Les molécules de spiropyrannes 1 sont constituées d’une Tableau 1. composés étudiés
partie hétérocyclique variable (H) et d'une partie ben-
zopyrannique ou 2H-chromne. Le processus général du Rl
photochromisme de ces composés est le suivant: '(c
r! %o Re
m Rl RT

Rl
Y mm Nombre ’'OM
Composé R,=R, R; R, Ry occupbes

R howvvie)
1 CHs H H H
2 H NO, H OCH 39
3 CHy NO; H OCH;
4 CH, OCH; NO; H
5 CH, OCH; H NO,

®

N Ry

J

Partie bénzopyrannique ou chwoménique

l.apamem-chron%nedehmoléculedespmpyram
absorbelenyonnementUV poursouvnranmveau Nomérotation des atomes principaux dans le calcul (les moléc-
de 1a Liaison carbone spirannique Croxygine O, et ules sont considérées dans le plan yoz)
donner une photomérocyanine 2. Elle doit donc jouer un
rdle mpomntdanshpmcmmdephotocolomnondu
spiropyrannes.™*
Par conséquent, I'étude de la distribution électronique,
de la nature des états excités et de Ia disposition relative
des niveanx singulets et triplets des molécules de
chroménes s’avire indispensable 3 une meilleure
compréhenmndupmcumpho

Nou;:s avons entrepris récemment’ l‘émde expénmen v
tale carnctéristiques  d'absorption et d’émission - .
(fuorescence et phosphorescence) de molécules de 2. Cohe Mimérotation est I mbme pour toutes les molécales
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chroménes (dont les synthises ont été décrites par
ailleurs®® représentatives de la partie benzopyrannique
de spiropyrannes caractérisés par d'excellentes pro-
priétés photochromiques. Il nous a alors paru intéressant
de confronter cette étude expérimentale & des calculs
théoriques, afin de préciser pour cet ensemble de moléc-
ules, hmmdesémuexcn&etdudlﬂaenmm-
sitions &lectroniques, ainsi que les transferts de charge
qui leur sont associés et tenter d'interpréter leurs pro-
priétés optiques.

| Les composés étudiés sont rassemblés dans le Tableau

METHODOLOGIR

Icscakulsthéoriquesontétérhlisail'aidedela
méthode CNDO/S-CI de del Bene et Jaffe’ avec la
panmémmlondelehlmto-Mamn pour le calcul des
intégrales de répulsion coulombicnnes bicentriques, en
considérant les 60 configurations monoexcitées de plus
basse énergie. Seuls sont calculés les états excités cor-
respondant anx tramsitions inférieures & 6eV. La
géométne dela molécule de 2H-chroméne est lssue d'une

Lanumémtanondesatomesestplécuéedansle
Tableau 1.

ANALYSE DES RESULTATS

Etats excités singulets
Energies des transitions éectroniques. Nous avons
- rassemblé dans les colonnes 1-4 des Tableaux 2 a 5 les
valeurs (en eV) des énergies des différentes transitions
€lectroniques calculées et expérimentales (ces dernitres
déterminées dans le cyclohexane & 25°%), les forces oscil-
latrices théoriques et les coefficients d’extinction molaire
observés (log €) pour I'ensemble des composés étudiés.
Nous trouvons d’autre part, dans le Tableau 6, les
seules valeurs théoriques obtenues pour le composé § qui

n'a pu étre synthétisé mais qui présente de Pintérét dans

la mesure od des spiropyrannes possédant cette partie
benzopyrannique ont été synthétisés.

L'accord entre résultats expérimentaux et calculés est
satisfaisant dans I'ensemble. Les différentes transitions
peuvent étre, pour la plupart, attribuées sans ambiguité.
Dans le cas du composé 2, par exemple, on observe ex-

périmentalement des transitions & 3.69, 4.40, 4.98 et
5.74¢V et par le calcul & 3.97, 4.31, 505 et 5.72eV

- respectivement; les forces oscillatrices calculées sont

également en bon accord avec I'expérience. f=0.011,
0.174, 0.310 et 0.301 pour log e = 3.79, 3.94, 4.20 et 4.20,
respectivement.

En régle générale, les transitions de plus grande éner-
gie sont mieux déterminées par le calcul, I'accord avec
'expérience devenant excellent pour les transitions les
plus énergétiques.

H faut toutefois, noter les points particuliers suivants.
Certaines bandes expérimentales ne sont pas retrouvées
par le calcul. Il semble que I'on puisse les attribuer & des
composantes vibrationnelles; ce serait le cas, par exem-
ple, des bandes & 4.51 et 4.77 eV pour le composé 1, &
4.82 et 5.02 eV pour le composé 3. Le calcul conduit pour
les composés 2-5 & des transitions de basse énergie
(S1-So) et (S=-So) qui n'ont pu étre mises en évidence
expérimentalement; les valeurs trds faibles des forces
oscillatrices correspondantes peuvent expliquer cette
anomalie, ces transitions étant, en fait, dissimulées sous
la bande (S;-So) plus intense. La valeur énergétique
calculée pour la bande (7*) de plus faible énergie est
toujours légérement supérieure (de l'ordre de 0.3 &
0.4 V) A 1a valeur expérimentale. Nous verrons plus loin
que la nature de fort transfert de charge de cette bande
peut justifier qu'elle soit plus sensible i I'effet de sol-
vatation. I faut noter, i ce sujet, que la séquence obser-
vée pour I'énergie de cette transition quand on passe du
composé 1 au composé 4, 1 (4.03)>2 (3.69)>3 3.59)>
4 (3.32), est bien retrouvée par le calcul: 1 (4.31)>2
(3.9 >3(3.86)>4 (3.77).

Enfin, nous pouvons noter une forte similitude, aussi

“bien au niveau du calcul qu'expérimentalement, entre les

spectres Jd'absorption des composés 2 et 3, ce qui ne
saurait surprendre puisque ces composés sont identiques
aux groupements méthyle prés.

Nature des transitions Hectroniques. Nous avons ras-
semblé dans les dernidres colonnes des Tableaux 2-6 les
composantes de polarisation des différentes transitions
ainsi que les principales monoexcitations qui définissent
1a fonction de chaque état excité.

No\upouvons,hpnmdecesresulm définir Ia
nature des différentes transitions et étudier leurs carac-
téristiques en fonction de la substitution.

Tablesu 2. Résultats expérimentaux et théoriques concernant les états singnlets du triméthyl-2,2,3 2H-chroméne (1)

Principaux
Expérience Energies Forces Polarisations coefiicients CI Nume_ de .
V) (Log«) singulets (V)  oscillatrices x y z des OM ia tmnsition  Symétrie
403 (3.43) 431 0.083 -0.02 025 087 -0.60 (34-36)
0.52 (34-39)
4.351) . 0.52 (33-»395)
4.64 (3.60) 4.67 0.316 -0.11 043 -090 0.82 (34-35) rox* A'
“4.m -0.51 (34-36)
-021 (33-35)
5.61 427 sn 0.268 -0 0.47 0.84 0.62 (33-139) rox* A
-045 (31-39)
0.41 (34-36)
0.39 (3437
595 0.569 ~005 -006 100 0.66 (33-+36) T T od A
061 (34-37
0.25 (34-36)
5.98 0.179 012 -051 0.8

-0.70 (31-+35) L BT od
0.42 (32-39) [ & X od
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Tablean 3. Résultats expérimentanx et théoriques concernant les états singulets du méthoxy-8 nitro-6 2H-chroméne (2)

kX

Expérience

i Energies Forces
(¢V)  (Loge) singulets (V)  oscillatrices

Polarisations

X y

z

Principaux
coefficients CI
des OM

Namm_qlell

transition  Symétrie

3.69

440

498

547

a.m

(.94

“420)

(420

3.05

337

3N

431

4n

5.05

5n

5.79

598

0.0001

0.011

0.174

0.402

0310

0.301

0278

(0.158)

-1.00

004 098

-010 047

003 -052

004 -0.11

-008 091

-004 042

-003 -0.11

-001 -007

-0

0.89

0.85

0.9

0.41

091

0.99

-0.78 (34-40)
034 (34-42)
0.32 (35->40)
0.24 (32-40)
0.70 (33-40)

—0.44 (32-40)
0.30 (33-42)
0.61 (39-40)

—-0.54 (38-40)

—037 (38—+41)

-0.30 (39-42)
0.68 (39-»40)
0.65 (38-+40)
0.28 (39-41)

—065 (39-41)
0.50 (38->40)

-0.43 (38-41)

=058 (39-41)
0.56 (39-42)
0.46 (38-+41)
027 (39-40)
0.67 (38-42)
0.52 (38—41)

=039 (39-42)
0.55 (38—42)
041 (35 40)

=041 (3942
027 (35-»41)

—-0.52 (35->40)

-045 (35-41)

-0.37 (39-42)

P of
n-+»o*

r->7%CT)

- #*CT)
> x*C

LT T o

[T T o

LR of

L& T of
{0-’1‘

A'

A'

A

A

Tableau 4. Résultats expérimentaux et théoriques concernant les états singulets du méthoxy-8 triméthyl-2,2.3 nitro-6 2H-chroméne (3)

Expérience Energies
(€V)  (Loge) singulets (V)

Forces
oscillatrices

Principanx

Polarisations coeflicients CI

x y

4

des OM

Nunm.(_leh

transition  Symétrie

3.59

429

440
449

482
494
5.0

5.58

582

(3.76)

(3.89)

(3.98)
(3.94)

(4.08)
4.15)
4.13)

4.09

4.09)

3.10

340

3.86

424

4.66

4.90

561

51

592

0.0001

0.107

0.637

0.149

0.261

0264

0.042

098 0.16

-005 1.00

-019 075

000 021

-0.03 -0.05

-0.14 065

001 -0.74

007 025

0.10

0.06

0.64

-1.00

0.7§

087

097

—-0.65 (42-49)

050 (43->49)
-0.28 (41-49)
0.24 (44-49)
-0.73 (41-49)
-0.31 (40-49)
0.27 (42-49)
0.77 (48-49)
-039 (47-49)
-033 (47-50)
0.28 (48-+51)
0.70 (47->49)
0.52 (48-+49)
0.42 (48-50)
0.71 (48-»50)
-0.55 (4749
0.33 (47-50)
0.64 (48 51)
-0.47 (47-50)
0.44 (48~ 50)
-028 (4849
0.63 (47-50)
0.55 (48-»51)
0.30 (46-49)
0.85 (47 51)
=023 (4449
022 (46-49)
0.61 (4-49)
0.50 (44-50)
031 (M4-51)

LAEY o

»->#*CTD)

7 x*CT)
»->#*(CT)

- 2%CT)

L& T o

[T X of
o7t

A'

A'

A'
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Tableau 5. Résultats expérimentaux et théoriques concernant les états singulets du méthoxy-6 triméthyl-2,2,3 nitro-7 2H-chroméne (4)

Expérience

i Forces
(eV)

Energies
(Loge) singulets (eV) oscillatrices x

Polarisations

Princi
coefficients CI
des OM

Nature de la

y z transition Symétrie

3.07 0.0003 0.60

3.53 0.0007 0.18

iR 3.m kN 0.293 0.03

420 (3.76) 432 0.210 -0.02

449
4.66
484

(.81
(3.90)
(K]

4.01)

482 0.104 -0.10

5.04 520 0.170 0.22

5.66 (4.31) 5.69 0.147 -0.02

513 0.345 0.05

5.85 0.249 -0.06

-055 056 -0.58 (43249)
~0.42 (44 49)
-0.39 (43 50)
-0.30 (42-+49)
-0.74 (41 49)
—0.48 (41 50)
031 (42-49)
0.88 (48 49)
0.33 (47-49)
~0.17 (48-50)
0.66 (47 49)
~0.50 (48-51)
—0.41 (48-49)
—-0.20 (47-50)
0.86 (48> 50)
038 (47-49)
0.20 (47> 50)
0.72 (48— 51)
0.51 (47-+49)
~0.22 (48— 50)
0.47 (44— 49) {r-»r‘

A'

”0"'.

-066 073 n-7* A

-061 079

x> 2%CT) A

024 -097 x> #*CT) A

~0.19 -098 - 7%CT) A

-040 -089 LA od A

-026 -097
—0.43 (46-+49) o7t

0.39 (47-51)

~0.34 (44->50)
-029 -096 057 (47-50) wox*
-045 (449 E T od
0.40 (47-51)
0.30 (48-51)
~-0.59 (48-52)
0.54 (47-51)
045 (47 50)

0.27 (46-+49)

044 -089

ST o

Transitions n- =*. Pour les composés 2-§, le calcul
met en évidence, comme nous I'avons déja vu, deux
transitions énergétiquement faibles (vers 3 et 3.5 eV) non
observées expérimentalement. Si I'on considire les
monoexcitations responsables, aprés interaction de
configuration, de chacune de ces transitions, on s'aper-
¢oit qu'elles concernent des transferts monoélec-
troniques d'orbitales moléculaires [33a’, 34a’ et 35a’ pour
le composé 2, 414, 424/, 43a’, 44a’ pour les compos& 35
essenticllement Iocahséu sur Je groupement nitro et dans
le plan de la molécule (doublets libres de I'oxygene) vers
les orbitales moléculaires les plus basses vacantes (prin-
cipalement 402" pour 2 et 493" pour 3-5) présentant un
trés fort caractdre #* et principalement localisées sur le
groupement nitro. On peut donc attribuer sans ambiguité
4 ces transitions un caractdre n— #* de symétric A",
comme le confirment d’ailleurs les remarques suivantes.
Ces transitions ne sont mises en évidence ni par le calcul
ni par I'expérience dans le cas du composé 1 non substi-
tué. L’apparition de deux bandes n-» #* peut s’expliquer
par le fait que, dans le groupe NO,, la proximité des
deux atomes d'oxygéne permet l'interaction entre les
orbitales n de ces atomes et ainsi la levée de Ia
dégénérescence avec P'apparition de deux orbitales n., et

_.1° L'étude de la symétrie des coefficients orbitalaires
sur ces atomes nous permet alors d'attribuer I'orbitale
n., combinaison symétrique des orbitales n, i l'orbitale
moléculaire 34a’ pour le composé 2, 428’ pour 3 et § et
43a’, 448’ pour 4. Cette orbitale n, est toujours légire-
ment supérieure A l'orbitale n_, combinaison antisy-
métrique des orbitales n des oxygenes, qui correspond A

I'orbitale moléculaire 33a’ pour 2 et 41a’ pour 3-S. L'in-
teraction de configuration permet alors, du fait que
JYorbitale #* est I'orbitale moléculaire 40a* pour 2 et 49a”
pour 3-5, I'obtention de deux transitions de symétrie
A", 7w* et n_>7*) vers 3 et 3.5¢V pour ces 2H
Chroménes.

Un calcul identique effectué sur le nitrobenzéne
conduit aux résultats suivants: I'orbitale n. correspond &
I'OM 20 A, et Porbitale n_ & 'OM 18 B,; ce qui fait
apparaitre, aprds interaction de configuration (I'orbitale
antiliante #* étant I'OM 24 B,), deux transitions (n. > 7*
de symétric B, A 298¢V et n_—» #* de symétric A; &
3.28¢V). La premitre est polarisée suivant % (perpendi-
culairement au plan moléculaire) du fait de sa symétrie
B, et de I'appartenance du nitrobenzine au groupe de
symétrie Ca,. Par contre, les rigles de symétrie inter-

* disent toute polarisation de la seconde. La force oscil-
latrice calculée est trés faible pour la premidre et nulle
pour la seconde. Ces caractéristiques ont d'ailleurs déja
été observées Pu divers auteurs pour des transitions du
méme type. 1-13

Les deux transitions n,—»7* et n_—»«* €tant de
méme symétrie A" pour les 2H-Chromenes, on devrait
s'attendre 3 obtenir une méme polarisation d'aprés les
regles de symétrie: polarisation perpendiculaire au plan
moléculaire compte tenu de la symétrie A" des tran-
sitions et de I'appartenance des molécules de 2H-
Chroménes au groupe C,. En fait, on constate pour les
chroménes 2 et 3 une différence entre les deux tran-
sitions et une trds forte analogie avec les résultats du
nitrobenz2ne. Cette dernidre remarque peut dtre inter-
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Tablean 6. Résultats théoriques concernant les états singulets du méthoxy-6 triméthyl-2.2,3 nitro-8 2H-chroméme

£

Forces Polarisations
nn;uleu (eV) oscillatrices x y z

Principaux
coefficients CI
des OM

Nature de la

transition - Symétrie

3.02 0.0003 052

350 0.0001 050 ~-091

361 0.115 007 0.46

4.50 0.171

0.009

009 -035

4.69 0.13 042

478 0.407 004 098

5.60 0385 008 015

5.86 0.001 045 0.33

593 040 -003

-0.56

~-0.80

-0.489

0.93
0.90

0.2t

-09

032

-093

-0.68 (425 49)
~0.41 (44->49)
0.30 (42~51)
-0.78 (41>49)
- 035 (40-»49)
034 (41-51)
0.92 (4849
~0.21 (47-49)
0.21 (47->50)
0.92 (48- 50)
~0.33 (47-49)
0.73 (48~ 51)
0.41 (47-50)
-037 {7149
-0.34 (48— 49)
0.78 (47-+49)
0.35 (48-»50)
0.31 (47-50)
0.28 (48— 51)
~0.64 (47 50)
0.51 (48->51)
—-0.41 (46 49)
~0.21 (45-+49)
0.55 (44->49)
0.38 (46-+49)
0.36 (44->50)
027 (43 49)
~0.63 (47-51)
0.63 (48-»52)
0.31 (46-49)

n,>wt A*

n-—>wt A"

2T A

»-5%CT) A

= 5%CT) A

Ll s (M} AN

&2 ad

rEY ad

rox*
PET o

L il
o->q*

prétée si 'on tient compte qu'aussi bien les orbitales n,
et n_ que Porbitale 7* sont trds fortement localisées sur
le groupe nitro dans la molécule, créant ainsi une symétrie
“locale” identique 3 celle du grompe nitro C,, et
entrainant donc les mémes caractéristiques de polarisa-
tion.

Pour les composés 4 et 5 ces remarques ne sont pas
valables puisque ['on obtient une polarisation non
négligeable dans le plan moléculaire. Cette différence
peut s’expliquer par la présence en ortho du gronpement
NO. d'un atome d’oxygeéne, I'interaction avec I'orbitale =
de ce dernier détruisant la symétrie locale Cay.

Enfin, on peut constater que Ia position de ces tran-
sitions n— #* varie trés pen d'un chromene nitré & un
anm,ceclayantdéjiétéobmvépourMmoléculesde
ce type.!

Cet ensemble de remarques confirme donc la nature
n->7* de ces deux premidres transitions.

Transitions w-»=*. Nous distinguerons ici le cas du
composé 1 de celui des autres composés, certaines
bandes de nature » - #* présentant pour ces derniers
un fort caractére de transfert de charge intramolécul-
aire.

Pour le chromdne non substitué 1, Ia valeur des prin-
cipaux coefficients d'interaction de configuration (cf.
TableauZ)metenévndemlafonepamclpauon,
les quatre premiers états excités, de monoexaunomi

au transfert d*un électron des OM occupées
332" et 348", toutes deux de type II, vois les OM vacantes
35a" et 36a" de type *. Ces transitions présentent donc un
caractére 7 - 7*, de symétneA’

En ce qui concerne la transition la plus énergétique, la

séparation par le calcul des caractires o et 7 des OM

" concernées est plus délicate et il est difficile de définir

avec netteté la nature de cette transition.

Dans le cas des composés 2-8, nous pouvons attribuer

aux transitions S-S, S+So, etc. une nature 7 - o* avec

pour certaines un trés fort caractdre de transfert de
charse {CT). Ce phénoméne a déja &é décrit par
Suppan'® pour des molécules de type D-Ar-A (D étant un
substituant donneur, A un substituant accepteur et Ar
une partic aromatique). Suppan précise qu'd I'état
fondamental, 'OM Ia plus haute occupée d’un composé
de type D-Ar-A est surtout localisée sur la partie D-Ar,
une transition de transfert de charge (CT) impliquant,
dans I'état excité, une forte localisation sur la partie A,
alors qu’une transition = - #* simple est caractérisée par
upe localisation de 'OM correspondante sur la méme
partic (D-Ar) de s molécule & I'dtat excité comme 3
P'état fondamental,

Les chroménes 2-§ pouvant étre considérés comme
des molécules d'un des types indiqués ci-dessous, il n’est
dont pas surprenant de caractériser, dans ce cas, de telles

Nous allons donc chercher & mettre en évidence
I'influence des positions réciproques de D et A sur la
nature des transitions abssi nous donnons dans ce qui
suit une analyse comparative de ces différentes tran-
sitions 3 I'intérieur de la série étudiée. Pour ce faire,
nous avons rassemblé, dans le Tableau 7 les valeurs des
coefficients = des OA intervenant dans les OM prin-
cipalement impliquées dans les différentes transitions, et
dans le Tableau 8 les variations. des demsités élec-
troniques sur chaque atome correspondant i ces tran-
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sitions. Une traduction graphique des résultats est donnée
sur la Fig. 1.

11 faut noter, en premier lieu, que les composés 2 et 3
sont caractérisés par des spectres d'absorption trds
voisins, c'est pourquoi, nous nous intéresserons
uniquement aux résultats obtenus pour les composés 3-8.
Notons simplement que I'effet bathochrome observé sur
Ia bande CT de plus basse énergie (Sy-So) en passant de
2 4 3 est bien retrouvé par le calcul [AE..,-OIOeV
AE.u. =0.11¢V]. Ceci est conforme aux rigles
tuelles de caractérisation des transitions (ww*).!™"*

Transition Sy-So. Pour les trois chroménes 3-8, Ia
configuration 48a"— 49" participe principalement (60%,
77% et B5% respectivement) A cette transition (voir
Tableaux 4, 5 et 6).

Pour 3, I'OM la plus haute occupée 48a" est trés
fortement localisée sur la partie D-Ar et trés peu sur la
partie A {(groupement NO,), alors que I'OM la plus basse
vacante 492" est trds fortement localisée sur ce méme
groupement. 1 s’agit donc bien d’une transition A carac-
tére de transfert de charge, ce transfert se faisant essen-
tiellement par la double liaison, 4 un degré moindre par
I'oxygéne en para du groupement nitro (0,) et pratique-
ment pas par le groupement méthoxy-en 8. (cf.
coeflicients (=) des atomes 1, 2, 3, 4, 4a, 9, 10, 11, 12 et
13 du Tablean 7).

Pour le composé 4, la transition Sy-S, qui est égale-
ment essentiellement représentée par la configuration
48a"-»492", présente & nouveau un caractire w->x*
(CT); toutefois, le transfert électronique se fait, cette
fois, mieux par 'oxygéne benzopyrannique en méta de
NO; et le groupement méthoxy en ortho (voir coefficients
de Oy, Os et C, dans 48a" et 49a"; Tableau 7).

Dans le cas du composé §, Ia méme configuration
conduit pour $,-So & un transfert de charge & partir des
trois substituants placés en méta et ortho du
électro-attracteur avec prépondérance & partir de la
liaison éthylénique (voir Tableau 7).

Transition SSo. Elle est représentée prioritairement
par les configurations 47a"—+49a" pour 3 et 4, et 483"
50a” pour 5 et présente, 2 nouveau un net caractire de
transfert de charge.

Pour le composé 3, ce transfert se fait principalement
par le groupement méthoxy en position 8 et 3 un degré
moindre par 'oxygdne O, en para (voir les coefficients
des atomes Oy, Cio-¢t O; dans 472" et 49a"—Tableau 7).

On note, pour le composé 4, un transfert & partir des
substituants placés en méta et en ortho du groupement
NO; (oxygénes benzopyrannique et méthoxy) et 3 un
degré moindre par la double liaison éthylénique.

Enfin, dans le cas du composé §, le transfert de charge -

{plus faible) se fait essentiellement par I'oxygéne O, en
ortho du NO,.

Autres transitions. Pour celles-ci le' caractire de .

transfert de charge des bandes = - o* est nettement

moins prononcé et son analyse, par conséquent, plus .

aléatoire. D’sutre part, il est difficile de préciser la nature
des transitions les plus énergétiques, la séparation o, #
. devenant pratiquement impossible.

Toute notre analyse sur le caractire de transfert de
charge de certaines transitions repose sur les résultats de
calculs effectués 3 I'aide d'une méthode d’'OM délocal-
isées (CNDOJ/CI). Afin de vérifier que cette délocalisa-
tion n'influence pas de fagon sensible I'ensemble de nos
résultats, nous avons procédé i I'éude théorique de
quelques molécules représentatives des différents
systtmes D-Ar-A présents dans les composés consi-
dérés.

Nous avons rassemblé, & titre d'exemple, dans le
Tableau 9, les résultats obtenus pour Ia transition zw* de
plus basse énergie (correspondant au plus fort caractére
demna(ertdecbam)danskcasdestmucomposés
suivants qui constituent les fragments moléculaires du
méthoxy-8 nitro-6 2H-chroméne 3.

Cs

t]
Méthy| - 2(m-nitrophényl)-! propine-|
(34(14‘-0::%)
y

W

4 N——oz
G o7 : O“
Méta et para nitro onisoles
{29 O-M-occupées)
y

Une étude identique peut re faite dans le cas des

alutres composés.
Ces résultats mettent en évidence les points suivants

_Pour le méthyl-2 (m-nitro phényl)-1 propine-1, la tran-

sition (»#*) CT de plus basse énergie correspond 3 un
transfert de charge trds net de la double liaison (TAq =
—0.330) vers le groupement NO(ZAq=+0.473) alors
que la partie aromatique de la molécule varie peu (EAq =
-omnuvalenrénerm te (3.83¢V)
est en bon accord avec la valeur (3.86¢V) obtenue dans
le cas du chroméne 3 pour la premitre transition (ww*)
CT caractérisée précisément par un transfert de charge
prédominant par la double Liaison éthylénique. Pour les
méta et para nifro anisoles, les valeurs calculées des
mveaux(fr‘)crdeplusbaseéwsomencoreen
parfait accord avec celles déterminées dans le cas du
composé 3 respectivement pour les transitions Se-So
(4.24 eV—transfert de charge & partir du groupement
OCH; en méta du NO; principalement) et Ss-So
(4.66 eV—transfert moins marqué que les précédents &
partir de I'oxygine pyrannique en para du NO)), les
transferts observés ici étant encore de type (D-Ar)-» A.

Cette étude ique des transitions de transfert de
charge des molécules de nitro anisoles et de nitrostyréne
nous aura donc permis de corroborer les résultats préc-
&demment obtenus sur les transferts électroniques hiés &
l'excitation optique des 2H-chroménes.

En définitive, on peut noter que le caractire de trans-
fert de charge est d’sutant plus net que les traasitions
{=rn*) sont moins énergétiques (Je transfert le plus im-
portant correspondant A la transition S,-So); d'autre part,
on remarque, quel que que soit le 2H-chroméne substitué
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Tableau 9. Résultats théoriques concernant les fragments moléculaires

Variation de la densité
électronique  par
Principaux groupement
Energie '(x=*) (CT) Polarisations coeflicients CI =Yq,— Zq
Composés minima (¢V) x y z des OM TAq(D) ZAq(Ar) 3Aq(A)
méthyl-2(m-nitrophényl)-1 383 -0.03 0.99 015 082 (34139 -0330 -0067 +0473
propéne-1 -0.42 (3336)
o -0.27 (34-37)
méta nitroanisole 422 0 -097 -023 087 (29-+30) -0.091 -0343 +0439
030 (28-31)
0.24 (29-+31) )
. . . 097(9-30) 0109 0483 +0.602
para nitroanisole 4.66 0 -009 -10 -011(28-30) —

par un groupement nitro, ce transfert se fait principalement
dans le cas du composé 3 par la double-
linison éthykénique (méta) pour Ia transition & 3.86eV et
par le groupement méthoxy (méta) pour la transition &
4.24¢V; dans le cas du composé 4 par I'oxygéne du
cycle benzopyrannique (méta) et le groupement méthoxy
(ortho) et plus faiblement par la double liaison, pour les
bandes & 3.77eV et 4.32¢V; dans le cas du composé §
par la double liaison éthylénique (méta) et Foxygene
pyrannique en ortho pour la transition & 3.61eV, et
principalement par '0xygéne pyrannique (ortho) pour la
transition 4 4.50¢V. Ce transfert se fait donc essen-
tiellement par les substituants donneurs situés en méta
du NO; et plus faiblement par le groupement situé en
ortho.

Ces résultats, qui sont illustrés par les Figs. 1, sont en
accord avec les données de la littérature concernant les
effets électroniques des substituants donneurs (D) et
attracteurs (A) dans I'état excité singulet. On sait, en
effet que, contrairement 3 ce qui se passe a I'état

fondamental pour une molécule de type D-Ar-A (le
substituant attracteur A appauvrissant en électrons les
positions para et ortho, le substituant donneur les enri-
chissant), la transmission électronique dans I'état excité
se fait surtout par les positions méta et ortho.™ > Zim-
merman® en particulier, a confirmé expérimentalement
ce phénomeéne en provoquant la solvolyse photochimique
d'éthers trityliques du para et méta nitrobenzéne; il a en
effet, pu montrer que le dérivé para s’hydrolysait
rapidement en I'absence de lumire, le dérivé méta étant
stable. L'irradiation entraine au contraire, une hydrolyse
rapide du dérivé méta et une faible réactivité du dérivé
para.

Etats excités triplets

Les résultats regroupés dans le Tableau 10 aménent
plusieurs remarques:

Tout d’abord, en ce qui concerne I'état excité triplet de
plus basse énergie (T,), les calculs permettent d'attribuer

Tablean 10. Résultats expérimentaux et théoriques concernant les états triplets de 2H-chroménes

Expérience Energies Principaux coeflicients CI Nature de la
V) triplets (eV) des OM transition
2H-CHROMENE (1)
224 0.82 (34-35)+0.31 (34+37)+0.29 (32-37) vt
30 0.62 (33-+36)—0.54 (34-37)+0.35 (32-39) 2T o
359 0.74 (34-36)+0.51 (33-35)—0.20 (32-+36) Torxt
3.66 058 (33-36)+0.45 (34-+37)-0.45 (34-35) 7ot
TRIMETHYL-2,2,3 Nitro-6 méthoxy-8 2H-CHROMENE (3)
2029217 1.87 0.90 (45—49)-0.38 (45—51)—0.17 (45—50) »- 7*(NOy)
228 ~0.73 (48> 50) - 0.34 (48 +49) - 0.26 (47~ 51) LR o
287 0.48 (47-+49)+0.46 (48-52)~-0.30 (4849 P EY o
3.10 ~0.59 (42->49)+0.47 (43549)-0.26 (41+49) LT o
i 0.58 (48— 49)— 0.47 (47 >49)~0.30 (47 51) r-2>2*CT)
333 0.65 (47-550)+0.40 (47>49)—0.33 (48-52) o7
34 0.73 (41->49)+0.31 (40— 49)—0.30 (41-51) n->x*
TRIMETHYL-2,2,3 Nitro-7 méthoxy-8 2H-CHROMENE (4)
2.19 206 1.93 1.88 0.80 (45—49)+0.53 (45-50) - 7*NO,)
2.3 0.65 (48-+49)—0.46 (48— 50)+0.25 (47 50) - 7%CT)
3.01 —0.58 (47-551)~0.50 (48->51)+0.37 (47-+49) L ET o
3.4 0.47 (48-52)-0.37 (48—+49)—0.36 (47-49) LY A
3.08 —0.53 (43->49)-0.32 (43> 50)—0.32 (44—49) n-+g*
3.54 0.56 (41 +49)+0.33 (42-49)+0.33 (41-50) LEX o
TRIMETHYL-2,2,3 Nitro-8 méthoxy-6 2H-CHROMENE (5)
1.84 0.82 (45-»49)+0.37 (45 51)+0.27 (45 50) > 7*NO,)
229 =0.79 (48—+50)+0.32 (48-49)+0.2]1 (47+49) o7
27 0.75 (48->49)+0.41 (48— 51)—0.38 (47-+49) »->x*(CT)
30 —0.66 (42-49)+0.37 (44549)+0.29 (42 51) n>x*
3.07 ~0.63 (48-+52)-0.29 (46> 50)+0.24 (48->49) T 7®
338 —0.63 (47->49)+0.38 (47 50)-0.34 (48— 51) LR T o
3.50 0.77 (41-+49)-0.35 (40-49) n-s gt
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sans ambiguité A cet éat un caractére (wx*) pour les
quatre composés étudiés.

Dans le cas du composé 1, il faut noter que les
configurations qui définissent cet état T, sont différentes
{ou n’ont pas la méme importance statistique) de celles
concernant 'état ‘(wx*); on peut donc en déduire quil
en sera de méme des distributions Electroniques de ces
états singulet et triplet de plus basse énergie.

Pour les composés 3-8, 'état T; est cette fois essen-
tiellement représenté par Ia configuration 45a"—49". Si
le caractire = de 'OM 493" et sa localisation prépon-
dérante sur le groupement nitro ont déja été notés, les
résultats du Tableau 7 ne laissent aucun doute quant au
caractire 7 de Porbitale 452" et sa localisation presque
totale sur les oxygénes de ce méme groupement. On peut
dong attribuer un caractdre « - 7* au premier état excité
triplet des composés 2-8. L’état phosphorescent cor-
respondrait donc & l'excitation d'un électron » du
groupement NO..

I faut noter, & ce sujet, que les différentes études
expérimentales ne permettent pas d'attribuer avec certi-
tude 3 cet état triplet un caractére (w=*) ou (nxr®); i les
premidres recherches'?** semblaient en faveur d'un
caractire nw®, des travaux plus récents“***’ sembient
bien établir que le triplet de plus basse énergie est de
type (wx*) pour ces composés.

Ce caractére (ww*) localisé sur le groupement nitro,
trouve d’autre part une confirmation dans les observa-
tions suivantes. Cowley”® a déji ‘mis en évidence une
transition du méme type grice & des calculs PPP-SCE-
MO sur des nitrostyrénes. Lorsque le noyan ben-
Zopyrannique n'est pas substitué par un groupement
nitro (composé 1), on observe aucune émission de
phosphorescence. Si on examine la structure vibra-
tionnelle du spectre d’émission de phosphorescence, on
peut considérer, que la séparation entre les deux pre-
midres bandes (les plus intenses), de I'ordre de 1100 cm™
pour les chroménes*™ et les spiropyrannes® correspond
3 Ia fréquence de vibration symétrique du groupe nitro.
Les valeurs énergétiques calculées pour T, sont trds
voisines pour les chromines 3-8 ce qui se jostifie par la
localisation des OM 452" et 498" sur le groupement NOa;
il s'ensuit que cette transition doit &tre relativement
indépendante de Penvironnement. Un calcul du méme
type donne d’ailleurs cette transition 2 1.81 eV pour le
nitrobenzéne.

La localisation de I'excitation sur le
groupement nitro implique un faible transfert de charge
de 1a partie aromatique vers ce groupement. Ceci peut
expliquer Tindépendance relative de cette transition
(ax*) vis-&-vis du solvant constatée expérimentalement
sur des spiropyrannes nitrés,” des nitrostyrénes' et les
2H-chromenes 2 et 3;** dans ce dernier cas, le trds faible
effet bathochrome enregistré cst caractéristique d'une
transition # - #*. La substitution du groupement NO,
par un halogine (Br) entraine, par contre, I'apparition
d'un eg'et de solvant relativement important sur cet état

iplet. ;
mlmwmmuipbtsmisenévidenccpulemkul
sont de nature (ww°*) ou (nw®). Les différents états
3(rx®) présentent, de méme que les états (zn®), un
caractére de transfert de charge plus ou moins marqué.
Cependant, on peut noter que si pour les états singulets, le
transfert de charge le plus important correspondait A I'état
'(arw*) de plus basse énergie (S,), pour les états triplets,
cette remarque n'est plus justifiée (voir Tableau 10), La
configuration prépondérante dans le cas des états triplets

CT est toujours cependant 482" — 493" ce qui suppose une
distribution électronique de I'état correspondant rela-
tivement voisine de celle de I'état singulet S,.

Etude des caractéristiques d’ émission

Les résultats théoriques précédents obtenus sur les
élats excités singulets et triplets des différents
chromines étudiés, permettent une interprétation des
caractéristiques d'émission de ces composés et par ex-
tension de celles des spiropyrannes correspondants.
Nous nous intéresserons ici aux cas des substrats 3-8 qui
nous semblent les plus caractéristiques.

Nous avons représenté sur les Figs. 2 les diagrammes
Energétiques des &tats singulets et triplets issus du calcul.

Le composé non substitué (Fig. 2a) est fluorescent
mais ne s’avére pas phosphorescent comme nous I'avions
déja indiqué plus haut. D'autre part, nous pouvons
remarquer que la valeur énergétique du nivean T, de ce
composé est approximativement ln méme que celle des
niveaux T, des composés substitués 3-8, ceci étant la
conséquence de Ia quasi similitude des distributions
électroniques des OM rentrant dans les configurations
prépondérantes relatives & ces états. Cette observation
confirme A nouveau que les niveaux T, des composés 3-8
sont bien liés A Ia substitution par le groupement nitro.

Les composés (2H-chroménes et les spiropyrannes®)
présentant 1a substitution NO6 OCH;-8 ne sont pas
fluorescents ni & température ambiante, ni & 77°K; par
contre, ils se sont avérés phosphorescents & cette
dernidre . La comparnison entre ces deux
types de composés peut d'ailleurs &tre élargie A d’autres
domaines (mémes effets de la concentration sur le spec-
tre d’excitation de phosphorescence, effets de solvants
comparables sur la durée de vie, etc). On peut donc
admettre que les positions des différents niveaux im-
pliqués dans le processus d’émission sont les mémes
dans les deux cas, et il est alors possible d'interpréter les
propriétés optiques de ces composés 3 Paide des seuls
résultats théoriques de 1a Fig. 2(b).

Onpeutadnnttre.eneﬂa,q‘u'ilyadansunpmmier
temps peuplement des niveaux '(w7*) S, et '(0x®) S; et
S,, le premier absorbant la plus grande partie de I'énergie
d'excitation compte tenu de la force oscillatrice nette-
ment plus importante de la transition correspondante (voir
Tablean 4). De plus, les cakuls ont montré que 'état
singulet '(xw*) S, présentait un fort caractire de trans-
fert de charge laissant ainsi prévoir une grande sensibilité
a Peffet de solvatation; on met en évidence effectivement
expérimentalement® un effet bathochrome quant la
polarité du solvant augmente, ce déplacement étant
encore accentué par un abaissement de la température; la
valeur observée pour cet éat S; est de 3.40eV dans
I'EPA 4 TT°K, c’est-i-dire dans les conditions d’obtention
de spectres de phosphorescence.

La différence avec la valeur calculée (3.85¢V) est du
méme ordre de grandeur que I'écart habituellement
enregistré { <0.6¢V) pour les déplacements par effet de
solvant entre Sy et S; (CT);™ par contre, en accord avec
Cowley,'*'* on peut admettre que la position des états
ne® est pratiquement indépendante du solvant (AE <
0.1¢V), le déplacement quand il existe étant hypsoch-
rome. Les effets de solvatation et de température
ramdnent donc I'état S; '(#w*) pratiquement au nivean
de I'état S, "(n#*) (voir Fig. 2b). La désactivation de S,
?emabnuﬁhewhpﬂmvusioninmjmn’isg
(nw*), ce qui justific 'absence de fluorescence, soit par
croisement intersystéme en accord avec les rigles d’el
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2b), 4 (Fig. X), 5 (Fig.-2d). Interprétation des caractéristiques d'émission.

Sayed™ avec par conséquent émission de phosphores-
cence A partir du dernier état *(xw*) aprés conversion
interne entre les différents états triplets (voir Fig. 2b). -

Leocanctémuquu d’émission du chroméne 4 (NO-7
OCH»-6) et des spiropyrannes présentant la méme
substitution que le chroméne S(NO-8 OCH;-6) sont trés
M&enmdeceﬂesdeacomséoprécédeuu.llap-
paraft A basse température une émission de fluorescence
alors que Ia phosphorescence, quoique fortement
diminuée, n’est toutefois pas éteinte.

Les seules valeurs énergétiques calculées (voir Figs. 2c
et 2d) ne permettent pas, comme précédemment, I'inter
prétation des caractéristiques
fort effet bathochrome enregistré pour la transition Sy-So

d’émission. Cependant, le'

quand on passe du composé 3 au composé 4 (ou 5) et les
effets de solvant et de température mmbnent, cette fois,
Pétat singulet S, '(w=*) au voisinage du nivean singulet
(n#*) de plus basse énergie. Ces denx états sont alors si
voising qu'une interaction vibronique spin-orbite du
second ordre est éventuellement suffisante pour permet-
tre 'apparition de fluorescence. Cette hypothése a déja
ét€ avancée par Lim™*' pour expliquer Ia fluorescence
delgqmnolﬁnedmsleesolm&prohqucs montrant

pour les composés de type 4 et § peut étre alors la
conséquence de I'équilibre existant entre la désactivation
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de P'état singulet '(77*) soit par fluorescence, soit par
croisement intersystdme suivant les régles d'el Sayed.

L’étude précédente nous a permis, en tenant compte,
d’une part des positions relatives des niveaux '(nw*),
Yan*), (an*), et *(nw*) déterminés théoriquement,
d'autre part des effets de la solvatation et de la tempéra-
ture sur I'état '(77*) de plus basse énergie, d'interpréter
de facon satisfaisante les propriétés optiques de
composés représentatifs de la partie benzopyrannique de
spiropyrannes présentant de bonnes qualités photo-
chromiques.

Dans la mesure ol la transition responsable de I'ou-
verture de la molécule de spiropyranne est localisée sur
sa partie chroménique, cette analyse nous apporte, dans
un premier temps, des éléments permettant une meilleure
compréhension du processus photochromique.

D'une part, ce travail nous a permis de placer les
différents niveaux excités singulets et triplets les uns par
rapport aux autres. Nous avons ainsi pu mettre en évi-
dence I'existence de plusicurs niveaux triplets d’eiitfie
inférieure au nivean singulet de plus basse énergie. Ce
croisement intersystéme rend ainst possible 1'ouverture de
la molécule de chroméne dans I'un ou I'autre de.ces états
triplets.

D'autre part, nous avons mis en é&vidence pour
différents états excités des transferts électroniques
forcement localisés sur certaines parties de la molécule.
En particulier, I'accord énergétique entre la bande de
transfert de charge de plus basse énergie du 2H-
chroméne 3 et Ia bande (CT) correspondante du méthyl-2
(m-nitrophényl)-1 propéne-1 met en évidence le role im-
portant joué par le substituant méta (liaison éthylénique
C5-C,) vis-a-vis du groupe attracteur (NO,) dans le pre-
mier état excité singulet (w7*) de ces 2H-chromenes. Il est
certain que dans ces états excités, les perturbations
€lectroniques subies par la liaison C-O, via la double
liaison C;-C, peuvent engendrer une importante
modification géométrique de cette partie de la molécule. En
effet, 'examen des résultats montre un transfert de I'ordre
de 0.060 électron des atomes formant la liaison O,~C, vers
le reste 'de la molécule (par exemple pour la transition
So—»Ss) plus particuliérement & partir de I'atome d’oxy-
géne. Ceci doit entrainer en retour une réorganisation des
€lectrons de la liaison o avec un déplacement électronique
plus important vers I'atome d’oxygéne accroissant ainsi la
fragilit¢ de la liaison O,-C;, celleci pouvant alors se
rompre plus facilement que dans I'état fondamental.

Bien que cette interprétation constitue une premiére et
plausible approche du phénomene, il semble, cependant,
difficile d’expliciter sans équivoque, & partir de ces seuls

résultats, le mécanisme d'ouverture de la molécule de

chroméne. Une analyse plus systématique de la dis-

tribution électronique et de I'analyse de population (o +
7) des états excités de ces composés devrait nous
permettre de relier ces différentes caractéristiques an
rendement quantique de la réaction photochimique. Cette
étude est actuellement en cours.
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