
ETUDE THEORIQUE (CNDO/S) DES ETATS’ 
EXCITES ET DES T~NS~IONS ELECTRONrQUES 

DE 2H-CHROMENES REPRESENTANT LA 
PARTIE RESPONSABLE DE L’OUVERTURE 

PHOTOCHMIQUE DE SPIROPYRANNES 

Les moltkules de 8piropyrtlMes I sont constie &une 
particb6thcy&quewuiabk(H)ctd’tmepartiebcn- 
xcQyraaaiqw ou 2H-ctlro*. Lc procc8sas ghhl da 
pko~mis~&ccscompodsc8tlesuivan~ 

._ 
CH, Ii H R 34 

39 
48 
48 

5 CH:, GCH, H N& 4E 



32 A.LaBauzaetd 

cbromtaes (dent ks syntbtses ant 6t6 d6aites par 
aukurs’* repr6sentatives de la partie beIwpyraooique 
dc spirupyraooes caract&is&i par d’excelkotes pro- 
pri6t6splwXhI0miques.nouusaakrspamiotCressant 
decoofrolltercette6tUkexp&imentakB&scakuls 
th6oriqws,afhldepr6chpourcetalEembkdemol6c- 
uk$knaturedca6tataexcit6setdesdiwwestrao- 
sitions 6kctroniques. aiosi que ks tramfats de charge 
quikursontassoci6settenterd?owprhrkunpro- 
prSt6soptiqws. 

Lcscompos6s6tudi6ssootrawobl6sdanskTabkau 
1. 

LcscakuktMoriquesont&6hlis6sBI’ai&dek 
m&bale CNDO/!S-CI de de1 Beoe et Me’ avec k . . 
~ndeNishimu~Mataga’pourkcakuldes 
int@aks de *ulsion coukmbkooes bicelltriques, eo . 
coosi&aotks60~ monoexcitk3 de plus 
basse Cnergk. Seuls sunt cakulh ks Ctats excit6.3 COT- 
respuodaot aux traoshos iofhures B 6eV. La 
86om6t+kkrlM+ukde2Hcbromtaeestissue&uoe 

E__@ue r6awesuruospiropyraooe 
. 

TZ1. 
umhhtiondesatomcsestp&is6edaosk 

ANALYE m -TATa 
Bats excith sinpkts 

Enegies des tmnsitions &ctmiques. Nous avoos 
~rassembMdaoslescobmnea1~desTabkaux2~5ks 
vakurs (en eV) des Cnergks dcs dit&entes transitions 
Ckctruoiques cakul&s et exp6rio~otaks (ces demihres 
d6termioh daos k cyckhaoe B 2P), ks forces uscil- 
laths tbhiques et ks cueUkkots d’extinction mohire 
obsenhs (lug c) pour l’ensembk des composts hdi6s. 
Nous truuvuns d’autre part, daos k Tabkau 6, ks 
seuks valeurs tb6oriques obtenues puur le cornpus 5 qui 
0’8 pu he syotMtis6 omis qui pr6seote de I’iottrCt daos 
la mesure d des spirupyranoes puss6dant cctte partk 
beoxopyranoique ont Ct6 syotb&ish. 

L’acuwi entre r6suItats exp&imentaux et cakulcs est 
satisfaisant darts I’eosembk. Lcs ditWentes transitions 
peuveot he, pour la plupart, attrii sans ambi@t& 
Daos k cas du compos6 2, par exemple, on observe cx- 

phimentalemeot des traositioos B 3.69, 4.40, 4.98 et 
5.74eV et par le cakul P 3.97, 4.31, 5.05 et 5.72 eV 

* respectivement; ks forces oscillatrices cakul&s soot 
6gakment en boo accord avec I’exp&koce. f = 0.011, 
0.174.0.310 et 0.301 pour lug c = 3.79, 3%. 4.20 et 4.20. 
respectivemeot. 

En r&k g&r&, les traositions de plus graode Coer- 
gk soot mkux &ermio&s par le cakul, hccord avec 
I’exphknce deveoant excellent pour ks transitions ks 
plus 6oerg6tiquwJ. 

I1 faut toutefois, outer ks puiots particuliers suivants. 
Certahes b&es exphirnentaks oe soot pas retrouvtes 
par le calcul. 11 sembk que l’on puisse ks attriiuer $I des 
composantes viirationoelks; cc serait k cas, par exem- 
pie, des bandes B 4.51 et 4.77eV pour k cumpos6 1, B 
4.62 et 5.02 eV pour k compos6 3. Le calcul conduit pour 
ks wnpos6s Z-5 & des transitions de basse toergie 
(S&O) et (&-SJ qui o’ont pu he rnises en Cvideoce 
exp6rimeotalement; les valeurs MS faii des forces 
oscillatrices correspundantes peuveot expliquer cette 
aoomalk, ces tmositioos hot, en fait, dissioud6es sous 
la bande (S-S) plus intense. La valeur toerg&ique 
cakul& pour la ban& (wu+) de plus faiile Caergie est 
toujours ltgtnmeot sup&ewe (de I’ordre de 0.3 A 
0.4 eV) B la vakur exphimeotak. Nous verruns plus loin 
que la oature de fort traosfert de charge de cette bande 
peut justilkr qu’eIk suit plus seosibk B I’effet de sol- 
vatatioo. Il faut outer, B ce suiet, que la s6quence obser- 
v& pour 1’Caergie de cette traosith quand on passe du 
compos6 1 au cmld 4,1(4.03)>2 Q&I)>3 (359)> 
4 (3.32), est bkn retruuv& par le cakul: 1 (4.31)> 2 
(3.97) > 3 (3.86) > 4 (3.77). 

~nuuspow0aso0teruoefurtesimihrk,aussi 
bkn au oiveau du cakul qu’exphimentakment, entre ks 
spectres dUsorption des composts 2 et 3, ce qui oe 
saurait surprendre puisque ces corn&s soot ideotiques 
” P*. 

d&&dqm.Nous avoos.ras- 
~~dansk!ldanikesc0lOlloesdtsTabkaux26kS 
compwantes de pokrisath dcs ditEreote8 transitions 
aiMiqlwkspriocip&smonacxcitatkosqui~t 
k foocth de &aque &at excit6. 

Now pouvoos, B partir de ces r&uhats, d66nir la 
ltaturedesdweotestraoI&osetctudierhcarac- 
t4istiques en fonctkn de k substitho. 
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Tabkau3.R6dtats&hratmuettlk&uu~ t ka 6tats sing&b du Wltoxy-8 oitroh 2Hcluo& (2) 

3.69 

4.40 

4.98 

5.47 

0.79 

(3.94) 

(420) 

(4.20) 

3.0s 0.0001 

3.37 0 

3.97 0.011 

4.31 0.174 

4.77 0.402 

5.05 0.310 

s.72 0.301 

5.79 0278 

5.98 (o.lm 

-1.00 

0.M 

-0.10 

0.03 

0.04 

- 0.08 

- 0.04 

-0.03 

-0.01 -0.97 

0.98 -0.22 

0.47 0.89 

-052 0.85 

-0.11 0.99 

0.91 0.41 

0.42 0.91 

-0.11 0.99 

-0.78 (3440) 
0.34 (34+42) 
0.32 (35 + 40) 
0.24 (32-d) 
0.70 (33+40) 

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

-0.54 (38+40) 
-0.37 (38+41) 
-0.30 (39-a) 

0.68 (39+40) 
0.65 (38-a) 
0.28 (39+41) 

-0.6s (39+41) 
0.50 (38-a) 

-0.43 (38+41) 
-058 (39+41) 

0.56 (39+42) 
0.46 (38+41) 
0.27 (39-a) 
0.67 (38+42) 
0.52 (38+41) 

-z ;Ei; 
0.41 (35+40) 

-0.41 (39+42) 
on (35+41) 

-0.52 (35+40) 
-0.45 (35+41) 
-0.37 (39-a) 

a.&+# 

359 

4.29 

4.4 
4.49 

::: 
5.n 

5.s8 

5.82 

(3.76) 

(3.89) 

g:z 

(4.W 

I:::; 

(4.09) 

(4.09) 

3.10 O.owl 

3.4 0 

3.86 O.&X 

424 0.197 

4.u 0.637 

4.90 0.149 

5.61 0.261 

5.73 0%4 

5.92 0.W 

0.98 0.16 

-0.05 1.00 

-0.19 0.7s 

0.00 0.21 

-0.03 -0.03 

-0.14 0.65 

0.01 -0.74 

0.97 0.25 

0.06 

0.64 

-0.98 

-1.00 

0.7s 

0.87 

0.97 

-0.65 (4249) 
OS0 (43-M) 

-0s (41+49) 
0.24 (U-MJ 

-0.73 (41+49) 
-0.31 (40-M) 

0.27 (42+49) 
0.n (48+411) 

-0.39 (47+49) 
-033 (47+50) 

0.28 (48451) 
0.70 (47+49) 
052 (48-w) 
0.42 (48+sO) 
0.71 (48+sO) 

-0.s (47+49) 
0.33 (47+sO) 
0.64 (48+51) 

-tz g+;; 

-oil (48G9) 
0.63 (47+50) 
OS (48+Jl) 
0.30 (46+49) 
0.65 (47-51) 

-0.23 (44-M) 
0.22 (46+49) 
0.61 (44+49) 
OJO (U-09) 
031 (U-+51) 

T-‘dcr) 
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Tabkau 5. R6dtata exp6rimntaux et tbhiqm cmccruaot lea bata riDfnletr du dthox~4 tridthvC2.23 nihw7 Wchro&e 14 

- 0.58 (43 + 49) 
-0.42 (44+49) 
-0.39 (43+so) 
-0.30 (42+49) 
- 0.74 (41-b 49) 
- 0.48 (41+ so) 

0.31 (42+49) 

3.53 0.18 

0.03 

-0.02 

- 0.66 

-0.61 

0.24 

0.73 

0.79 

-0.97 

O.OW7 

0.293 

0.210 

3.32 (3.77-l 3.77 

-0.17 irs-doj 
0.66 (47+49) 

-0.50 (48+Jl) 
-0.41 (48+49) 
-0.2o (47+so) 

0.86 (48+5o) 
038 (47+49) 
030(47+5o) 
0.72 (48+Sl) 
0.51 (47+49) 

-0.22 (48+50) 
0.47 (44+49) 

-0.43 (46+49) 
0.39 (47+Jl) 

-0.34 (Ueso) 
-057 (47+50) 
-0.45 (U-49) 

0.40 (47-+Jl) 
0.3o (48+51) 

4.2o (3.76) 432 

4.49 

t:: 
:: 
(3h 

4.82 

Lo4 (4.01) 5.20 

0.101 

0.170 

0.147 

-0.10 

0.22 

- 0.02 

-0.19 

- 0.10 

-0.26 

-0.98 

-0.89 

-0.97 

u+u* A’ 

5.66 (4.31) 5.69 

5.73 0.345 0.05 -0.29 -O.% 

5.85 0.249 - 0.06 0.44 -0.89 - 0.59 (48+ S2) 
0.54 (47+51) 
0.45 $7+soj 
0.27 (46+49) 

Transitions n+r+. Pour ks compods 26, le cakul 
met en Cvidence, cornme Mu.9 I’avons dhia vu, deux 
transitions Cnerghiquement faiiks (ven 3 et 3.5 ev) non 
observ&s exp&imentakment. Si I’on consid& ks 
monoexcitations mponsabks, apts interaction de 
configuration, de cbacune de ces transitions, on s’aper- 
wit qu’elks concement dcs transfer& mono&c- 
troniques d’orbitaks molhkircs [W, 34a’ et 35a’ pour 
k compost 2,41a’, 42a’, 43a’, 449’ pour ks compo& 3-5j 
essentkllement kcalish sur k groupement nitro et dans 
le plan de la mokcuk (doubkts libres de I’oxyghle) vers 
ks orbitaks molcculaim ks plus basse-s vacantes (PI-in- 
cipakment 4W pour 2 et 4!W pour 3-!Q phentant un 
b-&s fort cam&e fl et pticipakment lo&&s sur k 
groupement nitro. On peut done attrii sans ambiguIt6 
& ces transitions un cam&-e n+w* de symhie A”, 
commc le ConIlrment d’ailkurs ks remarques suivantes. 
CestransitionsnesontmiseeenCvidenceniparkcslcul 
ni par I’exphience dans k cas du compost 1 non substi- 
ti. L’apparition de deux bandes n+ w* peut s’expliquer 
par k fait que, dans k gmupe N&, la proximit6 dea 
deux atomes d’oxy~e permet I’iteraction entre ks 
orbiis n de ces atomes et ainsi la kvCe de la 
dhgh&escence avec l’apparition de deux orbitaks n+ et 
n-lo L’Ctude de la sym&k du coeIEcknts orbi&& 
surcesatomesnouspumetahd’attribuerrorbitak 
n+, combinaison symhique des orbitaI~% II, B l’orbitak 
molhlaire34a’pourkcompo&2,42a’pour3etSet 
43a’, 44a’ pour 4. Cette orbitak n+ cst tpuipnn l&e 
nunt suphicm B hbitalc n-, txdmmon antisy- 
drique des ohii n dw oxyghes, qui correspond B 

I’orbitale molhdaire 33a’ pour 2 et 41a’ pour 3-S. L’in- 
teraction de con@ration permet ah, du fait que 
_rorbitak ‘I+ est rorbitak mohllaife 4th’ pour 2 et 49a” 
pour 3-6, l’obtenthn de deux transitions de symhrk 
A’&-, r* et n-+ r*) vers 3 et 3.5 eV pour ces 2H 
Chroh. 

Un calcul identique effecti sur le nitrohnxhe 
conduit aux r&Mats suivants: l’orbitak n+ correspond B 
I’OM U)A, et l’orbitak n- B I’OM 18B,; ce qui fait 
apparaihe, apr&s interaction de conf&urah o’ofbitak 
antitiante w’ &ant I’OM 24 B,), dcux transitions(n,+r. 
de symhrk B1 B 2.98 eV et n_+ ‘II* de symhie AZ ii 
3.28eV). La premihe est polaris& suivant i (perpendi- 
culaifement au plan moIfculaire) du fait de sa symCtrie 
B, et de I’apparteaance du nitrobenzhe au gmupe de 
sya&ie C&. Par con&, ks c&&s de symttrk inter- 

’ disent toute pohisation de la seconde. La force oscil- 
la&ice cakuI&c est t&s faiik pour la premihe et nulk 
pour Ia secomk. Ces caracttristiques ont d’* d& 
Cti observ&s p” divers auteurs pour de.3 transmns du 
meme typc.“-.3 

LCS deux transitions n++a* et IL+@ Ctant de 
m&me symhie A” pour les 2IX%romhes, on devrait 
s’attendre h obtenir une m&me polarisah d’aph les 
r&gksdesy&trk:poIwisathperpendicuIaireauplaIl 
m&wkireumtptetenudehsym6trkA”dcstran- 
sitions et de l’ap@enance des mo&uks de ZH- 
Cluomhs au groupe C.. En fait, on constate pour ks 
chromhes 2 et 3 une M&ewe entre ks deux tran- 
sithsetunetr&sforteanalogkavecksrhhatsdu 
nitrobe-. ceue demi&e remaque pent &be inter- 
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Tabkau 6. R6Wat.s tlhiquca aMean8nt lea 6t8ts SinguJtts dll naltoxyri triidthyl-222 cliw 2H-chromtme 
(s) 

0.04 

0.08 

0.45 

- 0.03 

- 0.91 

0.46 

- 0.35 

0.42 

- 0.98 

-0.15 

0.33 

- 0.37 

-0.99 

0.32 

- 0.93 *+,I* 
u+u* 

~n~le~~~~~~ct~~soM 
con&m&2sestphlad&atc&iicstdiBkikdcd&iir 
avecncttet&lanatwcdccettetransition. 

DaMkcasdcscompos6s26,nolUpouvonsathiiuer 
titransitkasS&&&-&otc.uncaaturca-+s*av#: 
~~~~fO~~~&~f~~ 
charge (CT). Ce phhom&ne a d&k 6th d&it pfu 
Suppan’6pourdesmo&uksdctypeMr-A@&antmt 
subatituant domwtu, A u11 subatituant acceptcur et Ar 
lmc partk aromatiqllc). Slppan pr&iac qu% r&at 
foodamcntal, SOM k plus bautc occup6e d?m lxmlpo& 
&~~~-A~t~~s~k~R~, 
unc traMition de transfert de cb (CT) impliquant. 
dana IVtat excitb, une forte localSon SIU la partie A, 
alors qu’une transition o + o* simpk cat caracM& par 
tube kcahtioa de I’OM cowcspondante sur la mEme 
~fo~~*~k moi&uk B Mat excit4 cumme B 

Les clKomk3iea’2-s pouvant &xc con!3id6rh cumme 
des moEcuka d’un des types indiq& ci-dcssous, il n’cst 

decaracthibcr,danscecas,detelk8 

Noua abns done chcrchef B met&e en 4videncc 
i’iuhencedespo&onsr&iiuesdcDetAsurla 
natulEdcs~rrnssi~dolmoMdnnsccqlIi 
SIlitUllCanaly8CcOmparativedCceSditWCUtC8tlWl- 
8itiolla~I’intQkm&ka4lieCtpdibe.Pourccfairc, --.-_ 
uous awns rasscmW, dans le Tabkau 7 ks vakurs des 
coe&icats P dcs OA intervenant dans its OH pria- 
cipalement impliqub daus les di@&cntcs transitions, et 
dans k Tabkau 8 ks variations. dcs densit& Ckc- 
troniques sur cllaque atomc corrcspo~t B ces tran- 
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2eIs 4 5 

sithus. Une in graphique des rhitats est dima& 
surlaFig. 1. 

iI faut noter, & premier lieu, que ks compoh 2 et 3 
soot caract&ia&l par dell spectrM cabsorption t&a 
voisius, c’est po4xq@ aolls aoull ilwesseruns 
uaiquementauxlbltatsobten~pourk8co~3M. 
Notons simpkmeat quc I’effct b&bock= obeed 13uf 
labaudeCT&phlsbaaaehugie(sy-so)eapas8aatdc 
2 B 3 art bkn retrouv6 par k c&u) [Al& - 0.10 eV, 
AE&..=~lleVl. $!$ eat amforme aux ri?gks habi- 

CalwhaMn de8 tmnaiths (wir*).l’-l* 
~~~~~P~~~~~~~,k 

co&umth 48aw+4w part&e prwp&Mbt (6096, 
77% et 85% respectivement) B cette traMi& (voir 
Tableaux 4,5 et 6). 

Pour 3, I’OM la plus Imute oculp6c 48a’ est t&s 
foltementiwali&surkpartk~Arettrtspeasllrla 
~A~~tN~,~~q~~OMk~~~ 
vacante4westtr&sfortementkadi&sllrcem&ne 
glWpemeIlt.IlS’agit&aCbhd’WMtralBihaiCaIaC- 
tiredetransfertdecharge,cetran&rtsefaisantessen. 
tklkmeutparkdoubkliaisoa,Buadegr6moiadrepar 
I’oxyg&ue en para du orrmpaacnt nitro (ol) et pnrtkruct 
m=tpasp=k lpMIpement m&boxy* 8. (cf. 
*h&rs(&dH atomefl 1.2. 3,4,4r, 9, 10, 11, 12 et 

Pourl*cQmph4,latlaaaitionSrSoquieilt~ 
meat essentlelkmcat repr&ent&? par k con&u&on 
48a”+49aD, prcsente B Jwuveau un caract& a-*?r* 
(0; toutefois, k trausfert 6kctruuique se fait, cette 
foi!i, mkux par I’oxyghe benwpymlmiqw eo m&a de 
NC& et k grouperneat m6thxy en orthu (voir co&hats 
de O,, ck et C,o dans 489” et 49a’; Tabkau 7). 

Daas k cas du compost S, k m&me configu&m 
co~it~~~~~~~&c~~~~ 
trois substituants pIa& en a&a et ortho du gruupe 
61cctroMracteur avcc pr6poadhuce & partir de k 
liaison Cthylhique (voir Tableau 7). 

Z’ruttsitiot~ S&, Elk est reprtseattt prioritairement 
par ies coax 47a”+49a’ pour 3 et 4 et 4&r”+ 
5Oa*pourSetpr6seute,Bnouveauunnetauwt&ede 
transfert de charge. 

Pourkcompos63,cctransfertsefaitprh+&ment 
par k groupement m&boxy en position 8 et B un $egr$ 
moindre par I’oxygbe 0, en para (vuir ks c&hents 
des atomes oh bet 0, daas 47a” et 49a*-Tabkau 7). 

Onnote,pourkcompo&4,untraasfert~partirdea 
substituants pIa& en m&a et en orth du groupement 
NOz (oxyghes benzupynumique et m&boxy) et B ua 
degr6 moindre par la duubk liaison Cthyhique. 

E~n,~sle~du~~5,k~~~~ 
(plus f&k) se fait essentielkmeat par l’oxyghe 0, en 
orho du N&. 

Autns transitions. Pour celks-ci le * caract& de 
transfert de charge des bandes u+ u* est Dcttement 
mobs pronoach et sun analyse, par cw&qu&t+ plus 
~~.~~~~~~~~~k~ 
des transitions ks plus 6aerg&iques, k s6panhon a, 0 

..devenaut pratiquement impo&k. 

Touteuotreanalyaesurkcarabedetraasfertde 
clmrgedacMaines~repoae8urlesrtsnltats& 
c&lds effectB6s a hide dhne m&bode d’OM d6bcaI- 
ides (CNDOM). Afin de v&if& que cette d6locab 
tion h!bencc paa de fv w&k l’easembk de nos 
rbltat8, m avons pro&6 a 1’6tude thbrique de 
quelqlw molhkiJ Kprhelltativea de8 dB&ents 
systhes L&&A p&en&3 dans ks compods consi- 
d&s. 

Nous avons ratwmbl6, B; ti& d’exemt+ daas k 
Tabkau9,kshultataobtu1uspou~k~ 
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Tabkau 9. Rhultata Uhiques cowanan tkahgmeotallnaukhs 

Co@ 

Principaux ~&a?= 
Ena& ‘(d) (CT) Polddona c4dckota CI %=%-&I 

IniuimB (CV) X Y 2 &8OM Sk@) L4bW ZAQ(A) 

dllyl-am-nitrophtoyr)-1 3.83 -0.03 0.99 0.15 0.82 (34+35) -0330 - 0.067 t 0.473 
w-1 - 0.42 (33 -, 36) 

ndtani~ 
-0.27 (34+37) 

4.22 0 -0.97 -0.23 0.87 (29+30) - 0.091 - 0.343 t 0.439 
0.30 (28-@31) 
0.24 (29-@31) 

a.483 paranitrohok 4.66 _-.. -O.V@+3J) tO.602 __ 0 -0.09 -O.JE -1.0 -0.11 (28-@30) 

parungroupemelltnitro,cotransfertsefaitpmellt 
dans k cas du tom@ 3 par la doubk- 
liaison 6thylhique (m&a) pour la transhn B 3.86ev et 
par le groupement m6thoxy (lofta) pour la transition B 
4.24eV; dans k cas du & 4 par l’oxygh du 
cycle benxopyrannique (m&a) et k groupement mhhoxy 
(ortho) et plus faibkment par la doubk liaison, pour ks 
ban& B 3.77eV et 4.32eV; dans k cas du cornpod 5 
par la double liaison Cthyhique (m&a) et l’oxyghne 
pyrannique en ortho pour la hnsition B 3.61eV, et 
principakment par roxyghe pymnniqw (oh) pow k 
transition B 4.50eV. Cc transfert se fait done essen- 
tielkment par ks sulstituants donneurs sit& en m&a 
du NO* et plus faiikment par k groupement situ6 en 
ortho. 

Ces hltats, qui sont iUustr6s par lea Pi. 1, sont en 
accofdavecksdoM6esdelali~concernantks 
effets tkctroniques des substituants donneurs (D) et 
attracteurs (A) daus Mat excit6 siogukt. On sait, en 
effet que, contrairement ?I cc qui se passe B Mat 

fondamental pour une molhle de type D&-A (k 
substituant amactew A appauwissant en dkctrons ks 
positions para et ortbo, le substituant domlew ks enri- 
chissant), la transmission 6kctronique dans Mat excit6 
se fait swtout par ks positions m&a et ~rtho.~~ Zim- 
merman~ eo p&c&f. a confirm6 exp&imentakment 
ce plhomhe eo provoquant la solvolyse pbotochimique 
d’6t&.rstrityliquesdupafaetm&anitroben&ne;ilaen 
effet, pu montrer que le d&iv6 para s’hydrolysait 
mpidement en hbsence de lumihe, k d&iv6 &a &ant 
stabk. L’irradiation enthe au contraire, une hydrolyse 
rapide du d&iv6 m&a et une faibk r6activit6 du d&iv6 

Etats t?xd& tripltts 
Les rhltats regmuph dans k Tableau 10 amhnent 

plu.skurs remarques: 
Tout d’abord, en ce qui conceme l%tat excit6 triplet de 

plus basse Cnergk (TI), ks calculs pefmettent dhttrii 

Tabkan 10. Rhhats exp&immtaux et tbhiqwa co lKzxMn~t~bipktadc2Hwchromtaes 

NPturrdCk 
fIXOXitiO0 

2.42 2.29 2.17 
2: 
2.87 
3.10 
3.11 
3.33 
3.46 

2.19 2.06 1.93 
;iii 
3.01 
3.04 

:I! 

1.84 

:R 
3.02 

ii 
is0 

2H-cHRoMENE (1) 
0.82 (u-35)+0.31 (34~37)+0.29 (32+37) 
0.62 (33+36)-054 (34+37)+035 (32+35) 
0.74 (34*36)+0.51 (33*35)-020 (32+34) 
0.58 (33+36)+0.45 (34+37)-0.45 (34*35) 

-2A3 Nitrod q Ctboxy-8 2H-CHROMENE (3) 
0.90 (45-M) - 0.38 (45-a) -0.17 (45-M) 

-0.73 (48*40)-034 (48-d9)-0% (47+51) 
0.48 (47+49)+0.46 (48~52)-0.30 (48-d) 

-0.59 (42*49)+0.47 (43*49)-M (41d9) 
038 (48*49j-0.47 (47d9)-0.30 (47-@51) 
0.65 (47~50)+0.40 (47+49)-0.33 (48+52) 
0.73 (41*49)+031 (40+49)-0.30 (41+51) 

B2G?3 Nitrw7 m&boxy-8 2HUIROMENJJ (I) 
0.80 (45d)Ai53 (45*50) - 
0.65 (48*491-0.46 148~50)+0.25 147*5a 

-0.58 &5lj-0.50 &I-hj+o.37 (4hiij 
0.47 (48+52)-0.37 (48+49)-0X (47+49) 

-053 (43-M)-0.32 (43-350)-0.32 (44*49) 
056 (41*49)+033 (42+49)+033 (41+50) 

-2.A3 Nitro-8 dtlloxyd 2HaiRoMENE (5) 
0.82 (45+49)+037 (45~51)Hl27 (45+50) 

-0.79 (48+50)+032 (48*49)+0.21 (47-M) 
0.75 (48*49)+0.41 (48+51)-038 (47-q 

-0.66 (42+49)+037 (44+49)+029 (4h51) 
-0.63 (48*52)-0.29 (46~50)+0.24 l48d9) 
-0.63 v7-d9)+0.38 (47+50)-0.34 (48-b51) 

0.n (41+49)-035 (40-q 
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8ao8ambigoittBcetttaturlauact&e(a*)pourk8 
quatrecompo8&6tudi68. 

Ihus k ca8 du cornposh 1, il faut noter quc lea 
configuration8 qui d&&Sent CCt 6ht T,, 8OOt diff6lWltC8 
(ou n’ont pa8 la l&m! impo!taocc 8tatistiquc) de c&c8 
CMwruaot l’&at ‘(arc); on peut done ml &dub qu’il 
eo8wa&mhedc8di8triblItioo86kctroniquc8&ces 
Ctat8siuguktdtripkt&phulba88cCocrgk. 

Poluk8aXnp&83-&1’6#T~c8tccttcf0i8e88eo- 
hlkomnt rcpr6scnt6 par la coo&rntiun 4SaQ49a”. Si 
kcaractbo&I’oM49a”et8ahw&atioopl@oo- 
d6rante8urlegruupcmeotuitroootd6ja6t6oot6s,k8 
~~&T~~?~~~t~~~t~ 
caract&eu&l’orbitak45a”et8akadhtioopwque 
totakaurk8oxyg&lc8deccmtmegroupement.onpeut 
doncatbribuaMCBfBC~ff-,a+aupnmiccCtatex~~ 
tripkt de8 cempo& %!I. L%tat pbosphrc8ccut cer- 
ztNz B l’excitatioo d’un &troo * du 

n faut ootcr, B ce 8&t, que k8 dweot&3 &wka 
exp&imBntak8nepcrmetwpa\d’atbn2mavixcuti- 
tudeB#-tctat~~ancatactkt(~~)‘)(o~);8i~ 
pIwnih9 n?cbeYchc8’- 8cmbkicot en faveur d’un 
caractb o#,, &s travaux plus r6ccuta- sembkot 
~~~q~k~~~p~~6~~t& 
type(*1*)~~composos. 

CCCWt&C(l&)kcalis68lEk~~tnitro, 
trouved’autrepartunecoohmtioodansk8obwv~ 
tions 8uivantu~. Cowky” a deja ‘mi8 cu 6vidmw une 
trao8itiuodum&nctypegtIccBde8cakukPPPscP- 
MO 8W des OitlWt#OCS. hW8qW k OOyaU bCO- 
7.Opy’MliltUC Ihit paS SUbStitlt6 pat UQ WlUCOt 
I&KS (composC 1), on ob8erve auamc bi88iou de 
phpbwe8ccw. Si ho examioc k 8buctwc vih- 
tiomwlkdu~d’6mkaiuu&pbosphorescencc,00 
pcutcon8id6w,quck8@atiooaltrclesdeuxp~ 
~~~~k~),&~~& IlODcml- 
pOWkSClKO~~Ctles~~3comqpoad 
Bblfr@mce&vibwtionsymctriqoedUgroUptnitro. 
hvakur8brg6tique8cakuEe8puurT,8ontt.rh 
VO~~~~C~~~~~~~~~k 
kcahtioo de8 OM 45aB et 49a’ 8ur k Brrwrpemart Not; 
il8’CMUit qUC CdtC tnUl8ih &it dtre dtiV@meOt 
iO&pmdmte de l’eaviro- LUoc&UldUnrtm 
~~~~~~o~l~lev~k 

oitg@x%% 
-&I’CXcitation~StUk 

groupementoitroimpl@unfaibktmu8fert&chproe 
&~~~~V~~ etoapement-pspt 
c~piiqwr I’idaucc relative de cette trafwitioo 
‘(a?r+) vi8hi8 du 8olvaot coMtat6c exp6rhotakubeot 
8urde8spiropynumc8nitr68,%8oitru8tyrhQtks 
~~~~2~~~~~~~,k~f~k 
effctbathocb~emq@r6estc=abk@cd~ 
trao8itiun r+ti. La 8Ub8titUtiOO da @oUpcmeOt NOz 
par uo bab&oc opt) aItrah& par contre, I’apparhh 
d’un &et & solvaut r&&vement important BUT cet &at 
tlipkLs 

-rela- 
tivemeot voishe de ccJlc de Mat siowkt S. 

prhcntaot la 8ub8Gtutiu11 NO& OCW-8 ue soot paa 
breweatsuii~ambiante,aiB7pK;par 
cm&c, il8 88 8ont av&68 pk#qpborwcentrr P cette 
&Ui&Ctempartpn.LX~~OCXl~ceSdCUX 
typesdccompo8&peutd’ailkum6trc6largkPd’autrca 
domabu(m&me8dldr&hcomxratratioa8urk8pec- 
tre d’cxcitath & m, effet8 de 8olvalIts 
WJqE&k8 8IJr k dllb de vie, CtC). a peut dOaC 
&dllWCqllCk8positionrdw~~UiVUulxim- 
pliqubdanskproccwwd’6miaho8ootk8m6mcs 
~~~~~~~t~rn~~rn~~~ 
prOp&&Opt@%&~COolpu868iI’eidedC88Uik 
r6Mlbt8tb6orjcloesdekPii2(b). 

09peutadm&e,areffet,q$ilyadaostmprcmier 
~~t~~~ (ca*)dct’(n9r9dct 
Sz,kpremiezabwrLumth~gmudcpartkd+=gie 
d’&tatho#wptetumdckforccoscilklfnicdoettc- 
mcutplu8importrntedektraasiticuncarrespoadante(voir 
Tabkmi 4). De plat, le8 cakuk ant mootr6 quc l%tat 
8ingukt’(n#)Sspr68eotaittmfortcaractb&tran8- 
fcrtdechmrgeki8saotaiIlsipr6voirunegrluldc8eo8ibilit6 
P IWet de 8oivw& on met co &idcnsc &ctivemeot 
exp&imcntzdalMm~ un et&t bathochKunc quaot la 
pukrit6du8oivaot~te,ccdcplpcementttant 
eacomaccaItu6parunabarssemart&latemplrrahue;k 
vakurobw6epaurctt6tatS3c8tdc3.4oevdlms 
SEPA i 77% c’e8t~ dall8 k8 cXmditbn8 d%btcll~ 
&Wd@Pl=M=@==- 

La diff&eacc avec ls vakar c8kub (3.86eV) e8t du 
lube ordn & gmnduu quc wait habituelkmcat 
~(<0.6e~~~~~~~eff~& 
8uIvant eotrt S. et SI (CT);” par contre, co accord avec 
cowky:*‘s . onpaltadowrcqwlapoaitiolldcactaul 
OP. at pnahspsment ill&p&mte du sohwlt (AEC 
O.leV), k asplsoemsnt quand il ubte 6tnnt hyp8oh 
rome. Le8 elf* de 8olvawiou ” de tr;lmp6rahme 
ramhnt&mc1’6tatsr’(ax’)pabrloementaunivcau 
de I’ht !h ‘(I+) (voir Fi 2b). La d68wivbo de S3 
~~~~~~~~v~n~~j~‘6S, 
(III’), cc qui ju8tilk l’ab8coce de iluoruwmce, 8oti par 

crobment inta~yrtbme co accord avec Its r&k8 d’el 
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qumdonpa8seducompoa43aucompost4(ou5)etks 
effeta de solvant et de temp&am fibmbnen& cctte fob, 
Ntat s&t&t b ‘(I&‘) au vobinage du niveiu hgulet 
(na*)dcphtabas8ehagic.Ceadcnx&atssontalomai 
voisins qukne in- viilliq~ spiwrbitc du 
aaxmdordrec8t4von-t~tepourpennet- 
trehp&i0n& harucmce. C&c bypotb&c a d4jA 
&4avanc4eparLim- pour exphym la elnm8cc~ 
&hquin&bdamkasohfantsprotiqm,montrant 
aiasiquecepMm*n’impliqupitpuforcCmentun 
nivcaurisrplet&phlsbas8e4nel&dctypemP.La . . 
dlWUthdCI’-&pborpbonranaobsavce 
poarksconqKm4adetypc4dSpalt&calomla 
c.0~ de rcqnilibn existit atre hi d~sacti~ation 
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de Mat singukt ‘(ww*) soit par fh~omcence, soit par 
croisement intersystime suivant ks r&les d’el Sayed. 

L%tude pr&dente nous a permis, en tenant compte, 
d’une part des positions relatives des niveaux ‘(nar*), 
‘(wn+), ‘(xx+), et ‘(na+) &term& tlbiquement, 
d’autre part de.9 effets de la solvatation et de la tempba- 
ture sur Mat ‘(.rra*) de plus basse Cnergie, d’mterprber 
de fac.on satisfaisante ks propriMs optiques de 
contposbs repr6sentatifs de la partk benxopyranuique de 
spiropyrannes prtsentant de bonnes qualit& phob 
Chllli~CS. 

Dam la mesure oil la transition responsable de l’ou- 
verture de la mokcule de spiropyramk est 1ocaliA sur 
sa partie chrom&nique, cette analyse nous apporte, darts 
un premier temps, des Ckments permettant une meilkure 
comprChension du processus photcchromique. 

D’une part, ce travail nous a permis de placer ks 
dil&ents niveaux excitbs sing&s et tripkts ks uns par 
rapport aux autres. Nous avons ainsi pu mettre en Cvi- 
dence l’existence de plusieurs niveaux tripkts d’etMe 
inftrieure au niveau singulet de plus basse Cnergie. Ce 
croisement intersystime rend ainsi possibk l’ouverture de 
la mol&ule de chrombne dans lb ou l’autre deces bats 
triplets. 

D’autre @art, tious avons mis en Cvidence pour 
dit&ents bats excitbs des transferts Ckctroniques 
forcement locaMs sur certaiw parties de la mukcuk. 
En par&w&r, l’accord &rg&ique entre la ban& de 
transfert de charge de plus basse bnergk du W- 
&rot&e 3 et la bat& (CT) correspondante du m&hyl-2 
(m-nitrophtnyl)-1 prop&e-l met en Cvidence le rde im- 
portent jouC par le substituant m&a (liaison &hyl&ique 
C&G) vis-bvis du groupe attracteur (NW dans le pre- 
mier &at excit6 singukt (wrr+) de ces 2H&rom&es. Il est 
certain que dans ces &at8 excitbs, ks pert&bms 
&ctroniques subii par la liaison GO, via la double 
liaison G-G peuvent engendrer une importante 
modibtion g&m&rique de cette partie de la mokcuk. En 
effet, l’examen des r&sultats montre un transfer-t de l’ordre 
de 0.060 electron des atomes formant la liaison 0,-G vers 
le reste ‘de la mokcule (par exemple pour la treAtion 
So -P &) plus partkulierement B partir de l’atome d’oxy- 
gene. Ceci doit entraiuer en retour une r6urganisation des 
&ctrons de la liaison u avec uu d&placement Ckctronique 
plus important vers I’atome d’oxygtne accroissant ainsi la 
fragilitt de la liaison 0,-G, celk-ci pouvant alors se 
rompre plus facilement que dans Mat fondamental. 

Bien que cette interprbtation constitue une pre&&et 
pkusiik approcbe du phbm&ne, il sembk, cependant, 
di%le d’expliciter sans t!quivoque, B partir de ces s&s 
r&&tats, k m&anisme d’ouv~e de la mokcule de. 
chronbe. Uire ariatyse plus sy&matique de la dis- 

tribution bkctronique et de lbnalyse de pop&ion (u + 
4 des Ctats excites de ces composbs devrait nous 
permettre de relkr ces ditWentes caract4istiques au 
rendement quantique de la &action pMa&imique. Cette 
Etude est actuelkment en coma. 

Rcmkantnta-Lea antam tiament i rema& MesriePn R. 
Iis&uretP.correpourksdiscusskns~qu’iheat 
amaveccuxdmck&&cetravail. 
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