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« Le commencement de toutes les sciences, c’est l’étonnement de ce que les choses sont 

ce qu’elles sont ». Cette phrase, provenant du philosophe Aristote, explique que la curiosité que 

l’on peut avoir pour notre environnement peut mener à de grandes découvertes. Par exemple, il 

aurait suffi à Newton d’observer une pomme tomber pour se poser la question « Pourquoi » et 

développer la théorie de la gravitation universelle. Pourquoi les choses sont ce qu’elles sont ? 

Quels en sont les mécanismes ? Ce sont là des questions clefs au début de tout raisonnement 

scientifique. Et c’est dans cet état d’esprit, avec une grande curiosité et la volonté d’aller au fond 

des choses, que ce travail de recherche a été mené.  

Celui-ci s’est déroulé au Laboratoire de Photochimie et d’Ingénierie Macromoléculaires 

(LPIM) et plus spécifiquement dans l’équipe Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire (P2M). 

Celle-ci s’intéresse particulièrement à l’interaction que peut avoir la lumière avec la matière, et ce 

dans le but de développer des matériaux à hautes performances. Dans ce domaine, les Egyptiens 

avaient  déjà une certaine avance car ils utilisaient, il y a 4000 ans, une huile à base d’asphalte à 

répandre sur les bateaux et à laisser sécher au soleil afin de créer un revêtement servant à les 

étanchéifier1. Cependant, il est connu aujourd’hui que c’est surtout grâce aux énergies 

thermiques, notamment via l’utilisation du pétrole et du charbon, que l’ère industrielle a pu avoir 

lieu, augmentant ainsi considérablement le niveau de vie d’un grand nombre de personnes2. En 

1912, Ciamician, le père de la photochimie moderne, fait le constat que l’utilisation des énergies 

fossiles est majoritaire dans l’industrie3, et que celles-ci, par définition ne sont pas éternelles. Il 

pose alors la question de savoir s’il ne serait pas avantageux de développer l’utilisation d’énergies 

de rayonnement (comme le soleil), d’autant plus que celles-ci sont abondantes et renouvelables. 

Avec le temps, les technologies ont évolué en ce sens et aujourd’hui, la lumière peut être utilisée 

dans différents domaines comme la production d’électricité, les réactions de chimie organique4 

ou encore le domaine des matériaux. Le nombre d’applications n’est pas insignifiant : la 

photopolymérisation peut être employée pour du traitement de surface5, des adhésifs5, de 

l’électronique et microélectronique6, des cosmétiques7, des arts graphiques5, de la médecine8 ou 

encore du prototypage9. Cette pluralité peut s’expliquer par les nombreux avantages qu’offre 

l’utilisation de la lumière pour amorcer des réactions de polymérisation comparée à l’amorçage 

thermique. La photopolymérisation permet :  

- un contrôle spatio-temporel, dans la mesure où la réaction ne démarre que grâce à la 

lumière  

- un contrôle énergétique, car les réactions se font à température ambiante et non plus 

dans un four 

- une économie de matières premières, car ces procédés ne nécessitent pas ou très peu 

de solvant 

- une vitesse de réaction élevée 

- l’obtention de matériaux finaux possédant d’excellentes propriétés physiques et 

chimiques 

La photopolymérisation peut être classifiée en 3 grandes familles, selon le type de réaction 

chimique employée : radicalaire, cationique et anionique, chacune étant amorcée par un 

photoamorceur différent, et chacun présentant ses propres spécificités.  
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La photopolylmérisation radicalaire est encore aujourd’hui largement dominante en termes de 

travaux de recherches et applications, comme l’illustre la Figure 1. Il existe deux types de 

photoamorceurs radicalaires : ceux permettant la création de radicaux par une scission 

homolytique d’une liaison chimique (appelé type I), et ceux utilisant un transfert d’hydrogène 

(appelé type II). Ce type de réaction présente cependant certains inconvénients comme par 

exemple une grande sensibilité à l’oxygène de l’air. Ce dernier étant naturellement un 

désactivateur de radicaux, il est nécessaire de travailler sous atmosphère inerte ou d’employer 

des additifs spécifiques, ce qui selon les cas, peut poser des difficultés techniques d’un point de 

vue industriel.  
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Figure 1 : Evolution du nombre de nouveaux travaux (en incluant brevets et citations) indexés 
par Google Scholar dans le temps, avec les mots de recherches « Free Radical Photoinitiator », 
« Photoacid Generator » et « Photobase Generator » 

La photopolymérisation cationique utilise des photogénérateurs d’acide (PAG pour PhotoAcid 

Generator) pour amorcer sa réaction. Sous l’effet de la lumière, ces amorceurs vont générer des 

acides forts, qui présentent l’avantage d’être insensible à l’oxygène de l’air. De plus, 

contrairement à une chaine de réactions radicalaires, puisqu’un acide ne réagit pas avec un acide, 

les phénomènes de terminaison sont très limités. Les PAG étant souvent de sels d’iodonium ou de 

sulfonium10, les principaux inconvénients de ce type de réaction résident dans la faible solubilité 

des photoamorceurs dans les solvants organiques et résines, et leur sensibilité à l’humidité, l’eau 

réduisant leur efficacité.  

Enfin, la photopolymérisation anionique, utilisant des photogénérateurs de base, abrégés en 

photobases (PBG pour photobase generator), ne présente aucun des inconvénients 

précédemment cités. Le principal problème de cette famille de photoamorceurs réside dans la 
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quasi-absence de composés commerciaux, leurs voies de synthèse étant souvent longues et 

couteuses11. Néanmoins, l’utilité des PBG n’est plus à démontrer : ils peuvent permettre des 

réactions de polymérisation par ouverture de cycle12, des réactions thiols-époxy13, thiol-michael14, 

ou encore servir à la réticulation de résine époxy15. Mais malgré cette pluralité d’applications, il 

n’y a eu que très peu d’études concernant la photochimie fondamentale de ces molécules. Or il 

est nécessaire de connaitre au mieux une molécule afin d’en tirer le meilleur parti, et de pouvoir 

l’utiliser dans les meilleures conditions possibles. C’est dans ce contexte que se situe cette thèse. 

On en revient alors au leitmotiv énoncé plus haut : Comment et pourquoi est-ce que cela 

fonctionne ? Quels en sont les mécanismes sous-jacents ? Ce travail de recherche s’est focalisé 

sur une molécule en particulier, une exception parmi les PBG car disponible commercialement et 

facile à synthétiser : un sel de xanthone acide acétique-triazabicycliodecene. Cette thèse aura 

pour but de comprendre comment fonctionne cette photobase au niveau moléculaire et d’établir 

un diagramme réactionnel explicitant ce qu’il se passe dès lors que cette molécule absorbe un 

photon. Pour ce faire, ce manuscrit a été articulé en 6 grands axes. 

Le 1er chapitre constituera un bref aperçu de la diversité des photobases. Les différentes familles 

de ces dernières seront abordées, avec un accent sur les mécanismes mis en jeux lors de leur 

photolyse.  

Le 2ème chapitre portera sur une étude des propriétés photophysiques et photochimiques de la 

PBG d’étude afin de cartographier et quantifier ces phénomènes (tel que la fluorescence, ou les 

états excité triplets) 

Le 3ème chapitre décrira une méthode originale de calcul de rendement quantique en base généré 

via l’utilisation d’une technique spectroscopique stationnaire. Les rendements de la PBG seront 

évalués dans différents milieux.  

Le 4ème chapitre aura pour but de mettre en perspective les résultats du précédent chapitre avec 

l’utilisation d’une technique spectroscopique transitoire nanoseconde. De plus, l’efficacité de la 

réaction de libération de la base sera mise en corrélation avec les propriétés photophysiques des 

solvants dans lesquels la PBG peut se trouver.  

Le 5ème chapitre portera sur la finalisation de cette route photochimique, avec la  quantification de 

certaines constantes de vitesse via l’utilisation d’une technique spectroscopique transitoire 

femtoseconde.  

Et enfin le 6ème chapitre tentera de déterminer la vitesse de production de la base libérée lors de 

la photolyse de la photobase.  
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I. Introduction 
 

Dans un premier temps, il sera présenté une description générale des différentes familles de 

photobases, elle sera classée par type de base générée (anion hydroxyde, phosphine, base 

azotée). Les bases azotées étant les plus nombreuses, un ordre chronologique de développement 

de ces dernières sera suivi. Il sera abordé en premier des composés permettant la libération 

d’amines faibles (primaire et secondaire) qui étaient alors utilisées dans la réticulation de résines 

époxydes1. Ensuite seront vues des photobases libérant des molécules de très forte basicité 

(composés azotés appelés « superbase ») qui ont alors permis la catalyse/l’amorçage de réactions 

de polymérisation jusqu’alors impossibles de par la faible réactivité des amines générées (par 

exemple : réaction thiol/époxy, thiol/Michael, polymérisation par ouverture de cycle, etc..). Dans 

un second temps, cette étude abordera l’historique de l’évolution de la photobase dite 

d’Arimitsu, notamment car ce travail de thèse se base sur celle-ci ainsi qu’un de ses dérivés. Il sera 

alors décrit son origine historique ainsi que les mécanismes photochimiques proposés à ce jour 

concernant sa décarboxylation, et la libération de base.  Mais avant tout cela, il semble nécessaire 

de décrire les caractéristiques et propriétés recherchées d’une photobase, notamment dans le 

domaine des matériaux.    

II. Caractéristiques associées aux photobases 
 

Les caractéristiques associées aux photobases peuvent s’articuler en 4 catégories : la capacité 

d’absorption, le rendement quantique, la nature de l’espèce active générée et enfin sa stabilité 

thermique.  

La capacité d’absorption est une composante importante pour une photobase. En effet, afin de 

pouvoir amorcer une réaction photochimique, la molécule a besoin d’absorber un photon. Toutes 

les molécules n’absorbant pas à la même longueur d’onde, il est nécessaire de connaitre le 

spectre d’absorption de la photobase afin de pouvoir utiliser une source d’excitation la plus 

adéquate. Un coefficient d’absorption molaire élevé est donc recherché chez les photobases car 

celui-ci permettra d’absorber une quantité plus importante de photons.  

Ensuite peut venir son rendement quantique, c’est-à-dire son efficacité à donner une base en 

fonction du nombre de photons absorbés. Celui-ci est noté φ et se calcule de la manière suivante :  

 
   

                               

                          
 

(1) 
 

 

Ce nombre est toujours compris en 0 et 1, et plus il est élevé, meilleur est le rendement.  

Concernant la nature de la base libérée, nous verrons que toutes les structures de photobases ne 

permettent pas de libérer la même base. Certains photogénérateurs vont libérer une amine 

primaire, d’autres une amine tertiaire, et d’autre encore des ions OH-. La capacité à induire une 
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réaction acido-basique est souvent illustrée par le pKa de la molécule qui sera libérée. Plus celui-ci 

sera élevé, plus la base sera puissante et efficace.   

Enfin, afin d’éviter des réactions parasites, et pour maitriser une réaction sur demande 

photonique, la stabilité thermique d’une photobase est également importante.  

III. Les photobases de Brønsted-Lowry 
 

Les photobases de Brønsted-Lowry sont des molécules qui, à l’état excité, possèdent un 

potentiel basique plus élevé, c’est-à-dire pKa <  pKa* (* faisant référence à un état excité). 

Les hétérocycles azotés (Schéma 1) font partie des photobases de Brønsted-Lowry, et ont été 

étudiés depuis le milieu du XXème siècle2. L’objectif des recherches était alors de démontrer que 

dans un état excité, la structure électronique d’une molécule s’en trouve modifiée, et donc ses 

propriétés acido-basiques également.  Aujourd’hui, ces molécules permettent  un contrôle 

optique sur des réactions de transfert de proton, ce qui a permis de comprendre des phénomènes 

rapides dépendants du pH comme le repliement des protéines3, 4 ou encore les activités 

enzymatiques5, 6.  

N

hn
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pKa = 5 pKa* = 12
 

Schéma 1 : Excitation de la quinoléine et ses valeurs de pKa 

La quinoléine et ses dérivés ont fait l’objet de nombreuses études, que ce soit pour déterminer 

leur pKa*, ou pour étudier les effets des substituants sur celui-ci2, 7-11, ou encore le nombre de 

donneurs de protons nécessaire pour qu’une réaction de transfert de proton à l’état excité soit 

efficace12. La valeur de pKa de la quinoléine à l’état fondamental équivaut à 5, et son pKa* vaut 12, 

soit un saut de 7, ce qui augmente grandement sa basicité et permet ainsi à la quinoléine de 

capturer un proton.  

D’autres molécules telles que la curcumine13, la styrylpyridine14, les aminoanthraquinones15, la 

xanthone16 ou encore certaines bases de Shiff17, 18 sont utilisées de la même manière, grâce à un 

pKa*>pKa et permettent des réactions de transfert de proton à l’état excité. Cependant, ce type 

de photobases présente quelques inconvénients : la réaction acido-basique doit pouvoir avoir lieu 

durant la durée de vie de l’état excité, ce qui limite son efficacité19. En effet, dans un milieu 

donné, les molécules présentes diffusent les unes vers les autres, et ce n’est que lorsqu’il y a 

approchement spatial suffisant qu’une réaction peut avoir lieu. En admettant que la 

déprotonation ait lieu en l’espace d’une dizaine de picosecondes (10-12 seconde)9, lorsque la 

molécule se désexcite et retourne à l’état fondamental, il peut alors se produire une réaction de 

transfert de proton inverse, ce qui signifie que le changement de pH n’est pas irréversible.  
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IV. Les photocomposés en cage  
 

Le concept de « cage » pour les composés libérant des amines a été introduit au début de 

XXIème siècle20-23. Le principe est le suivant : à l’aide de différents groupements protecteurs, la 

base se trouve confinée, l’espèce est alors dormante jusqu’à ce que l’arrivée d’un photon active 

un mécanisme de libération permettant donc son activation.  

Parmi les photocomposés en cage, il est possible de discerner 2 grandes familles :  

- Des photocages permettant la libération d’anions qui eux servent de base. Par exemple 

les photobases d’Arrhenius24 font partie de cette sous-catégorie, en permettant la 

libération d’un ion OH-.  

- Des photocages permettant la libération des espèces nucléophiles. Il peut s’agir d’amine 

primaire, secondaire ou tertiaire. L’amine alors générée peut avoir un rôle de nucléophile 

ou de base. D’autres espèces telles que les phosphines ou les carbènes peuvent 

également être générées.  

Cette partie vise à présenter les différentes sous-familles structurelles de photobases, ainsi que 

leur mécanisme réactionnel.  

a. Les photogénérateurs d’ions  

i. Photobases d’Arrhénius 

 

Park et al. 24 énoncent le concept de photobase d’Arrhenius comme étant une molécule 

capable de procéder à une dissociation d’ion hydroxyde à l’état excité, et donc de réaliser un saut 

de pH ou encore de catalyser des réactions par voie basique. Historiquement, ces photobases 

sont des dérivés de triphénylméthanol (Schéma 2)25-28.  
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Schéma 2 : Mécanisme de libération d’un ion OH- par le triphénylméthanol 

Du point de vue mécanistique, lorsque le triphénylméthanol est irradié, il se produit une scission 

hétérolytique entre le centre carboné et la fonction alcool. Il en résulte la formation d’un anion 

hydroxyde et d’un carbocation. Cette réaction est rendue possible par la délocalisation 

électronique de la charge positive entre les 3 groupements phényl, stabilisant ainsi la charge 

positive du carbocation.  
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Les inconvénients de cette réaction sont :  

- d’une part le milieu réactionnel : le relargage d’ion OH- est plus efficace dans un milieu 

aqueux, grâce au caractère polaire protique de l’eau. 

- d’autre part la nature transitoire des espèces créées. En effet, Masahiro Irie montre en 

1982 la formation sous irradiation lumineuse de l’ion OH- par les composés 

triphénylméthanol, mais également la recombinaison au cours du temps des ions formés 

lorsque l’irradiation s’arrête28. La réaction de libération d’ion hydroxyde n’est donc pas 

définitive. 

D’autres molécules ont ainsi été utilisées dans le but de libérer un ion OH-. C’est le cas des dérivés 

de xanthènol utilisés par Popik et al.29 et Glusac et al. 30. Cette dernière équipe a également 

développé des photobases d’Arrhenius dérivées d’Acridinol 31, 32. Les problématiques de tous ces 

composés restent les mêmes : la nécessité d’être en présence d’un solvant protique, et 

l’utilisation d’irradiation UV inférieure à 300 nm.  

Une solution à ces problématiques a récemment été proposée. Park et al. ont développé une 

photobase dérivée d’acridine24, qui possède la faculté d’être utilisée dans des solvants aprotiques 

polaires tels que l’acétonitrile (MeCN), ou encore le diméthylsufoxyde (DMSO). Et en y ajoutant 

un groupement nitro (-NO2), la bande d’absorbance de ce composé est déplacée de 300 à 400nm.  

ii. Composés Nifédipines 

 

Historiquement, les composés nifédipines ont été développés pour des applications 

médicales, toutefois leur première utilisation dans le domaine des matériaux est reportée dans les 

années 199033-35 par Leuschner et al.. Ils ont alors permis la réticulation de résines hydrilo-

silsesquioxanes via la libération d’un ion OH-. Ces composés présentent certains avantages 

comme une bonne stabilité thermique (jusqu’à 180°C), une très bonne solubilité dans des résines 

polymères et une zone d’absorption située entre 300 et 400nm. Leur rendement quantique n’a 

toutefois pas été déterminé, mais présente des résultats similaires aux photobases dérivées de 

nitrocarbamate qui seront discutés par la suite. Un post-traitement thermique est souvent 

nécessaire à la fin du processus de polymérisation.  

D’un point de vue mécanistique (Schéma 3), lorsque la nifédipine se trouve dans un état excité, le 

groupement nitro (-NO2) procède à un arrachement d’hydrogène sur le carbone central, puis suite 

à un réarrangement, l’ion OH- est éjecté.  
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Schéma 3 : libération d'ion OH- sous UV par nifédipines 
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iii. Composés Metallocènes 

 

L’utilisation de dérivés metallocènes dans la polymérisation de cyanoacrylates a été 

reportée par Yamaguchi et al. en 199836-39. Ils reportent la formation d’un anion 

cyclopentadienyle via un transfert d’électron photoinduit. Le carbanion formé est alors capable 

d’amorcer des réactions de polymérisation (Schéma 4).  
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Schéma 4 : Photolyse d’un composé ferrocène 

Ces composés sont considérés comme des photobases efficaces de par leur absorption dans le 

domaine du visible (300-500 nm) et leur stabilité thermique. Ils sont également solubles dans la 

plupart des solvants non aqueux et possèdent un rendement quantique élevé (0,3 à 0,4 en 

fonction des substituants positionnés sur le groupement benzyl).   

b. Les photogénérateurs d’amines 

i. Complexe de métaux de transition / amine 

 

Les premiers générateurs d’amines ont été décrits par Kutal et Wilson en 19871. Dans ces 

travaux, un complexe de cobalt(III)-amine est irradié à 254 nm et permet de générer de 

l’ammoniaque (NH3) qui à son tour déclenche la polymérisation anionique d’un copolymère 

glycidyl méthacrylate par ouverture de cycles.   

Quelques études ont par la suite été menées afin de déterminer les rendements quantiques et les 

possibles effets des contre ions utilisés40-44 (0,009 < φ < 0,35 en fonction du contre ion avec une 

irradiation à 254 nm).  

D’un point de vue mécanistique (Schéma 5), une réaction de photo oxydoréduction a lieu. Il 

s’opère alors un transfert de charge entre le ligand X (le contre ion) et le métal au sein du 

complexe, ce qui permet la formation d’amine libre, d’un cation métallique et d’un radical X. 
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Schéma 5 : Photolyse de complexe Co(III)(NH2R)5X2+ avec R = H, Me ou Eth et X = Cl, Br ou I 

Il est à noter que ces photobases se limitent à la libération d’amines primaires peu réactives. Et ici 

encore, la libération d’un cation métallique peut poser problème selon les utilisations.  
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ii. O-acyloximes 

 

Il est également possible de générer des amines primaires via l’utilisation de dérivés O-

acyloximes comme l’ont démontré Tsunooka et al. en 198745. Ils observent que la photolyse de 

deux copolymères possédant des chaines pendantes acyloxy-imino permettait une décomposition 

en amines primaires. Par la suite, de nombreuses études ont été menées afin de déterminer des 

rendements quantiques, l’effet du nombre de chaines acylocy-imino ou encore l’effet du 

substituant de l’oxime45-52. Le rendement quantique peut par ailleurs énormément varier selon le 

substituant de l’acyl-oxyme ou encore l’amine libérée (0.07< φ <0.72). Afin d’améliorer les 

propriétés d’absorption de ces photobases, la benzophénone (BP) a été utilisée comme 

photosensibilisateur, celle-ci absorbant vers 340 nm. Lorsqu’elle est irradiée, la benzophénone se 

retrouve dans un état excité triplet, elle peut alors transmettre cet état à d’autres molécules par 

une réaction de transfert d’énergie, activant ainsi le mécanisme de libération d’amines des 

dérivés O-acyloximes. 

Le mécanisme de photolyse peut être décrit comme suit (Schéma 6) : l’irradiation initiale permet 

la création de 2 radicaux (alkyle et iminyle) et de dioxyde de carbone (CO2). Ces deux radicaux 

peuvent réagir de deux manières différentes.   

- Le schéma réactionnel 1 correspond à un arrachement d’hydrogène du radical iminyle sur 

le radical alkyle, et permet la création d’un alcène et d’une imine. 

- Le schéma réactionnel 2 correspond à une recombinaison des radicaux, et comme il y a eu 

décarboxylation (perte de CO2), cela permet de créer une base de Shiff, qui est 

hydrolysable.  Il y a alors formation d’amines primaires.  
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Schéma 6 : Mécansime de photolyse de dérivés O-acyloximes 

 

Bien que ces composés soient compatibles avec la plupart des solvants organiques, la nécessité 

d’utiliser de l’eau durant l’étape d’hydrolyse, ainsi que leur faible stabilité thermique (130° C) 

limitent toutefois le champ d’applications possible de cette photobase.  
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iii. Carbamates et dérivés 

 

Les groupements carbamates sont utilisés depuis de nombreuses années pour la synthèse 

organique et il en existe toutes sortes (benzyloxycarbonyle, O-nitrobenzyle, fluorenylmethyle)53. 

Ils ont la faculté d’être photolabiles, et permettent de cacher le caractère basique d’une amine 

grâce à la délocalisation électronique du doublet non liant de l’amine. C’est en se basant sur ce 

postulat que Cameron et Fréchet ont pour la première fois utilisé un dérivé carbamate en tant 

que photobase54-61. Le composé est initialement le Benzyloxycarbonyl (Boc Carbamate) et le 

mécanisme de génération d’amine se décline comme suit (Schéma 7) :  

L’irradiation UV de la molécule permet une scission homolytique de la liaison benzyloxy-carbonyl, 

suivie d’une décarboxylation. Il se forme alors deux radicaux, et un arrachement d’hydrogène 

permet de terminer la réaction et libérer l’amine.  
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Schéma 7 : Mécansime de photolyse de dérivés Boc-Carbamate 

Le Boc carbamate ne possède un rendement quantique que de 0.1 dans une matrice polymère de 

type PMMA, irradié à 280 nm. Il faut également souligner qu’initialement, ces dérivés ne 

permettaient de ne libérer que des amines secondaires ou primaires. A partir de ces travaux, une 

multitude d’études a été menée sur différents dérivés62-67. Leurs rendements quantiques sont très 

variés en fonction des groupements utilisés, pouvant aller de 0.1 (à 280 nm) pour les Boc, jusqu’à 

0.6 pour certains nitrocarbamates, et jusqu’à 0.9 pour des carbamoyloximes.  

La plupart des dérivés carbamates ne permettent la libération que d’une amine secondaire, avec 

un pKa de 10-11. Cependant, Bowman et al. se sont intéressés au 2-(2- 

nitrophényle)propyloxycarbonyle (NPPOC)68, 69 qui est un groupement protecteur capable de 

générer une superbase : la triméthylguanidine (TMG), possédant un pKa de 13. Cette photobase a 

notamment été utilisée dans la polymérisation par ouverture de cycle de lactide67 ou encore dans 

l’activation d’une réaction d’addition thiol-Michael68. Son rendement quantique de libération de 

base vaut 0,15 avec une irradiation comprise entre 320 et 390 nm dans du méthanol.  

Le mécanisme de photolyse a été proposé par Steiner et al. et est illustré ci-après70, 71 (Schéma 8). 

Toutefois selon les conditions expérimentales, deux voies de photolyses sont possibles72. Lors de 

l’irradiation, le NPPOC passe dans un état triplet. A partir de cet état, deux voies de désexcitations 

sont possibles.  

- La voie A est une réaction de β-élimination conduisant à des dérivés styrènes. Ce chemin 

réactionnel ne peut avoir lieu qu’en présence d’eau ou d’amine.  

- La voie B se traduit par un réarrangement permettant le déplacement de la fonction OH. 

Un second réarrangement mène à des composés de type nitroso.  
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Une amine est libérée par les deux chemins réactionnels. Cependant, Bowman et al. ont 

démontré par suivi spectroscopique UV/Vis que la voie B était préférée dans un premier temps, 

puis l’amine formée de la sorte permettait de favoriser la voie A69.  
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Schéma 8: Mécanisme de photolyse d’un dérivé NPPOC 

 

iv. Dérivés benzyle 

 

Au début des années 2000, Dietliker et al. développent une nouvelle photobase capable 

de libérer une superbase telle que le 1.5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène (DBN : Schéma 9)73-76. Pour 

y parvenir, la fonction imine de la superbase a subi une réaction d’alkylation avec un groupement 

benzyle. Ce groupement possède alors une double fonction : il permet de réduire le caractère 

basique de la base, en la désactivant légèrement, et joue également un rôle de chromophore au 

sein de la molécule (une chaine aromatique absorbe des photons de plus faibles énergies, et donc 

de plus grandes longueurs d’onde, qu’une chaine aliphatique). Cette photobase absorbe dans le 

domaine des UVc (225-275nm) mais l’utilisation d’un photosensibilisateur comme la 

benzophénone permet l’utilisation d’une irradiation avec des longueurs d’onde plus élevées. Le 

rendement quantique de libération de base n’est pas donné dans la littérature. 

D’un point de vue mécanistique, sous irradiation, la molécule passe d’un état fondamental à un 

état excité. La désactivation de cet état haut en énergie se produit par la rupture homolytique de 

la liaison C-N précédemment formée. Il y a création d’un radical benzylique d’un côté, et d’un 

carboradical de l’autre. Il s’ensuit un arrachement d’hydrogène par le radical benzylique, ce qui 

reformera la superbase libre et activée.  
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Schéma 9 : Mécanisme de photolyse d’un dérivé benzyle 

Dans le cas présent, contrairement au groupe protecteur dérivé de carbamate, la fonction 

amine reste présente dans sa forme latente, avec un pKa moins élevé que dans sa forme 

superbase (8,96 dans forme benzyle-DBN contre 13,41 pour le DBN seul). Cependant, la 

protection reste efficace car la basicité de la forme latente ne suffit pas à catalyser une réaction 

de polymérisation, comme par exemple une réaction d’addition Thiol Michael.  Ce type de 

photobase a été utilisé par exemple pour les vernis de finition automobile (mélange de 

polyisocyanate et polyalcool). 

v. Dérivés α-aminocétones 

 

Les dérivés α-aminocétones ne sont pas connus pour être des photogénérateurs de base. 

En effet, ce sont initialement des photoamorceurs de réactions radicalaires disponibles 

commercialement (Irgacure 907, Irgacure 369).  

Lorsque ces composés sont irradiés, une scission homolytique de liaison en α du groupe carbonyle 

permet de générer deux radicaux, qui à leur tour amorcent des réactions de polymérisation 

radicalaire en présence de liaison C=C. Cependant, il a été mis en évidence qu’en l’absence d’un 

réactif approprié (des doubles liaisons C=C par exemple), ces radicaux se décomposent afin de 

générer une amine tertiaire76, 77(Schéma 10). 
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Schéma 10 : Mécanisme de photolyse d’α-aminocétones. 

Après irradiation, une réaction d’arrachement d’hydrogène peut avoir lieu avec un composé 

présent en formulation, ou alors il peut y avoir dismutation entre les deux radicaux. Cependant 

les amines formées ne sont pas des superbases et possèdent une faible réactivité. Il est possible 

néanmoins de constater l’utilisation de ces composés par Chemtob et al. en 2014 dans la synthèse 
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de matériaux hybrides organiques/inorganiques sans étape de post-réticulation et sans solvant78. 

Ces travaux montrent qu’une hydrolyse totale des composés siloxanes est possible en 1 min, et ce 

en dépit de la faible basicité de l’amine générée. L’apport d’eau dans cette réaction est 

uniquement réalisé via l’humidité présente dans l’atmosphère.  

vi. Sel d’ammonium 

 

Neckers et al. sont les premiers à la fin en 1998 à avoir fait mention de l’utilisation de sels 

d’ammonium quaternaires dans le cas d’une polymérisation impliquant un système époxy 79, 80 . Il 

s’agit alors de sels d’amines (primaire, secondaire ou tertiaire) à contre-ion borate ou thicyanate81 

possèdant une bonne stabilité thermique (230°C).  

Aujourd’hui il est possible de classer les sels d’ammonium en 2 catégories :  

- Une première catégorie correspond aux travaux de Neckers et al.. Ces sels sont composés 

d’un chromophore, une amine liée de manière covalente à celui-ci, et un contre-ion 

permettant la stabilisation du composé.  

- Une seconde catégorie peut être décrite comme étant la complexation directe entre une 

base aminée (souvent une superbase) et un contre-ion. C’est le cas par exemple dans les 

travaux de Sun et al.82. 

Le mécanisme de relargage de base concernant la première catégorie de sel d’ammonium peut 

s’expliquer de la manière suivante (ici exemple avec un contre ion borate, Schéma 11) : le contre-

ion étant facilement oxydable, il se produit une réaction de transfert d’électron à l’état excité 

entre le chromophore et le borate. Il en résulte deux radicaux produits lors d’une scission 

homolytique de la liaison C-N entre l’amine et le chromophore. Puis après un second transfert 

d’électron, l’amine est alors libérée. Neckers et al. ont également mis en évidence l’importance 

du contre-ion ainsi que du chromophore sur le rendement quantique, pouvant passer de 0,06 à 

0,98, celui-ci étant dépendant de la facilité des réactions de transfert d’électron dans la molécule.  

Concernant la seconde catégorie de sels d’ammonium, Sun et al. ont développé un 

complexe entre la forme protonée de la superbase TBD  (1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene) et 

un ion tétraphénylborate82. Dans ce cas, l’ion borate sert de chromophore. Lorsqu’il est irradié, il  

subit un réarrangement moléculaire (Schéma 12) qui va lui permettre de venir arracher un proton 

au TBD, libérant alors la base libre dans le milieu. Cette photobase possède un rendement 

quantique estimé à 0,18 par RMN, cependant l’irradiation doit s’effectuer dans les UV lointains 

(254 nm) et son absorbance dans ce domaine de longueur d’onde est assez faible. Cet 

inconvénient a toutefois été pallié par l’utilisation d’un photosensibilisateur tel que l’ITX 

(isopropylthoxanthone) qui lui absorbe aux alentours de 400 nm.  Une fois à l’état excité, celui-ci 

excite à son tour la photobase par réaction de transfert d’énergie83.   
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Schéma 11 : Mécanisme de photolyse d’un sel d’ammonium selon Neckers et al. 
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Schéma 12: Mécanisme de photolyse d’un sel d’ammonium par Sun et al. 

On peut noter qu’encore aujourd’hui des études sont menées afin de bien comprendre le 

mécanisme ayant lieu durant la libération d’une superbase notamment pour le cas des 

photobases à contre-ion tétraphénylborate en présence d’un chromophore, lié ou non de 

manière covalente à l’anion ou au cation. C’est le cas notamment des travaux de Yamashita et 

al.84 qui à l’aide de différentes amidines et différents sels ont réalisé de nombreux calculs de 
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constante de désactivation qui ont permis de démontrer que le transfert d’électron de l’ion 

borate est très dépendant de la position spatiale du chromophore, celui-ci devant être proche de 

l’anion afin de capter l’électron et ainsi entrainer la décomposition de la photobase. Leur étude 

ne se limite toutefois qu’à la décomposition de l’anion borate. Ils annoncent que d’autres études 

seront menées dans le futur afin de mieux comprendre le mécanisme de décomposition du cation 

amidinium.  

vii. Dérivés coumarine et coumarique 

 

De récents travaux d’Arimitsu et al. ont décrit l’utilisation de dérivés trans-o-coumariques 

comme photobases, permettant la génération d’une amine secondaire85, 86. Contrairement aux 

autres photobases développées par son équipe, et qui seront détaillées par la suite, les dérivés 

coumariques ne génèrent pas de CO2 durant la photolyse, ce qui permet d’éviter la formation de 

bulles dans les matériaux synthétisés. La photobase est stable thermiquement (240-280°C), 

soluble dans les solvants organiques et possède une zone d’absorbance dans les UV proches 

(irradiation à 365 nm). Le rendement quantique de cette photobase n’est pas décrit dans la 

littérature, mais elle a été utilisée avec succès dans la réticulation de polyglycérol méthacrylate 

(PGMA) via une réaction de polycondensation.  

Le mécanisme de libération de l’amine se décrit comme suit (Schéma 13) : lors de l’irradiation, la 

fonction alcène passe de sa forme E à sa forme Z via une isomérisation cis-trans. Cela permet un 

approchement spatial entre les fonctions phénol et amide, suivit de l’alcoolyse de cette dernière, 

libérant ainsi une amine secondaire.  
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Schéma 13: Mécanisme de photolyse d’un dérivé coumarique 

En 2016, Bowman et al. ont quant à eux décrit l’utilisation d’un dérivé coumarine afin de générer 

la superbase TMG (tetramethylguanidine), permettant alors une réaction Thiol-Michael87. Le 

mécanisme proposé de libération de la base est le suivant (Schéma 14) : dans son état excité S1, 

la molécule peut se désexciter en émettant un photon par fluorescence, mais elle peut également 

être amenée à subir une scission hétérolytique de liaison, qui suivie d’une décarboxylation 

permettra de libérer la TMG.  
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Schéma 14 : Mécansime de photolyse d’un dérivé coumarine 

Le rendement quantique de décarboxylation a été calculé par suivi infra-rouge à transformée de 

Fourier (RTFT-IR) et équivaut à 0,04. Ce faible rendement est toutefois contrebalancé par la zone 

d’absorbance de la molécule, celle-ci pouvant être irradiée sous lumière visible entre 400 et 

500nm.  

viii. Dérivés de diarylethene 

 

La plupart des photogénérateurs de base abordés jusqu’à présent sont capables de libérer une 

base dans un milieu donné avec un contrôle spatio-temporel, cependant cette libération est 

irréversible. Par exemple dans le cas d’une réaction chimique catalysée par voie basique, la base 

produite va servir de catalyseur jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de réactifs. Afin de pouvoir contrôler le 

moment où une base est générée mais également celui où la base redevient inactive, Yamashita 

et al.88 ont eu l’idée de complexer une superbase telle que le diazabicycloundecène (DBU) avec un 

diarylethene. Ces composés sont connus pour avoir un changement structurel photoinduit en 

fonction de la longueur d’onde d’irradiation. Dans ce cas la molécule subit une ouverture de cycle 

par irradiation  visible, et une fermeture de cycle par irradiation UV (Schéma 15).  

Sous forme cyclisée, le DBU peut former un sel avec le composé. Le fragment diarylethene subit 

une ouverture de cycle sous irradiation visible, cassant ainsi le sel, et libérant une molécule de 

DBU active. Dans ces travaux, la libération de DBU a bien été observée sous irradiation visible, 

ainsi que la disparition de celui-ci sous irradiation UV. Cependant, lors d’un second cycle de 

libération de DBU, aucun changement de basicité de solution n’est observé, ce qui est 

possiblement dû à une complexation du DBU avec l’acide boronique formé durant la photolyse du 

composé. Ils en déduisent que pour un tel objectif de contrôle de photobase, des études plus 

approfondies sont nécessaires dans le futur.  
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Schéma 15: Isomérisation d’un diarylethene et complexation avec une superbase (DBU) 

   

c. Les photogénérateurs d’autres nucléophiles 

i. Photogénérateur de phosphine 

 

En 2020, Bowman et al. ont réussi à induire une réaction Thiol-Michael via la 

photogénération d’une phosphine. Cette dernière n’est pas une très bonne base selon Brønsted, 

son pKa n’étant pas très élevé, cependant il s’agit d’une base de Lewis avec un doublet 

électronique non liant89. Dans ces travaux, la phosphine générée ne permet pas de catalyser la 

réaction de Thiol-Michael par une voie basique, mais par une voie nucléophile (Schéma 16). 

Un complexe méthyldiphénylphosphine (MDPP)-tétraphénylborate(BPhi4) est excité à l’aide d’un 

photosensibilisateur (ici l’isopropylthioxanthone ITX). Le mécanisme est alors le même que celui 

utilisé pour les sels d’ammonium vu précédemment : le groupement borate subit un 

réarrangement moléculaire qui lui permettra de venir capter un proton sur la phosphine, et ainsi 

l’activer.  
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Schéma 16: Mécansime de photolyse d’un complexe phosphine MDPP-BPhii4 

Le rendement quantique de libération de phosphine n’est pas calculé ici, le peu de phosphine 

crée permettant la catalyse de la réaction souhaitée.   

ii. Photogénérateur de carbene.  

 

En 2018, Chemtob et al. développent une molécule capable de générer un carbène, 

atome de carbone divalent possédant un doublet non liant, celui-ci étant mis en jeu efficacement 

dans une réaction d’ouverture de cycle par metathèse90. Le mécanisme théorique de génération 

du carbène est expliqué ci-dessous (Schéma 17). Il se produit une réaction de transfert d’électron 

entre l’ion BPhi4
- et l’ITX lors de l’irradiation. L’anion ainsi formé est alors capable de capturer le 

proton situé sur le carbone qui formera alors le carbène. 
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Schéma 17: Mécanisme de photolyse d’un complexe carbene-Bphi4 en présence d’ITX 
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V. Historique de la photobase d’Arimitsu 
 

Malgré la versatilité de structures chimiques et de possibilités de bases générées, la plupart 

des photobases précédemment listées possède un point commun : leur voie de synthèse est 

souvent lourde est complexe. C’est dans ce contexte qu’Arimitsu et al. proposent en 2009 une 

nouvelle photobase, un sel d’ammonium, facilement synthétisable, et capable de libérer des 

amines primaires, secondaires, tertiaires, ainsi que des superbase91. C’est en se basant sur le 

kétoprofène (KP), une molécule déjà fortement étudiée car étant un anti-inflammatoire non 

stéroïdien, et possédant un rendement quantique de décarboxylation élevé, que Arimitsu 

développe sa 1ère photobase. Par la suite, beaucoup de photobases se basant sur le principe de sel 

d’ammonium pouvant subir une décarboxylation ont vu le jour86, 91-98. La synthèse s’effectue 

simplement en complexant une molécule possédant un groupe acide acétique ou propionique 

avec l’amine souhaitée. Il en résulte un sel qui sous irradiation perdra une molécule de CO2 et 

libérera l’amine. La décarboxylation peut entrainer des bulles dans les matériaux, mais ces 

photobases ont l’avantage d’avoir un rendement quantique très élevé. 

a. Kétoprofène  

 

Le kétoprofène (Schéma 18) est un composé possédant un groupement acide propionique 

photolabile, ce qui peut provoquer des effets indésirables dans le corps tel que des œdèmes ou 

une hyperpigmentation99 par exemple, ce qui explique les nombreuses études sur cette molécule. 

Le pKa de cette molécule est égale à 4,7, elle se trouve donc sous forme de carboxylate (base 

conjuguée RCOO-) dans le corps humain, et dans des solutions aqueuses neutres.  

O

O

OH

 

Schéma 18 : Stucture du ketoprofène. 

En 1989, l’équipe de Costanzo a étudié le kétoprofène (KP) ainsi que ses différents 

photoproduits afin d’élucider le mécanisme moléculaire de photosensibilation de cette molécule. 

En solution tampon phosphaté (afin de reproduire le pH du corps humain), il établit que le 

rendement quantique de photodécarboxylation est égal à 0,75 en utilisant la vitesse de 

disparition de KP initial dans l’échantillon.  

 
 
 [  ]

  
        (2) 

      

F correspond ici à la fraction de mole de photons absorbés par le kétoprofène et   représente le 

volume de la solution.100   

 

En irradiant une solution de KP à 313 nm, ils détectent 4 photoproduits possibles (Schéma 19). 
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Schéma 19: Liste des photoproduits de décomposition  de KP par la lumière et radical 
intermédiaire supposé (de gauche à droite : éthylbenzophénone, peroxyéthylbenzophénone, 
hydroxyéthylbenzophénone, benzophénone-éthanone) 

Ils concluent que la photolyse de KP permet de former des espèces radicalaires libres. Ce postulat 

est appuyé par le fait que sous irradiation et en présence d’acrylamide, une polymérisation a lieu. 

Par ailleurs, en présence de méthylviologene, ce dernier est réduit, ce qui signifie un transfert 

d’électron entre le radical intermédiaire formé et le méthylviologene. Ils estiment alors que le KP 

pourrait être considéré comme un médicament photo-toxique.  

 

En 1994 Bosca et al. ont déduit la formation d’un radical et d’un anion benzylique par 

irradiation d’une solution aqueuse neutre de KP par le soleil99. Ils en viennent à cette conclusion 

par l’analyse des différents photoproduits (majoritaires et minoritaires) trouvés dans la solution 

irradiée. L’expérience a également été réalisée dans du méthanol deutéré, pour le kétoprofène 

sodique (pour étudier la forme carboxylate) et le kétoprofène seul (pour la forme acide) afin de 

connaitre l’origine des atomes d’hydrogène sur le photoproduit majoritaire. Il en résulte que dans 

le méthanol, la base conjuguée se décarboxyle, ce n’est pas le cas pour la forme acide. 

Cependant, les deux molécules forment un radical cétyle conduisant à la dimérisation du 

photoproduit. Ils en concluent que la photodécarboxylation de KP dans une solution aqueuse 

neutre a lieu via un radical benzyle et un carbanion benzylique (Schéma 20). La protonation de 

l’anion et l’arrachement d’hydrogène du radical justifient la formation du dérivé éthyle comme 

photoproduit majoritaire.  
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Schéma 20: Mécanisme de décarboxylation de KP proposé par Bosca et al. 99 
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Les travaux vus précédemment concernant le mécanisme de décarboxylation de KP 

s’appuyaient sur l’étude des produits de photolyse afin d’élaborer leurs théories.  En 1997, en se 

basant sur des expériences de spectroscopies transitoires rapides, deux équipes de recherches 

s’opposent à propos du mécanisme de décarboxylation de KP. Monti et al. proposent alors une 

voie réactionnelle à partir de l’état excité triplet de KP101, tandis que Scaiano et al. proposent un 

chemin réactionnel passant par son état excité singulet102.  

Monti et al, en utilisant des techniques de photolyses laser éclair (LFP) nanoseconde ainsi 

que d’absorption transitoire picoseconde, avancent un état transitionnel excité triplet. La 

technique picoseconde a dans un premier temps permis de mettre en évidence un signal qui est 

attribué à la présence d’un état excité triplet. Suite à cela, la formation d’électrons solvatés par 

photoionisation (Schéma 21, voie A) peut être observée par LFP, et mène à la formation d’un 

radical benzylique. Cette voie ne serait que minoritaire dans le cas de faibles irradiations, mais 

sous plus forte intensité prendrait en importance. La voie majoritaire quant à elle, (Schéma 21, 

voie B) consiste en un transfert d’électron intramoléculaire entre le carbonyle et le carboxyle, ce 

qui laisserait la réaction de décarboxylation se produire. On peut constater que pour Monti et al., 

à ce moment-là, la décarboxylation ne se produit qu’après une 1ère réaction d’ionisation ou de 

transfert d’électron, et qu’un intermédiaire carbanion n’est pas envisagé, mettant en avant un 

chemin réactionnel exclusivement radicalaire, contrairement à Scaiano et al. (vide infra). 
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Schéma 21 : Chemins réactionnels proposés par Monti et al. passant par l’état triplet 101 
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L’étude menée simultanément par Scaiano et al. avance une autre théorie avec un passage par 

l’état singulet, ou un état triplet extrêmement court.  

En utilisant des expériences de spectroscopie résolue en temps nanoseconde, ils démontrent la 

formation d’un intermédiaire anionique, un carbanion, possédant des propriétés 

spectroscopiques mixtes : à la fois celle d’un anion radical cétyle, et celle d’un radical benzylique 

(Schéma 22). Cette étude explique que KP peut réagir de 2 manières sous irradiation en milieu 

tampon phosphate.  

- Une photoionisation biphotonique peut avoir lieu, à l’instar de la benzophénone, qui 

conduit à la formation d’un radical benzylique après décarboxylation. Mais cette réaction 

ne représenterait que 8% du processus de dégradation par la lumière de KP. Cette 

réaction a lieu via l’état triplet.  

- La réaction principale correspond à la formation d’un carbanion, formé 

monophotoniquement.  

Scaiano et al. n’ont pas réussi à détecter un signal transitoire correspondant au triplet de KP en 

essayant de le sensibiliser avec de l’1-azaxanthone. Ils en concluent donc que le précurseur du 

carbanion passe par l’état singulet. 

Il est également observé que la photoionisation n’a pas lieu dans des solvants comme 

l’acétonitrile, le méthanol ou le cyclohexane, cependant l’absorption triplet-triplet similaire à la 

benzophénone est facilement détectable.  Cette différence provient de la différence d’équilibre 

des formes acide carboxylique/carboxylate (R-COOH/ R-COO-) en fonction des solvants d’études. 

Cette différence sera étudiée par la suite en 1999103.  
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Schéma 22 : Chemin réactionnel proposé par Scaiano et al. passant par l’état singulet 102 

Scaiano et al. montrent donc, suite à la précédente publication, que la photochimie du 

kétoprofène varie en fonction du pH103. En effet, la molécule possède un groupe acide, qui selon 

le pH peut se trouver sous forme protonée (pH<pKa), ou sous forme carboxylate si le pH>pKa. 

(pKa acide acétique = 4,8). Ces travaux montrent que la forme acide de KP présente des propriétés 

photochimiques similaires à la benzophénone (BP) avec un fort taux de croisement intersystème 

et un comportement d’état triplet, tandis que sa forme basique subit une décarboxylation 

efficace via un intermédiaire carbanion.  
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En effet, en irradiant le KP avec un laser impulsionnel à 308 nm, et ce dans différents solvants 

(eau, acetonitrile, methanol, mélange MeCN/H2O), l’équipe de Scaiano a permis de montrer que 

la décarboxylation dépend de la proportion en carboxylate dans son état fondamental. La forme 

protonée subit un croisement intersystème, et peut alors voir un échange de proton, celui-ci ne 

décarboxylant pas (Schéma 23). Cette publication vient appuyer les derniers travaux : puisque 

l’état triplet ne mène pas à la formation de l’intermédiaire carbanion, la décarboxylation doit 

avoir lieu depuis un état excité singulet.  
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Schéma 23: Mécansime proposé par Scaiano concernant la photolyse de KP103 

En 2000, Monti et al. effectuent une étude optoacoustique résolue en temps induite par 

laser sur le mécanisme de décarboxylation du kétoprofène104 venant appuyer les travaux de 

Scaiano. La décarboxylation est rapide et a lieu en l’espace d’une nanoseconde.   

 

Plus tard, Eriksson et al. en 2007, aidés d’études théoriques, indiquent que la 

décarboxylation peut provenir à la fois de l’état triplet et singulet105, le passage par l’état triplet 

nécessitant une plus grande énergie.  

 

Deux années plus tard, Phillips et al. en 2009 démontrent plutôt un passage par l’état 

excité triplet en réalisant des études de spectroscopie de résonnance Raman106. Ce qui se 

confirmera plus tard par d’autres études107, 108. Il sera alors également démontré – par l’utilisation 

de spectroscopie Raman résolue dans le temps à l’échelle nanoseconde et des études de 

spectroscopies femtoseconde – que la décarboxylation, qui jusque-là n’était viable qu’à partir de 

la forme anionique de KP, est également possible via sa forme neutre si elle est irradiée à une 

longueur d’onde inférieure à 300 nm. Le mécanisme de décarboxylation est indiqué ci-

dessous (Schéma 24) : 
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Schéma 24: Etats transitoires impliqués dans la décarboxylation du kétoprofène selon sa forme 
acide/basique proposés Philips et al. 106 
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En 2020, Babenko et al. utilisent une technique particulière dite de polarisation 

dynamique nucléaire chimio-induite (CIDNP), permettant d’étudier les particules de durée de vie 

extrêmement courtes, pour étudier la réaction de décarboxylation du KP109. Ils en déduisent que 

cette réaction peut avoir lieu par voie radicalaire (et pas seulement ionique), et détectent des 

paires de radicaux et la formation parallèle d’un radical cétyle (Schéma 25). Cependant il est aussi 

dit que la mise en évidence de ces nouvelles espèces transitoires ne remet pas en cause ce qui a 

été vu précédemment dans la littérature au regard du mécanisme de décarboxylation, cette 

technique d’analyse permettant d’analyser des espèces transitoires très minoritaires.  
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Schéma 25 : Nouvelles espèces radicalaires observées par Babenko lors de la photolyse de KP. 
Radical cetyle à gauche, paire de radicaux à droite109  

Au-delà des débats mécanistiques au sujet de la décarboxylation, à ce jour, des sels de 

kétoprofène sont utilisés comme photogénérateurs de base, permettant de libérer des amines 

primaires, secondaires, tertiaires ou superbase91, 110 utilisées dans des réactions de réticulations 

de résines époxy ou encore de polymérisation par ouverture de cycle de lactides.  

b. Xanthone 

 

Le kétoprofène est très peu fluorescent compte tenu de rendement quantique de croisement 

intersystème équivalent à celui de la benzophénone (≈1), ce qui ne permet pas d’étudier plus en 

profondeur l’état singulet. C’est pourquoi Scaiano et al. décident d’utiliser un dérivé de KP, une 

molécule de xanthone à laquelle un groupe acide acétique a été ajouté, afin de mieux étudier le 

mécanisme de décarboxylation111.  La xanthone possède en effet des propriétés qui lui 

permettent en milieu polaire de subir de la fluorescence retardée : ses états triplet et singulet 

sont suffisamment proches en énergie pour permettre des échanges de populations entre ces 

deux états, et ainsi permettre l’observation de fluorescence112, 113. Scaiano et al. synthétisent alors 

3 isomères de position (acide situé en position méta ou para par rapport aux carbones 

benzyliques) de la xanthone acétique acide afin d’étudier plus en détail le mécanisme de 

décarboxylation (Schéma 26).  

Le postulat de départ est que si le chemin réactionnel passe par un état singulet, et donc par 

hétérolyse directe d’une liaison, alors le rendement de cette réaction sera dépendant de l’état 

singulet ou triplet du carbone benzylique, et ainsi de la position du groupement acide acétique. A 

l’inverse, dans le cas d’un chemin réactionnel utilisant l’état triplet, par transfert d’électron, la 

position de l’acide ne devrait en rien influer au vu des potentiels d’oxydations et de la distance 

donneur/accepteur qui sont sensiblement les mêmes pour les 3 isomères. L’étude révèle que 

dans les positions méta, les rendements quantiques de décarboxylation sont similaires à celui du 

KP pour la même réaction, alors qu’en position para, aucune réaction n’est observable, suggérant 

ainsi un passage par l’état singulet114. Ces rendements quantiques de décarboxylation sont 

calculés par RMN en utilisant le kétoprofène comme référence actinométrique.  
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Schéma 26 : Structures des 3 isomères étudiés par Scaiano et al. 114 

D’autre part, les spectres d’absorption résolus dans le temps de ces 3 molécules montrent 

des espèces transitoires avec des temps de vie similaires de l’ordre de 5 µs dans des solutions 

saturées en N2. Lors de la saturation de ces solutions en O2, les mêmes espèces transitoires ont 

été observées, seulement avec des durées de vie légèrement plus courtes. En sachant que 

l’oxygène est naturellement à l’état triplet, il inhibe les états excités triplet par transfert 

d’énergie115. Dans cette optique, Scaiano et al. ont essayé d’utiliser un autre désactivateur d’état 

triplet comme le sorbate de potassium. Le signal dû à l’absorption triplet-triplet disparait alors 

complètement, suggérant une durée de vie du carbanion formé trop courte pour être observée. 

Cependant, la présence de ce désactivateur n’influe en rien sur le rendement quantique de 

décarboxylation, apportant la preuve du chemin réactionnel via un état singulet.  

C’est en se basant sur toutes ces recherches qu’Arimitsu et al. développent une nouvelle 

photobase 92(Schéma 27). Ils synthétisent alors un sel de xanthone acide acétique / TBD.  
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Schéma 27: Photobase basée sur la xanthone acide acétique développée par Arimitsu92 

L’objectif est que sous irradiation, la xanthone subisse une réaction de décarboxylation, 

permettant la libération de la superbase. Puisque le rendement quantique de décarboxylation de 

la xanthone est efficace (0,64111), il est supposé que le rendement quantique en base le sera 

également. Dans ces travaux, la libération de base est mise en évidence via utilisation d’un 

colorant, le rouge de phénol, qui change de couleur en fonction du pH. Le rendement quantique 

de cette photobase est déterminé dans un film de polystyrène égal à 0,38.  

c. Thioxanthone 

 

En 2015, dans la suite des travaux d’Arimitsu, et en se basant sur les travaux d’Arsu et al. 

concernant la décarboxylation d’une thioxanthone-acide acétique116-119, Dong et al. développent 

une photobase comprenant un cœur thioxanthone acide acétique complexé avec une superbase 

telle que la TBD120 (Schéma 28). 

La thioxanthone a été largement étudiée, et lorsqu’un groupement acide acétique lui est ajouté, 

celle-ci possède un rendement quantique de décarboxylation élevé. A noter toutefois que la 
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valeur de ce rendement quantique n’est pas mentionnée dans les travaux de Dong. Une autre 

propriété intéressante de la thioxanthone réside dans son absorbance : celle-ci possédant une 

bande d’absorption se situant plus dans le visible par rapport à son homologue xanthone. Le 

mécanisme réactionnel proposé est indiqué ci-dessous (Schéma 28).  
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Schéma 28: Mécanimse de photolyse proposé par Dong pour la photobase basée sur la 
thioxanthone120  

Lors de son irradiation, la photobase va libérer une molécule de CO2, une amine libre ainsi qu’un 

radical benzylique, celui pouvant amorcer des réactions de polymérisations radicalaires. Cet 

aspect binaire de ce photoamorceur, radicalaire et anionique, le rend particulièrement 

intéressant de par sa capacité à catalyser des réactions thiol-epoxy (partie anionique) mais 

également des réactions de polymérisation d’acrylate ou thiol-ène.  

d. Acide phenylglyoxilique 

 

En 2014, un nouveau chemin réactionnel concernant la décarboxylation est proposé par Salmi 

et al.96 au sein de notre laboratoire. Ils développent alors un sel d’ammonium quaternaire basé 

sur l’acide phénylglyoxylique complexé avec de la TMG (Schéma 29). Il a alors été démontré que 

la photolyse de cet acide procède via une décarboxylation efficace (0,72 dans un mélange 

H2O/MeCN, en observant l’évolution de l’absorbance au cours du temps et en utilisant un 

actinomètre)121.  
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Schéma 29: Mécanisme de photolyse d’une photobase basée sur l’acide phénylglyoxilique 
proposé par Salmi et al. 96 

Sous irradiation, l’anion phénylglyoxylate subit une scission homolytique de la liaison C-C. 

Cela donne lieu à la formation d’une espèce radicalaire (CO2HNR3)● et d’un radical benzoyle 

qui a été observé en RPE par Salmi et al.. 

Une étude datant des années 2000 concernant le mécanisme de décarboxylation  a montré 

que celui-ci devait être général pour tous les dérivés de composés aroylphényl acide 

acétique122. Dans ces travaux, le rendement quantique de décarboxylation de différents 

composés (Schéma 30) a été déterminé par analyse RMN et utilisation du kétoprofène comme 

actinomètre. Il est alors constaté que le rendement quantique de chacun des composés est 

similaire à celui de KP, et il en est donc déduit que le mécanisme de décarboxylation doit être 

le même pour chaque composé.  
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Schéma 30 : Espèces étudiées pour démontrer la similarité du mécanisme de décarboxylation 
pour tous les dérivés de composés aroylphényl acide acétique122 

VI. Conclusion 
 

Ce premier chapitre a permis d’aborder les différentes familles de photobases existantes à ce 

jour (Tableau 1), aussi bien celles utilisées dans le domaine de la biologie que celles servant le 

domaine des matériaux, ces dernières étant plus conséquemment présentées dans la mesure où 

elles sont régulièrement utilisées au sein du LPIM. L’utilisation de ces photobases est très 

versatile : elles permettent de réaliser des catalyses de réaction Thiol-Michael83, 123, 124, de thiol-

isocyanate95, des polymérisations d’époxydes96, 98, 125, 126, des polymérisations thiol-thiol127, 128, des 

polymérisations par ouverture de cycle67, 110, etc…  

Parmi toutes ces photobases, la photobase dite « d’Arimitsu », un sel de xanthone acide 

propionique complexé avec du TBD, est spécialement intéressante grâce à son fort rendement 

quantique et sa facilité de synthèse. Cependant, le mécanisme permettant la libération de la base, 

ainsi que celui de la décarboxylation sont sujets à débats dans la communauté scientifique. Les 

études tendent à démontrer un passage par un état excité singulet, ce qui est inhabituel car les 

composés cétones ont usuellement un rendement en état triplet élevé. Les radicaux 

intermédiaires sont aussi à débat dans la mesure où ceux-ci varient en fonction du milieu dans 

lequel la molécule se trouve. Enfin, la xanthone possède une photochimie et une photophysique 

bien particulière sensible à son environnement, dû à ses états singulets et triplets proches en 

énergie112, 129-133. La seconde partie de ce chapitre retrace l’histoire et les évolutions des 

connaissances concernant cette photobase.  

Le kétoprofène, une molécule similaire à la xanthone acide propionique, a largement été étudiée 

compte tenu de son caractère médicamenteux, mais même encore aujourd’hui, avec des 

techniques d’analyses toujours plus poussées, de nouveaux éléments nous parviennent quant à 

ce mécanisme de décarboxylation. Mais concernant la photobase d’Arimitsu, aucune réelle étude 

photo-physique et –chimique de ce composé n’a été décrite concernant le mécanisme de 

libération de la base. La suite de cette thèse présentera donc une étude photophysique et -

chimique de 2 photobases dérivées de celle d’Arimitsu. Les propriétés optiques, transitoires et 

stationnaires, seront abordées et une nouvelle méthode de calcul de rendement quantique sera 

détaillée.  
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Tableau 1: Structure et caractéristiques de photobase

Type dérivés structures Absorption Base libérée φ Remarque 
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I. Introduction 
 

Il a été vu dans le précédent chapitre que le mécanisme de photodécarboxylation de 

molécules dérivées de la xanthone (la thioxanthone ou le kétoprofène) est encore incertain. Ceci 

est dû au fait que la xanthone possède une photochimie pouvant beaucoup varier en fonction du 

milieu dans lequel elle se trouve, ou encore en fonction des substituants de celle-ci. Afin d’essayer 

d’apporter un regard nouveau sur cette photochimie, une étude spectroscopique approfondie 

sera réalisée sur différentes molécules (récapitulées dans le Tableau 1). Les deux photobases, leur 

forme acide non complexée respective ainsi que leur produit de photolyse respectif ont été 

synthétisés au laboratoire. Cette étude spectroscopique comprendra une analyse de l’absorbance 

stationnaire UV-Visible, une étude de la fluorescence de ces composés dans différents solvants 

avec la détermination de rendement quantique de fluorescence et une étude sur l’état excité 

triplet de ces molécules par photolyse laser éclair. De plus, une brève partie sur la détection de la 

décarboxylation des photobases sera abordée.  

Tableau 1 : Formules développées et abréviations des molécules étudiées 

Forme Série acétique Série propionique 

Photobase 

N

N
H

N
H

+
O

O

O

O
-

 
Xanthone acide acétique-TBD 

(XnAA-TBD) 

O

O

O

O
-

N

N
H

N
H

+

 
Xanthone acide propionique –TBD 

(XnAP-TBD) 

Acide 
O

O

O

OH

 
Xanthone acide acétique 

(XnAAH) 

O

O

O

OH

 
Xanthone acide propionique 

(XnAPH) 

Photoproduit 
O

O

 
Methylxanthone 

(XnMe) 

O

O

 
Ethylxanthone 

(XnEth) 

II. Absorbance stationnaire en UV-Visible 

a. Spectres d’absorbance et coefficients d’absorption molaire des PBG 

et leurs dérivés 
 

L’état de l’art a montré que le produit majoritaire de la photolyse d’un sel de xanthone acide-

TBD correspond à son dérivé décarboxylé. Cela signifie donc que XnAA-TBD conduit à la formation 

de XnMe, et XnAP-TBD à celle de XnEth. Les spectres d’absorption UV-Vis de ces molécules ont 

été réalisés dans un premier temps dans l’acétonitrile (MeCN). Ces spectres d’absorbance seront 
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comparés à celui de la xanthone simple (Xn) afin d’observer les effets du groupement adduit sur 

les transitions électroniques.  

La Figure 1 montre les spectres d’absorbance UV-Visible de la xanthone et de la photobase 

dérivé de l’acide acétique (XnAA-TBD), dont l’absorbance maximale a été normalisée. A l’instar de 

la xanthone, la photobase présente 2 bandes d’absorption principales : la première se situe dans 

les UV lointains avec un maximum λ à 239 nm contre un maximum λ à 236 nm pour Xn. Il apparait 

ici un léger décalage bathochrome, c’est-à-dire un déplacement de la bande d’absorption vers des 

longueurs d’onde plus élevées. Ce même décalage se retrouve sur la seconde bande d’absorption 

principale située dans les UV proches avec un maximum λ à 347 nm pour la photobase contre 

338 nm pour Xn. Un décalage pouvait être attendu, mais sans certitude quant à son importance 

dans la mesure où la faculté de modification de spectre dépend de plusieurs paramètres comme 

le groupe fonctionnel, le solvant ou encore la position du substituant sur le squelette d’un 

chromophore. 1, 2 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 n
o

rm
a

lis
é

e

Longueur d'onde (nm)

 Xn

 XnAA-TBD

 

Figure 1: Spectre d'absorption UV-Visible de Xn et XnAA-TBD dans MeCN 

A ce stade, il est opportun de s’intéresser à la photochimie particulière de la xanthone. En 

effet, contrairement à la plupart des molécules, celle-ci possède des états excités S1, S2, T1 et T2 

très proche en énergie3-7. Il est connu d’ailleurs que son état S1 est un état noir5, c’est-à-dire que 

lors de l’absorption d’un photon, la molécule de xanthone se trouve directement dans un état 

excité S2.  De plus, les niveaux d’énergie des transitions nπ* et ππ* (triplet et singulet) sont  

dépendants de la polarité du solvant. Un solvant polaire stabilisera la transition ππ*, et 

déstabilisera la transition nπ*, ce qui peut mener à l’interversion de ces deux configurations 

électroniques, et par conséquent l’interversion des deux transitions électroniques en fonction de 

la polarité des solvants.   
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Un diagramme de Perrin-Jablonski (Figure 2) retranscrit ce qu’il se produit lorsqu’une molécule 

classique de type cétone aromatique (ici la benzophénone), ainsi que lorsque la xanthone sont 

excitées, afin de mettre en évidence la photophysique complexe de cette molécule.   
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Figure 2: Diagramme de Jablonski de la benzophénone (à gauche) et de la xanthone (à droite) 
dans le méthanol 

Le spectre d’absorption de la benzophénone permet d’observer deux transitions différentes :  

- La transition S0-S1 (n→π*) aux alentours de 340 nm, qui est une transition interdite, 

possède un coefficient d’absorption molaire ≈ 180 L.mol-1.cm-1. 

- la transition S0-S2 (π→π*) aux alentours de 250 nm, qui est une transition permise, 

possède un coefficient d’absorption molaire ≈ 20 000 L.mol-1.cm-1.  

Le rendement quantique de croisement intersystème (ISC « intersystem crossing ») de la BP est 

égal à 1, ce qui signifie que 100% des molécules à l’état excités passeront de l’état singulet à l’état 

triplet.  Bien que l’ISC de la xanthone soit très proche (ISCxanthone = 0,97), son comportement est 

tout autre. Comme évoqué précédemment, la transition S0-S1 est interdite, et la littérature tend à 

avancer que les configurations électroniques 1nπ* et 1ππ* de la xanthone sont proches en énergie 

et peuvent s’inverser3-5, 7. Le coefficient d’absorption molaire de la bande d’absorption aux 

alentours de 350 nm (ε ≈ 6000 L.mol-1.cm-1) ne correspond pas une transition classique comme 

celle de BP. De plus, dans les solvants polaires comme le méthanol, les états excités ππ* sont 

stabilisés tandis que les états excités nπ* sont déstabilisés. Il peut y avoir interversion des états 

triplet 3nπ* et 3ππ*3. L’état T2 se trouve alors suffisamment proche en énergie de l’état S1 pour 

permettre un rétro-croisement intersystème, ce qui donne lieu alors au phénomène de 

fluorescence retardée7.  

Dans la suite des expériences, la bande d’absorption se situant aux alentours de 340 nm sera 

le centre des analyses expérimentales car il s’agit de la bande qui est irradiée dans la littérature 

pour déclencher une réaction de décarboxylation, ou encore déclencher le mécanisme de 

libération de la base. 
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Figure 3: Spectre d'absorption normalisée de Xn, XnMe, XnAAH et XnAA-TBD dans l’acétonitrile 

La Figure 3 représente les spectres d’absorption normalisée de la xanthone (Xn), de la 

photobase dérivée acide acétique (XnAA-TBD), de l’acide (XnAAH) ainsi que son photoproduit 

(XnMe) dans l’acétonitrile (MeCN). Le décalage bathochrome observé précédemment est 

dépendant du substituant. Le sel de TBD (en rouge) présente le plus fort décalage, tandis que 

XnAAH (en orange) présente le plus faible. XnMe (en vert), présente quant à lui un décalage 

important intermédiaire entre la photobase XnAA-TBD et l’acide XnAAH. Il est également possible 

d’observer que le spectre de la photobase est légèrement moins structuré que celui des autres 

molécules, avec un épaulement moins marqué. Une explication possible résiderait dans la 

différence d’effet inducteur donneur des différents substituants, permettant une stabilisation 

plus ou moins importante de la transition électronique.  

L’ajout d’un groupement méthyl sur la fonction acétique n’a que très peu d’impact sur les 

spectres d’absorption UV-Visible (Figure 4).  En effet, les spectres d’absorption des dérivés acides 

acétiques (XnAA-TBD, XnAAH et XnMe en pointillé) présentent une différence inférieure à 1 nm 

par rapport aux spectres des dérivés acides propioniques (XnAP-TBD, XnAPH et XnEth en trait 

plein). Le groupement –CH3 n’ajoute qu’un faible effet inducteur donneur sur la chaine carbonée.  

Les coefficients d’absorption molaire ε dans l’acétonitrile des composés ainsi que celui de la 

xanthone ont été déterminés en suivant le mode opératoire décrit en annexe, en se basant sur la 

loi de Beer-Lambert. Les résultats sont indiqués dans le Tableau 2. 
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Figure 4: Comparaison des spectres d'absorption UV-Visible normalisée des différents PBG et 
leurs dérivés dans l’acétonitrile 

 

Tableau 2: Tableau récapitulatif des valeurs de coefficients d'absorption molaire dans MeCN 

Molécule λ max/nm ε /L.mol-1.cm-1 

Xn 338 6928 
XnAP-TBD 346 5870 

Xn-APH 342 6141 
Xn-Eth 345 6444 

XnAA-TBD 346 5926 
Xn-AAH 342 6474 
Xn-Me 345 6524 

 

Un fait intéressant est alors observable : la valeur du coefficient d’absorption molaire décroît 

légèrement selon le substituant en respectant l’ordre suivant : Xn > XnEth > XnAPH > XnAP-TBD. 

La photobase possède le ε le plus bas par rapport à la xanthone. Le photoproduit XnEth est la 

molécule qui structurellement s’en rapproche le plus, et est également la molécule qui possède le 

ε le plus proche de celui de Xn. La variation de coefficient d’absorption molaire n’est pas très 

importante, mais, associée au déplacement bathochrome, il devrait cependant être possible 

d’observer des changements de spectres en cas de photolyse de la photobase. Cette même 

tendance se trouve dans la xanthone acide acétique et ses dérivés. Compte tenu des valeurs de 

longueur d’onde maximum λmax et des ε, il devrait être possible d’observer théoriquement un 

léger décalage hypsochrome et hyperchrome du spectre d’absorption lors de la photolyse de la 
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photobase. C’est-à-dire un décalage vers les UV, et une augmentation de l’absorbance générale. 

Cet effet sera observé plus tard dans ce travail de thèse. (Chapitre II, II, b, page 70) 

Il a été vu que la xanthone est très sensible à son environnement, ses configurations 

électroniques pouvant très facilement varier. Cet effet de polarité a été étudié sur les propriétés 

optiques de nos molécules en réalisant les spectres d’absorption dans le méthanol. Il a été 

démontré que l’ajout d’un groupement méthyl sur la chaine carbonée n’a pas d’influence sur le 

spectre, c’est pourquoi une seule série de composés sera représentée (Figure 5). 
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Figure 5 : Spectre d'absorption normalisée de XnMe, XnAAH et XnAA-TBD dans le méthanol 

La Figure 5 représente les spectres d’absorption normalisée de la photobase acide acétique, de sa 

forme acide et son photoproduit dans le méthanol. Il apparait ici que le spectre n’a pas la même 

allure que dans l’acétonitrile, ni les mêmes longueurs d’ondes maximales. Dans l’acétonitrile, un 

épaulement est observable sur la gauche du maximum d’absorbance. Dans le méthanol, un très 

léger épaulement se laisse apercevoir sur la droite du maximum. Les spectres d’absorptions 

montrent un changement d’allure général en fonction du solvant utilisé, ce qui appuie l’idée d’un 

changement de structure vibrationnelle, ce qui démontre l’importance du milieu dans lequel la 

molécule se trouve. C’est pourquoi dans cette thèse différents solvants seront utilisés à des fins 

de comparaison. Les coefficients d’absorption molaire dans ces solvants sont représentés dans le 

Tableau 3. La valeur du maximum d’absorption varie en fonction du solvant, entre 343 et 350 nm 

grâce à un effet de solvatochromie, cependant le coefficient d’absorption molaire en est 

indépendant et ne varie pas.   



Chapitre II : Etude des propriétés photophysiques et photochimiques de sels de xanthone acide 
acétique, propionique – triazabicyclodecène, et leurs dérivés 

69 
 

Tableau 3 : Longueurs d’onde d’absorption maximales de XnAP-TBD et coefficients 
d’absorption molaires correspondant dans différents solvants 

Solvants λ max (en nm) ε (en L.mol
-1

.cm
-1

) 

MeOH 343 6035 
MeCN 346 5870 

10mol% H2O/MeCN 346 5830 
30mol% H2O/MeCN 346 5901 
70mol% H2O/MeCN 347 5863 

H2O 350 5921 
BuCN 347 6037 

Acétone 346 5968 

 

b. Observation de la photolyse des PBG 
Dans le méthanol, les spectres de la photobase et du photoproduit sont beaucoup plus 

proches entre eux que dans l’acétonitrile, et les maximums d’absorbances sont inversés. Le 

Tableau 4 reprend les différentes longueurs d’onde au maximum d’absorption pour ces molécules 

dans l’acétonitrile et le méthanol.  

Tableau 4 : Longueurs d’onde d'absorption maximale, largeur { mi-hauteur et borne à mi-
hauteur de XnAA-TBD et dérivés dans 2 solvants différents 

Molécules / 
Solvant 

MeCN 
 

Largeur à 
mi-hauteur 

(cm
-1

) 

Borne à mi-
hauteur (nm) 

MeOH 
Largeur à 

mi-hauteur 
(cm

-1
) 

Borne à mi-
hauteur (nm) 

XnAA-TBD 346 nm 2,78*10
5
 [321,2-357,2] 343 nm 2,75*10

5
 [321,6-358,0] 

XnAAH 342 nm 3,15*10
5
 [318,8-350,5] 341 nm 2,82*10

5
 [319,9-355,3] 

XnMe 345 nm 2,96*10
5
 [320,4-354,2] 344 nm 2,78*10

5
 [322,1-358,1] 

 

Il apparait ici que les largeurs de bandes d’absorption à mi-hauteur ne varient que légèrement 

d’un produit à l’autre. La photobase présente toujours la largeur la plus faible tandis que l’acide 

présente la plus large. L’écart entre la photobase et son photoproduit est plus important dans 

l’acétonitrile que dans le méthanol où l’écart est sensiblement le même. Les spectres 

d’absorption de la photobase XnAA-TBD et du photoproduit XnMe sont très proches dans le 

méthanol, et dans le cas d’une photolyse dans ce milieu, un changement de spectre serait difficile 

à observer contrairement à la situation où l’acétonitrile est le solvant. Dans le but d’effectuer 

cette observation, les spectres d’absorption d’une solution de photobase dans l’acétonitrile et 

dans le méthanol ont été enregistrés pour différents nombres d’impulsions laser.  

En effet, un décalage hypsochrome et hyperchrome est observé dans la photolyse des photobase 

dans l’acétonitrile (Figure 6), ce qui est en accord avec l’analyse UV-Visible de ces composés. Pour 

rappel, le photoproduit possède un coefficient d’absorption molaire légèrement supérieur à la 

photobase, avec une longueur d’onde maximum légèrement décalée vers le bleu, ce qui explique 

l’évolution du spectre d’absorption : la décarboxylation de la photobase XnAA-TBD donne lieu à la 

formation du photoproduit XnMe. A l’inverse, la photolyse des photobases dans le méthanol 

(Figure 7) ne montre qu’un léger décalage hyperchrome beaucoup plus faible que celui observé 

dans l’acétonitrile. Cela suggère une photolyse beaucoup plus efficace de la photobase dans 

l’acétonitrile que dans le méthanol, (cela sera étudié en détail dans le prochain chapitre) ce qui 
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met une fois de plus en avant le fait que la photochimie de la xanthone est ses dérivés est 

extrêmement complexe, et dépend du milieu dans laquelle elle se situe.  
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Figure 6: Evolution du spectre d’absorption de XnAP-TBD au cours de sa photolyse dans MeCN 
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Figure 7: Evolution du spectre d’absorption de XnAP-TBD au cours de sa photolyse dans MeOH 
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III. Fluorescence  

a. Emission de fluorescence 
 

Le phénomène de fluorescence correspond à la désactivation radiative d’une molécule se 

trouvant dans un état excité singulet S1. C’est pourquoi l’étude de celle-ci est importante dans la 

mesure où Scaiano et al. prônent un mécanisme réactionnel de décarboxylation passant par un 

état transitoire singulet. Il est également connu que la xanthone et ses dérivés sont faiblement 

voire très faiblement fluorescents, mais que le rendement quantique de fluorescence dépend 

largement du solvant dans lequel la molécule est dissoute (Figure 2)7. Dans cette partie, des 

analyses de fluorescence des photobases, acides et photoproduits seront réalisées dans différents 

solvants. Le protocole de mesure de fluorescence sera décrit en Annexes 2.  

Les résultats montrent que la photobase ne fluoresce pas dans l’acétonitrile. La même 

observation est réalisée pour chacune des photobases, acides et photoproduits ainsi que la 

xanthone dans l’acétonitrile : aucune émission de fluorescence n’est observable. Il est opportun à 

ce stade de rappeler que Scaiano et al. ont réalisé chacune de leurs expériences dans une solution 

aqueuse tampon phosphaté8, et que sous irradiation d’une solution de xanthone acétate, une 

élévation de la fluorescence a été observée. Pour rappel, la xanthone présente des propriétés de 

fluorescence retardée dans les solvants très polaires7. Il a été observé ici que dans l’acétonitrile, ni 

la photobase, ni le photoproduit ne fluorescent. D’autres mesures de fluorescence ont donc été 

réalisées dans différents solvants (référencés dans le Tableau 5) possédant un caractère plus ou 

moins polaire, combiné ou non avec le caractère protique. Les photobases sont solubles dans 

l’eau, ce qui n’est pas le cas de leurs dérivés. La valeur de paramètre de Dimroth (Et(30)9) 

correspond à une somme de différents facteurs permettant de rendre compte de la polarité des 

solvants, et ainsi de pouvoir les classifier.  

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des solvants utilisés pour des mesures de fluorescence et leurs 
caractéristiques 

Solvants Et(30) Protique/ non 
protique 

Signal de 
fluorescence 

Acétonitrile (MeCN) 45,6 Non non 
Propionitrile (PrCN) 43,6 Non non 
Butyronitrile (BuCN) 42,5 Non non 
Méthanol (MeOH) 55,4 Oui oui 

H2O 63,1 Oui oui 
Acetone  42,2 Non non 

 

Parmi tous les solvants étudiés, les molécules ne présentent de fluorescence que dans le 

méthanol ainsi que dans l’eau : uniquement les solvants à caractère protique (Figure 8). Ce 

résultat est cohérant avec la littérature. En effet, la xanthone est ses dérivés peuvent subir un 

phénomène dit de fluorescence retardée dans certains solvants très polaire. Dans ces solvants, il y 

a équilibre thermodynamique entre les états excités triplet et singulet, permettant alors un retro-

passage de l’état triplet vers l’état singulet, il en résulte alors un signal de fluorescence.  
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Figure 8: Spectre d'émission de fluorescence de la photobase XnAA-TBD dans MeOH (λexcitation = 
345 nm, Plage d’analyse = 350-500 nm, ouverture de fente : 3nm * 2) 

 

b. Rendement quantique de fluorescence 
 

Afin de comprendre le résultat d’augmentation de fluorescence observé lors de la photolyse 

de nos molécules dans la littérature, le rendement quantique de fluorescence a été calculé dans 

les deux solvants à caractère protique. Pour ce faire, une méthode expérimentale, issue de la 

littérature utilisant une molécule de référence a été utilisée10-12. L’hémisulfate monohydrate de 

quinine (Schéma 1) a été utilisé comme molécule standard de référence, celle-ci possédant un 

rendement quantique de fluorescence de 0,6.  

NOH
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MeO
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 · H
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Schéma 1 : Structure de l’hémisulfate monohydrate de quinine 
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En suivant l’équation suivante, il est possible de déterminer les rendements quantiques de 

fluorescence : 

    (
  
  
⁄ )  (

  
  
⁄ )  (

  
  ⁄ )

 
    (1) 

 

Avec   le rendement quantique de fluorescence,   l’absorbance du composé,   l’aire sous la 

courbe d’émission de fluorescence,   l’indice de réfraction du solvant utilisé. Enfin les indices   et 

  font référence à la molécule inconnue et de référence respectivement.  

Tableau 6 : Valeurs de rendement quantique de fluorescence des photobases et leurs dérivés 
dans l’eau et le méthanol 

Molécules / solvants Méthanol Eau 

XnAP-TBD 0,0017 0,12 
XnAPH 0,0014 - 
XnEth 0,0039 - 

XnAA-TBD 0,0019 0,14 
XnAAH 0,0018 - 
XnMe 0,0041 - 

Xn 0,0006 - 

 

Dans l’eau, seules les photobases sont solubles et leurs rendements quantiques sont équivalents. 

Ces valeurs sont 100 fois supérieures aux valeurs de rendement quantique dans le méthanol, ceci 

pouvant être dû à la différence de polarité des solvants, l’eau permettant alors une fluorescence 

retardée plus intense que le méthanol. Dans le cas de ce dernier, on observe que le rendement 

quantique est plus important dans le cas des photoproduits XnMe et XnEth, et que les photobases 

et les acides possèdent tous deux un rendement très similaire. Le photoproduit fluoresce 2 à 3 

fois plus que la photobase. Le postulat de Scaiano faisant passer la décarboxylation par un état 

singulet peut sembler cohérent : si la réaction de décarboxylation passe par un état singulet, 

celle-ci réduit le rendement quantique de fluorescence par rapport à celui du photoproduit. 

Cependant, la littérature montre que sous forme protonée, à cette longueur d’onde d’irradiation, 

l’acide ne peut pas décarboxyler13, or la photobase et la forme acide présente le même 

rendement quantique de fluorescence. Cela signifie alors que le facteur présent entre photobase 

et photoproduit n’est pas lié à la réaction de décarboxylation, mais à l’effet de substituant. Cet 

argument est renforcé par le rendement quantique de fluorescence de la xanthone seule, qui lui 

est nettement inférieur dans le méthanol. De plus, dans les solvants où les molécules ne 

fluorescent pas, il est difficile d’apporter une conclusion quant au chemin réactionnel de la 

décarboxylation.  

Cette analyse globale de la fluorescence des molécules d’études permet d’avancer que ces 

photobases ne présentent pas de fluorescence dans la plupart des solvants, ce qui correspond à la 

photochimie des cétones aromatiques, dont le rendement quantique de croisement intersystème 

(passage de l’état singulet à l’état triplet) est environ égal à 1. Lorsque le rendement quantique en 

état triplet est très élevé, il semble difficile pour la molécule d’utiliser un passage par un état 

singulet pour permettre une désactivation.  
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IV. Etude de l’état excité triplet 
 

Pour aller plus loin dans l’étude photophysique et photochimique, et après avoir utilisé des 

techniques d’étude stationnaire pour caractériser l’état fondamental ainsi que l’état excité S1, le 

choix s’est tourné vers l’utilisation d’une technique d’analyse transitoire rapide afin de 

caractériser l’état excité triplet.  

a. Absorbance et durée de vie  
 

La photolyse laser éclair (LFP « Laser Flash Photolysis ») est une technique d’analyse 

transitoire qui permet d’analyser des espèces chimiques dont la durée de vie est très courte 

(dizaine de nanosecondes aux dizaines de microsecondes). Le montage expérimental ainsi que la 

méthode d’analyse et de préparation des solutions seront décrits en Annexes 2. Cette technique 

permet de mesurer l’évolution de l’absorbance en fonction du temps à une longueur d’onde λ 

donnée avant et après une impulsion laser. La valeur d’absorbance ∆OD(λ) obtenue correspond à 

une cinétique de désexcitation à la longueur d’onde λ. 

Il est possible ainsi de reconstruire le spectre d’absorption transitoire pour différents temps 

en balayant les longueurs d’onde. Dans le cadre de cette thèse, le laser utilisé est un laser Nd : 

YAG (grenat d’yttrium-aluminium dopé au néodyme) qui après l’utilisation d’un doubleur et 

tripleur de fréquence permet d’émettre une impulsion de 10 ns à 355 nm. Les cinétiques de 

désexcitation des espèces transitoires de la xanthone et ses dérivés ont été enregistrées à 

différentes longueur d’onde, ce qui a permis de reconstruire les spectres d’absorption transitoire 

de ces molécules.  Dans la Figure 9, la cinétique de désexcitation d’un état transitoire de la 

xanthone à 630 nm dans l’acétonitrile est représentée, ainsi que le spectre d’absorption 

transitoire à différents temps après l’impulsion laser.  

Le spectre d’absorption transitoire de la xanthone dans l’acétonitrile présente deux bandes 

d’absorption positives à 630 et 300 nm, et 1 bande négative plus ou moins facile à observer à 350 

nm (Figure 9). Les signaux de désexcitation des absorbances observables à 300 et 630 nm 

montrent une cinétique de désexcitation équivalente, ils peuvent donc être attribués tous deux 

au triplet de la xanthone. La bande négative quant à elle correspond au retour à l’état 

fondamental de la molécule, appelé aussi photoblanchiment. La différence d’absorbance y est 

négative, cela correspond à la disparition de l’état fondamental.  

La Figure 10 représente les spectres d’absorption transitoires de XnAA-TBD, XnAAH et XnMe dans 

l’acétonitrile et le méthanol. Il est alors possible de constater que l’allure du spectre est similaire 

au spectre transitoire de la xanthone. L’absorption du triplet dans l’acétonitrile se trouve 

également vers 630 et 300nm, et le photoblanchiment s’observe vers 350 nm. Dans le méthanol, 

le signal du triplet se trouve centré vers 600 nm (effet de solvant bathochrome), et le signal à 300 

nm reste visible, ainsi que le photoblanchiment à 350 nm. Par ailleurs, les mesures semblent 

montrer que les spectres d’absorption transitoires des photobases sont toujours plus bruités que 

ceux des acides et photoproduits. Ce premier élément peut indiquer qu’une réaction adjacente 

désactive le triplet observé, ou alors réduit sa formation. Dans une première analyse et dans le 

but de comparer chacun des triplets des différentes molécules dans l’acétonitrile et le méthanol, 
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l’amplitude normalisée des états excités triplets est calculée avec le rapport signal obtenu du 

triplet divisé par l’intensité absorbée IAbs. Les résultats sont donnés dans le Tableau 7 et il en 

ressort que l’amplitude normalisée des photobases est systématiquement inférieure à celles des 

autres molécules, ce qui explique le bruitage des spectres transitoires et confirmerait l’hypothèse 

selon laquelle la décarboxylation désactive l’état triplet.  
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Figure 9: Cinétique de désexcitation de l’état triplet de la xanthone { 630 nm dans l'acétonitrile 
(haut). Spectre d'absorption transitoire de la xanthone dans l'acétonitrile (Energie d'impulsion 
laser ≈ 9 mJ) (bas) 
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Figure 10 : Spectres d'absorption transitoire de la xanthone acide acétique et dérivés dans 
l’acétonitrile ({ gauche) et le méthanol ({ droite) 

 

Tableau 7 : Rapport Signal/IAbs des molécules dans l’acétonitrile et le méthanol 

Solvant XnAP-TBD XnAPH XnEth XnAA-TBD XnAAH XnMe 

Acétonitrile 0,016 0,033 0,037 0,035 0,093 0,060 
Méthanol 0,016 0,071 0,066 0,020 0,026 0,053 

 

Par ailleurs, la durée de vie de l’état excité triplet des différents composés dans les deux solvants 

a été extraite des cinétiques transitoires. Les résultats sont compilés dans le Tableau 8. Il apparait 

que chacune des molécules possède une durée de vie de l’état excité triplet dans le même ordre 
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de grandeur que la xanthone. Si la décarboxylation avait lieu à partir de l’état T1, la réaction 

devrait désactiver l’état excité, et ainsi réduire sa durée de vie, ce qui n’apparait pas ici. Il est 

possible alors d’affirmer que la décarboxylation ne passe pas par  l’état excité triplet T1.  

Tableau 8 : Durée de vie de l’état triplet de la xanthone et ses dérivés dans l’acétonitrile et le 
méthanol (en µs).  

 XnAP-TBD XnAP XnEth XnAA-TBD XnAAH XnMe Xn 

MeOH 
(600nm) 

2,58 2,61 6,89 2,80 2,14 1,45 6,96 

MeCN 
(630nm) 

1,96 1,40 4,14 1,63 1,55 6,13 3,52 

b. Rendement quantique en état triplet 

i. Raisonnement théorique 

 

Les spectres d’absorption transitoire des photobases sont plus bruités que ceux des autres 

molécules, de plus les valeurs d’amplitude normalisée des triplets sont également 

systématiquement inférieures à celles des autres molécules. Cela signifie indirectement qu’une 

autre voie de désactivation existe dans le cas des photobases, qui empêche l’état triplet de se 

former. Afin de quantifier ce phénomène, le rendement quantique en état triplet de chacune des 

molécules a été calculé dans différents solvants en utilisant le 1-méthylnaphtalène (MN, Schéma 

2). Cette molécule est un quencher d’état triplet : elle est capable, par transfert d’énergie, de 

désactiver une molécule à l’état excité triplet, se retrouvant ainsi elle-même dans un état excité 

triplet.  

O O
3

O3

BP

MN  

Schéma 2 : Mécanisme de désactivation du triplet de la benzophénone (BP) par le 1-
méthylnaphtalène (MN) 

 Il est possible de déterminer de manière relative le rendement quantique en état triplet 

en utilisant une molécule de référence qui sera ici la benzophénone, dont le rendement 

quantique est égal à 114. Le raisonnement est le suivant : 

               (2) 

        

Dans les conditions de manipulation, le triplet de la benzophénone (visible à 520 nm) est 

entièrement désactivé, et un signal correspondant au triplet du méthylnaphtalène apparait (à 420 

nm). Il est alors possible d’écrire : 
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[  ] 

[ ]  
⁄  

[  ]  
 

[ ]  
⁄  (3) 

              

Avec   le rendement quantique en état triplet, [  ]  la concentration de la benzophénone à 

l’état excité triplet et [ ]la concentration de photons absorbés. Le même raisonnement 

s’applique avec les molécules dont le rendement quantique est cherché.  

 
   

[ ] 

[ ] 
⁄  

[  ] 
 

[ ] 
⁄  (4) 

En réalisant le rapport des deux dernières équations, on obtient donc : 

 
   

[  ] 
 

[  ]  
  

[ ]  
[ ] 

     (5) 

            

Or 

              [  ]
  (6) 

          

Avec          le signal d’absorption transitoire à 420nm de *MN+3. De plus :   

 [ ]  
    

      
⁄  (7) 

 

Avec      l’intensité lumineuse absorbée par la molécule désactivée et        le volume 

d’interaction entre le laser et la solution, ce dernier étant supposé stable pour les deux mesures, il 

est donc possible d’écrire :  

 
   

           
            

 
       
      

     (8) 

           

Le calcul de     , bien que facile de prime abord, présente quelques détails techniques explicités 

ici.  La loi de Beer-Lambert stipule :  

 
       (

  
  
) (9) 

 

Avec   l’absorbance à une longueur d’onde d’irradiation,    l’intensité transmise et    l’intensité 

d’irradiation incidente. De plus, on sait que : 

            (10) 

            

De ces deux équations, il est possible de déduire la formule suivante :  

        (    
  ) (11) 
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Cependant, il ne nous est pas possible de mesurer directement    avec le montage expérimental 

utilisé au laboratoire. Pour des raisons de conception, le bolomètre servant à mesurer une 

intensité lumineuse n’a pu être placé que derrière la cellule irradiée par les impulsions laser. Par 

conséquent, seule l’intensité transmise    peut être mesurée. Toutes les intensités lumineuses en 

présence sont représentées dans la Figure 11.  

Lorsqu’une onde électromagnétique arrive sur la surface d’une cellule en quartz, une toute petite 

partie de l’intensité lumineuse incidente    est réfléchie directement sur chacune des parois. 

Cette intensité réfléchie            n’est pas prise en compte lors du calcul de l’absorbance dans la 

loi de Beer-Lambert (équation (9))  car l’utilisation d’un spectrophotomètre à double faisceau et la 

présence d’une cellule de référence dans le trajet optique correspondant permet de s’en 

affranchir (voir annexe). Dans l’appareil de photolyse laser éclair, il n’y a pas de double faisceau 

avec un trajet de référence. Pour connaitre  , il est nécessaire de prendre en compte           .  

Grâce aux équations vues précédemment, il est possible d’écrire : 

         
   (12) 

           

Afin de rendre compte des intensités réfléchies et les englober dans la valeur de l’absorbance, 

celle-ci ne doit pas être mesurée « classiquement » en utilisant une cellule de référence dans le 

spectrophotomètre à double faisceau, mais en réalisant une mesure par rapport à l’air, c’est-à-

dire sans cellule dans le trajet optique de référence. On obtient alors une valeur que l’on peut 

nommer       . La valeur de l’intensité incidente est donc donnée par la formule :  

         
        (13) 

             

Et cette valeur de   , issue de l’équation (13), est réinjectée dans l’équation (11) afin de calculer 

    . Dans ce dernier calcul, contrairement à l’équation (13), la valeur de l’absorbance est 

mesurée « classiquement », avec une cellule de référence dans un spectrophotomètre à double 

faisceaux.  

I0

Iréfléchie

IAbs

It

Détecteur

 

Figure 11 : Représentation des différentes irradiations lumineuses présentes lors d’une mesure 
d’intensité (I0 l’intensité incidente, IAbs l’intensité absorbée, Iréfléchie l’intensité réfléchie par les 
parois de la cellule et It l’intensité transmise)  
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ii. Détermination du maximum d’absorption des états excités triplets dans 

différents solvants 

Dans un premier temps, il est nécessaire de connaitre le maximum d’absorption des états 

excités triplet dans les différents solvants étudiés afin de déterminer les valeurs de rendements 

quantiques. Les spectres d’absorption transitoire sont représentés dans la Figure 12. La 

benzophénone ainsi que le méthylnaphtalène, contrairement à la xanthone, ne sont pas affectés 

par le solvant. Leurs maximums d’absorption restent respectivement à 520 et 420 nm. La forte 

solvatochromie de la xanthone démontre encore la photochimie particulière des dérivés 

xanthones par rapport aux composés cétones aromatiques classiques comme la benzophénone. 

Ces effets seront étudiés sur la capacité de photolyse de la photobase, mais également sur le 

rendement quantique en état triplet des molécules.  
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Figure 12: Spectre d’absorption transitoire de XnAP-TBD normalisé dans différents solvants 
(haut). Spectre d’absorption transitoire de MN et BP dans différents solvants (bas).  
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iii. Calcul de constante de vitesse de réaction entre MN et BP 

 

Dans un second temps, les constantes de vitesse de réaction du méthylnaphtalène sur nos 

molécules ont été déterminées dans différents solvants afin de vérifier que la réaction de 

transfert d’énergie est bien contrôlée par la diffusion des molécules dans le milieu, et non par un 

contrôle cinétique  ou thermodynamique. Pour ce faire, la relation de Stern-Volmer est utilisée :  

  

 
 
 

  
   [ ] (14) 

 

Avec   la durée de vie de l’état excité triplet pour une certaine concentration de quencher [ ],    

la durée de vie de l’état excité sans quencher, et enfin    la constante de vitesse de réaction. Si la 

réaction est limitée par la diffusion du milieu, cette constante sera égale à la constante de 

diffusion kd du milieu qui peut être calculée par la relation de Stockes Einstein :  

 
   

     

   
 (15) 

           

Avec   la constante des gaz parfaits,   la température et   la viscosité du milieu. Les valeurs de kd 

sont données ci-dessous :  

 

Tableau 9 : Liste des valeurs de coefficients de diffusion à 20°C 

Solvant kd (L.mol-1.s-1) 

Acétonitrile 1,9.1010 
Acétone 2,0.1010 

Méthanol 1,2.1010 

 

La Figure 13 montre un exemple de régression linéaire réalisée en désactivant le triplet de la 

benzophénone avec du méthylnaphtalène dans l’acétonitrile. Le kq déterminé est égal à 1,02.1010 

L.mol-1.s-1. Des valeurs similaires ont été obtenues dans l’acétone et le méthanol, permettant de 

conclure que la réaction de transfert d’énergie entre MN et BP, ainsi qu’entre BP et les dérivés 

xanthones, est limitée par la diffusion des molécules dans le milieu.  

La Figure 14 illustre quant à elle l’augmentation de signal lors de l’ajout de méthylnaphtalène à 

une solution, ainsi que la disparition du signal triplet d’un dérivé xanthone. C’est en ajoutant 20µL 

de solution pure de méthylnaphtalène que le triplet se retrouve complètement désactiver. La 

détermination de rendement quantique sera donc effectuée  dans ces conditions d’analyse.  
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Figure 13 : Détermination de la constante de désactivation de la benzophénone par le 
méthylnaphtalène dans MeCN 
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Figure 14 : A gauche : évolution du signal transitoire à 420 nm pour différents ajouts de 
solution de méthylnaphtalène à une solution de XnMe. A droite : disparition du signal 
d’absorption transitoire { 630 nm de XnMe dans l’acétonitrile 

 

iv. Calcul de rendement quantique en état triplet 

 

Le calcul permettant la détermination du rendement quantique en état triplet de la 

xanthone dans l’acétonitrile sera décrit étape par étape. Une solution de benzophénone (BP) dans 

MeCN ainsi qu’une solution de xanthone (Xn) sont dégazées à l’argon parallèlement durant 20 

minutes. Les absorbances brutes et réelles de ces solutions sont relevées (cf. équation (11) et 

(13)).  
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Tableau 10 : Valeurs d’absorbance brute et réelle à 355 nm de solution de BP et Xn dans MeCN 

Absorbance / Molécules Benzophénone Xanthone 

Absorbance brute 0,3887 0,3465 
Absorbance réelle 0,3514 0,3127 

 

Après vérification de la disparition de l’état triplet de la benzophénone lors de l’ajout de 20 µL de 

méthylnaphtalène pur, 4 cinétiques de l’état triplet de MN sont enregistrées. Chaque cinétique 

représente une moyenne sur 4 impulsions laser, et l’énergie de pompe transmise à travers 

l’échantillon de chaque impulsion est relevée.  

Tableau 11 : Valeur de densité optique transitoire et énergie de pompe transmise moyenne de 
4 cinétiques de désactivation du triplet de MN activé par transfert d’énergie du triplet de la BP 

Cinétique BP ΔOD à 420 nm It (mJ) 

1 0,076 1,20 
2 0,082 1,20 
3 0,092 1,28 
4 0,090 1,31 

Moyenne 0,085 1,25 
 

En appliquant l’équation (13), il est possible de calculer la valeur moyenne de l’intensité laser 

incidente (I0), et en utilisant l’équation (11), on obtient la valeur de l’intensité absorbée moyenne 

(IAbs).  

Tableau 12 : Valeur de l’intensité incidente et de l’intensité absorbée calculées pour la solution 
de BP + MN 

I0 moyen BP (mJ) IAbs moyen BP (mJ) 

3,06 1,70 
 

La même manipulation est effectuée avec la solution de xanthone.  

Tableau 13 : Valeur de densité optique transitoire et énergie transmise moyenne de 4 
cinétiques de désactivation du triplet du méthylnaphtalène activé par transfert d’énergie du 
triplet de la xanthone 

Cinétique Xn ΔOD à 420 nm It (mJ) 

1 0,066 1,36 
2 0,065 1,21 
3 0,080 1,37 
4 0,084 1,41 

Moyenne 0,074 1,34 
 

Les valeurs de I0 et IAbs qui en résultent sont données dans le Tableau 14. 

Tableau 14 : Valeur de l’intensité incidente et de l’intensité absorbée calculées pour la solution 
de Xn + MN calculées 

I0 moyen Xn (mJ) IAbs moyen Xn (mJ) 

2,96 1,52 
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En appliquant l’équation (8), on obtient alors la valeur du rendement quantique en état triplet : 

           

La même expérience est réalisée pour chacune des molécules dans les différents solvants utilisés. 

v. Valeur de rendement quantique en état triplet 

 

Les valeurs de rendements quantiques en état triplet sont reportées dans le Tableau 15, 

et dans la Figure 15. En accord avec les spectres d’absorption transitoire observés précédemment, 

le rendement quantique des photobases est systématiquement inférieur à celui des acides et 

photoproduits. Par ailleurs, ceux-ci ont un comportement similaire à celui de la xanthone, en 

présentant un rendement quantique proche de 1. Il semble que le caractère protique des 

solvants, H2O et MeOH, permette un rendement quantique légèrement supérieur aux photobases 

que dans les autres solvants. Dans le même temps dans le méthanol, les acides et photoproduits 

possèdent un rendement quantique légèrement inférieur à ceux des autres solvants. Dans le cas 

de l’eau, ces dernières molécules ne sont pas solubles, et de ce fait, aucun signal n’a pu être 

obtenu. La différence de rendement quantique entre les photobases et leurs dérivés peut 

s’expliquer par le caractère ionique de ces dernières : en solution, le nuage électronique est 

modifié, et par conséquent, les états énergétiques excités, et donc les différents rendements 

quantiques.  

Il apparait dans ces résultats qu’une réaction ayant lieu avant l’état excité T1 le désactive. Elle 

permet de diviser par trois le rendement quantique dans l’acétonitrile ainsi que l’acétone. Dans le 

méthanol, la différence entre photobases et photoproduits est plus faible, la réaction parasite y 

serait donc moins favorable. Un des seuls faits permettant d’expliquer la différence de rendement 

quantique en état triplet au sein d’un même solvant est la capacité de la photobase à 

décarboxyler. Cette réaction permettrait de désactiver l’état triplet, et donc se produirait avant ce 

dernier. Pour rappel, une des hypothèses initiales de Scaiano plaidait pour un mécanisme passant 

par un état excité triplet très court. De plus, il a été vu précédemment que la xanthone possède 

un état excité T2 facilement accessible, il est alors possible d’émettre l’hypothèse selon laquelle la 

décarboxylation n’aurait pas lieu via l’état singulet, mais via l’état triplet T2.   

 

Tableau 15 : Valeurs de rendement quantique en état triplet de XnAP-TBD et ses dérivés dans 
différents solvants 

Molécules/solvants MeCN Acétone MeOH H2O 

XnAP-TBD 0,37 0,25 0,53 0,47 
XnAPH 0,98 1,04 0,75 - 
XnEth 0,92 1,00 0,80 - 

XnAA-TBD 0,41 0,32 0,40 0,48 
XnAAH 0,97 0,95 0,68 - 
XnMe 0,96 1,02 0,82 - 

Xn 0,97 1,00 0,92 - 
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Le méthylnaphtalène n’étant pas soluble dans l’eau, la valeur de rendement quantique dans ce 

solvant a donc été calculée en suivant le raisonnement suivant :  

 
  

[ ] 

[ ]
  

   

  [ ]
 (16) 

 

Avec   le rendement quantique en état triplet, [ ] la concentration en molécule à l’état excité 

triplet et [ ] la concentration en photon absorbés par la molécule.  

Le signal transitoire     des photobases est donné par la LFP, le coefficient d’absorption molaire 

utilisé correspond à la moyenne des coefficients d’absorptions molaires calculés dans la partie ci-

dessous (ces derniers étant similaires dans chacun des solvants), et la concentration du nombre 

de photon absorbés [ ] est calculée en suivant l’équation (7). Il reste alors encore une inconnue : 

le volume d’interaction laser       . Il est possible de le déterminer en utilisant une molécule 

standard dont les propriétés physico-chimiques sont connues. La benzophénone répond à ce 

critère avec un rendement quantique de croisement intersystème égale à 1, et un coefficient 

d’absorption molaire du triplet égal à 650014. En prenant alors les équations (3), (6) et (7), il est 

possible d’écrire :  

          
 

   
      (17) 

 

Avec   le rendement quantique de croisement intersystème,   le coefficient d’absorption molaire 

du triplet de BP à 520 nm,     l’absorbance du signal transitoire de BP à 520 nm, et      

l’intensité absorbée donnée en mol de photon.  
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Figure 15 : Rendement quantique de croisement intersystème des photobases, acides et 
photoproduits dans différents solvants 
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c. Coefficient d’absorption molaire des états excités triplets 
 

Afin de pousser plus loin la caractérisation des états triplets T1 observés, les coefficients 

d’absorption molaire de ces derniers ont été déterminés à partir des mesures effectuées pour 

déterminer la valeur du rendement quantique en état triplet. Afin de pouvoir établir une valeur 

moyenne ainsi qu’un écart type, deux méthodes de calcul ont été pensées.  

i. Méthode de calcul n°1 

 

La 1ère méthode de calcul est relative et se base sur le signal transitoire obtenu de la 

benzophénone. En effectuant le rapport des équations (18) et (19),  il est possible d’extraire la 

valeur du coefficient d’absorption molaire de la molécule analysée.  

 
    

[  ] 

[ ]  
  

     
    [ ]  

 (18) 

   

 
   

[ ] 

[ ] 
  

    
   [ ] 

 (19) 

   

 
   

   
  

 
[ ]  
[ ] 

 
    
     

     (20) 

ii. Méthode de calcul n°2  

 

Dans un second temps, l’idée est venue de voir s’il était possible de déterminer le coefficient 

d’absorption molaire du méthylnaphtalène à partir des absorptions transitoires. Pour ce 

raisonnement, il a dans un premier temps été nécessaire de déterminer le coefficient 

d’absorption molaire de l’état triplet du méthylnaphtalène. En reprenant l’équation (2), dans le 

cas d’un transfert d’énergie total, il est possible d’écrire :  

 [  ]  [  ]  (21) 

 

Il en résulte alors :  

      

   
 
     

   
 (22) 

          

Il est donc possible de calculer le coefficient d’absorption molaire du méthylnaphtalène dans 

chacun des solvants à partir du coefficient d’absorption molaire de l’état excité triplet de la 

benzophénone (résultats donnés dans le Tableau 16). Chaque valeur de ε représente une 

moyenne sur cinq mesures de ∆OD. 
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Tableau 16 : Valeurs de coefficient d’absorption molaire de l’état triplet du méthylnaphtalène { 
420 nm en L.mol-1.cm-1 

MeCN MeOH Acétone 

12041 ± 1000 13088 ± 1700 11084 ± 500 

 

En utilisant la même formule et les valeurs de coefficients d’absorption molaire du 

méthylnaphtalène, le ε de chaque état excité triplet des PBG et leurs dérivés est égal à :  

 
   

    

     
     (23) 

 

                   

Les valeurs moyennes des coefficients d’absorption molaire de l’état excité triplet des PBGs, et 

leurs dérivés, calculées à partir des deux méthodes énoncées plus haut sont représentées dans le 

Tableau 17 et dans la Figure 16. Il est possible d’observer que les coefficients d’extinctions 

molaires sont tous dans le même ordre de grandeur pour un même solvant. Les valeurs moyennes 

de ε dans l’acétonitrile (≈17500) sont supérieures à celles obtenues dans le méthanol (≈15000), 

elles-mêmes supérieures à celles déterminées dans l’acétone (≈12500).  

Dans la littérature, il est possible de trouver des valeurs de coefficients d’absorption molaire du 

triplet de la xanthone : 5300 L.mol-1.cm-1  à 610 nm ou encore 6500 L.mol-1.cm-1 ± 2000 à 605 nm 

dans le benzène15, 16. Ces valeurs sont trois fois inférieures à celles obtenues dans ces travaux, 

toutefois, le solvant utilisé est différent, et il a été vu que les effets de solvants, dans le cas de la 

xanthone et ses dérivés, peuvent être importants, ce qui peut expliquer cette différence. De plus, 

toutes les données calculées ici sont relatives et se basent sur le principe que le triplet de la 

benzophénone possède un coefficient d’absorption molaire égale à 6500 L.mol-1.cm-1. Plusieurs 

publications dans la littérature utilisent cette valeur lors de l’utilisation de BP comme actinomètre 

ou référence17, 18,  cependant ces publications citent la même référence comme source14, où la 

valeur de coefficient d’absorption molaire de BP3 est donnée avec une incertitude de 6% (6500 ± 

400 L.mol-1.cm-1) et se basant sur une hypothèse de comportement similaire de la benzophénone 

dans l’eau et dans l’acétonitrile.  

Tableau 17 : Valeurs moyennes de coefficient d’absorption molaire de l’état triplet des PBGs et 
leurs dérivés dans l’acétonitrile, le méthanol et l’acétone en L.mol-1.cm-1 

Molécules/Solvant MeCN (λ=630 nm) MeOH (λ=600 nm) Acétone(λ=630 nm) 

XnAP-TBD 19300 ± 30 15000 ± 200 11400 ± 1500 
XnAP 19700 ± 1880 17800 ± 1400 14000 ± 1700 
XnEth 16460 ± 1260 16700 ± 50  15000 ± 1700 

XnAA-TBD 14300 ± 1400 - - 
XnAA 15400 ± 700 16000 ± 1300 13300 ± 1500 
XnMe 17900 ± 430 16000 ± 1300 13300 ± 1500 

Xn 18800 ± 2100 19300 ± 1600 14000 ± 1600 
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Figure 16 : Valeurs de coefficient d’absorption molaire du triplet des photobases, acides et 
photoproduits dans différents solvants.  

 

V. Décarboxylation des PBG 
 

Après avoir déterminé les rendements quantiques de fluorescence et de croisement 

intersystème, nous avons essayé de détecter et de quantifier la décarboxylation des photobases 

dans chacun des solvants utilisés précédemment. De l’eau de chaux est alors utilisée pour une 

détection in situ de la génération de CO2 en milieu aqueux. L’eau de chaux est une solution 

saturée en hydroxyde de calcium Ca(OH)2, qui en présence de dioxyde de carbone précipite sous 

forme de carbonate de calcium CaCO3. La solution initialement incolore se trouble en blanc. C’est 

ce qui est observée lorsqu’une solution d’eau de chaux contenant XnAP-TBD est irradiée (Schéma 

3). Il y a donc bien décarboxylation dans l’eau. L’utilisation d’hydroxyde de calcium présente 

toutefois des limites, le composé n’étant pas soluble dans le méthanol, l’acétonitrile ou l’acétone. 

Une solution d’eau de chaux est alors utilisée ex situ : une cellule contenant une solution de 

photobase dans de l’acétonitrile a été reliée à une seconde cellule contenant de l’eau de chaux 

par un tube en caoutchouc. Après un certain temps d’irradiation, le CO2 généré devrait diffuser 

jusqu’à la seconde cellule et troubler l’eau. Cette méthode n’a cependant pas été concluante 

présentant des résultats non reproductibles. Par moment, la surface de l’eau de chaux présentait 

une légère couche de carbonate de calcium, possiblement liée à un dépôt de CO2 en surface, et 

souvent l’expérience ne présentait aucun changement des solutions. Une explication possible 



Chapitre II : Etude des propriétés photophysiques et photochimiques de sels de xanthone acide 
acétique, propionique – triazabicyclodecène, et leurs dérivés 

89 
 

serait que le CO2 généré n’est pas assez volatil et serait resté dans la première cellule, ou encore 

que le système n’ait pas été parfaitement étanche.  

Ca(OH)
2
 + CO

2 CaCO
3
 + H

2
O

 

 

Schéma 3 : Mécanisme permettant la détection de CO2 avec de l’eau de chaux. Comparaison 
avant/après irradiation d’une solution de XnAP-TBD dans de l’eau de chaux.  

Deux autres techniques similaires de détection de CO2 ont été trouvées dans la littérature. La 

première est utilisée par Dong et al. 19 avec l’utilisation d’une solution de phénolphtaléine 

contenant du carbonate de sodium. La phénolphtaléine est un indicateur coloré pHmétrique : il 

change de couleur en fonction du pH. L’idée derrière cette expérience est que le CO2 généré 

réagisse avec le Na2CO3 et change ainsi le pH de la solution, permettant alors à l’indicateur de 

changer de couleur. 

Techniquement, Dong et al. placent une solution de photobase subissant une décarboxylation 

dans un pillulier en verre. Ce dernier est relié à un second pillulier par un tube qui plonge 

directement dans la solution contenant le colorant. Ils décrivent avoir observé des bulles 

apparaitre dans le colorant durant l’irradiation et assister au changement de couleur de celui-ci. 

Cela signifie donc que la pression générée était suffisante pour passer d’un pillulier à l’autre. Le 

CO2 gazeux généré doit réagir avec l’eau pour donner le diacide faible H2CO3, qui à son tour 

réagira avec sa base conjuguée CO3
2- pour acidifier le milieu.  

Pour comprendre le concept derrière cette expérience afin de la reproduire, il faut dans un 

premier temps calculer le pH initial de la solution de carbonate de sodium. Par définition le 

potentiel en ion H+ est donné par :  

        [  ]         (24) 

      

Avec [  ] la concentration en ion H + dans le milieu, et     le potentiel en ion hydroxyde. Dans 

le cas d’une base faible comme CO3
2-,     est donné par :  

 
     

 

 
(        ) (25) 

    

Avec   la concentration de forme basique présente dans le milieu,     est donné par :  

            (26) 
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De ces équations, il est alors possible de calculer le pH d’une solution de CO3
2- avec la formule :  

 
   

 

 
        

 

 
    (27) 

        

En utilisant l’équation (27), la valeur de pH initial de la solution utilisé par Dong est égale à 10,3. 

Le pKa de la phénolphtaléine valant 9, environ  95% des molécules sont donc sous forme basique 

car il est commun de considérer qu’à partir de pH ≥ pKa+1, un équilibre acido-basique est 

complètement déplacé dans le sens de la base.  

Dans un second temps, il est alors possible de calculer la concentration nécessaire d’acide pour 

faire diminuer le pH et ainsi atteindre le point d’équivalence et permettre le changement de 

couleur de la solution. Dans le cas d’un mélange d’acide faible et de sa base conjuguée (ici HCO3
-

/CO3
2-), la valeur du pH est donnée par :  

 
           

  

  
 (28) 

 

Avec    la concentration de base conjuguée,    la concentration d’acide et     la valeur de 

constante d’acidité du couple acido-basique. Dans la publication de Dong et al., afin d’atteindre 

une valeur de pH = 9 pour permettre l’observation d’un changement de couleur, il est nécessaire 

d’ajouter une concentration d’acide *acide+=3.10-2 mol.L-1.  La solution de photobase est saturée 

(*PBG+≈2.10-2 mol.L-1 ) avec un volume équivalent à la solution de carbonate de sodium, ce qui est 

théoriquement suffisant pour mettre le changement de couleur. Les différents équilibres 

chimiques mis en jeu sont reportés dans le Schéma 4. 

pKa

9

6,3 10,3
H

2
CO

3
HCO

3

-
CO

3

2-

Phénolphtaléine 
rose

Phénolphtaléine 
incolore

 

Schéma 4 : pKa et couples acido-basique mis en jeu dans l’expérience de détection de CO2 utilisé 
par Dong et al.  

L’expérience a été reproduite dans des conditions similaires en utilisant deux cellules, scellées par 

un septum et reliées par un tube terminé par des aiguilles. L’expérience n’est pas concluante, la 

phénolphtaléine aqueuse ne change pas de couleur après irradiation de la solution de photobase 

dans l’acétonitrile. Suite à ce constat, un filet d’argon est alors utilisé et envoyé dans la première 

cellule afin de créer un flux dans le système et ainsi favoriser le passage de CO2 gazeux dans la 

cellule de l’indicateur coloré. Là encore l’expérience se montre non concluante. Le CO2 étant 

légèrement plus dense que l’argon (dArgon = 1,78 g.L-1 et dCO2=1,98 g.L-1 dans des conditions 

standard de pression et température), il se peut alors que le CO2 soit resté dans le fond de la 

solution de photobase, dissous.  

Salmi et al. utilisent un système de détection similaire, en utilisant du rouge de phénol comme 

indicateur coloré20. Dans leur cas, un simple tube en caoutchouc relie deux cellules, l’une 
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contenant une solution de photobase, et l’autre contenant une solution de rouge de phénol avec 

une certaine quantité de carbonate de sodium (Schéma 6). L’expérience a été reproduite au 

laboratoire mais est restée sans résultat.  

PBG Phénolphtaléine + 

Na
2
CO

3
 

Schéma 5 : Montage expérimental utilisé pour reproduire l’expérience proposé par Dong et al.  

En résumé, la production de CO2 a été démontrée avec certitude grâce à une méthode de 

détection in situ dans un milieu aqueux. En revanche, aucune des méthodes ex situ utilisées n’a 

donné de résultats probants. Plusieurs hypothèses se profilent alors.  

- Il n’y a pas de décarboxylation. Cette hypothèse ne fonctionne pas car dans l’eau, la 

décarboxylation est détectée.  

- Il y a trop peu de CO2 généré pour permettre un changement de pH significatif, et donc 

passer le point d’équivalence de l’indicateur coloré.  

- Le CO2 généré ne passe pas dans la solution d’indicateur coloré.  

PBG Rouge de phénol 

+ Na
2
CO

3
 

Schéma 6 : Montage expérimental utilisé par Salmi et al. afin de détecter la production de CO2 

Par manque de temps, les mesures concernant la détection de CO2 n’ont pas été poursuivies. 

Cependant, des mesures d’HPLC auraient pu être effectuées afin d’observer la disparition d’un 

carbone sur la photobase après irradiation, et donc déduire la production de CO2. Le CO2 

possédant des bandes de vibration infra-rouge spécifiques (aux alentours de 2350 cm-1 par 

exemple), un suivi Infra-rouge à transformée de Fourier aurait également pu être mis en place 

afin de détecter la génération de CO2.  
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VI. Conclusion 
 

Dans ce chapitre les propriétés physiques et chimiques de la xanthone, de deux photobases 

dérivées de cette dernière, leurs formes acides et photoproduits ont étés présentées en détail. 

Les différences entre chacune de ces molécules ont été mises en évidence par analyse UV-Visible 

stationnaire. Ces spectres d’absorption montrent la forte solvatochromie de la xanthone, ce qui 

indique l’importance du milieu utilisé pour comprendre la photochimie de cette molécule et ses 

dérivés. 

  Un des postulats de la littérature suppose que la réaction de décarboxylation des 

photobases xanthone acide acétique et propionique a lieu via un état excité singulet. C’est 

pourquoi dans un second temps, une analyse d’émission de fluorescence a été menée sur les 

différentes molécules étudiées. Cette analyse corrobore certains résultats de la littérature, 

notamment la présence de fluorescence en milieu fortement polaire-protique, mais montre 

également qu’en dehors de ces solvants bien spécifiques, aucune fluorescence n’est observable. 

S’il y a décarboxylation dans ces solvants, et que ce mécanisme passe par un état singulet, il 

occulte complètement la voie de désexcitation radiative. De plus, il faut garder à l’esprit que la 

fluorescence observée est une fluorescence retardée, celle-ci provient du peuplement de l’état S1 

par un état triplet proche en énergie. 

Dans la suite de l’analyse des états excités S1, les états excités T1 ont été étudiés en 

profondeur. Les rendements quantiques de croisement intersystème présentent une différence 

significative des photobases par rapport aux autres molécules, toutefois, il n’est pas possible d’en 

déduire une décarboxylation à partir de l’état excité triplet T1. En effet, la présence d’un signal 

correspondant à l’état excité triplet avec une durée de vie normale et similaire à celui de la 

xanthone permet de dire que la décarboxylation n’a pas lieu via cet état T1 observé en LFP. Cela 

signifie donc que la différence de rendement quantique en état T1 triplet est due à une réaction 

ayant lieu avant sa formation. Scaiano et al. énonçaient la décarboxylation comme ayant lieu 

depuis un état excité singulet ou triplet de très courte durée. Or, il a été vu que la xanthone ainsi 

que ses dérivés possèdent des états excités T1 et T2 très proches en énergie.  

La somme des rendements quantiques en fluorescence et en croisement intersystème de 

chacune des molécules est reportée dans la Figure 17. Celle-ci est proche de l’unité dans le cas 

des molécules ne se décarboxylant pas. Pour cette raison, différentes expériences ont étés mises 

en place afin d’observer la décarboxylation et tenter de la quantifier. Cependant, aucune 

méthode ne s’étant révélée concluante, la quantification de la réaction de libération de base par 

nos molécules sera décrite dans le prochain chapitre. Mécanistiquement parlant, le rendement 

quantique en base libérée doit alors être égal à celui de décarboxylation.  



Chapitre II : Etude des propriétés photophysiques et photochimiques de sels de xanthone acide 
acétique, propionique – triazabicyclodecène, et leurs dérivés 

93 
 

XnAA-TBD

XnAP-TBD

Xn

XnMe

XnAAH

XnAA-TBD 

XnEth

XnAPH

XnAP-TBD

Xn

XnMe

XnAAH

XnAA-TBD 

XnEth

XnAPH

XnAP-TBD

Xn

XnMe

XnAAH

XnAA-TBD 

XnEth

XnAPH

XnAP-TBD

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

H
2
O

Acétone

MeOH

 S
o
lv

a
n

ts

 

Rendement quantique

M
o

lé
c
u

le
s

 s

 t
MeCN

Figure 17 : Résumé des résultats de rendement quantique de fluorescence et de croisement 
intersystème des différentes molécules étudiées dans chacun des solvants analysés 

Tous ces résultats amènent à élaborer une nouvelle théorie quant à la décarboxylation des 

photobases dérivées de la xanthone (Schéma 7). Lorsque la molécule est excitée, celle-ci passe 

d’abord dans un état S2, qui grâce à un fort taux de croisement intersystème passe alors dans un 

état T2. Il pourrait alors se produire la décarboxylation, ou une désexcitation en T1, ou un rétro-

croisement intersystème pour donner S1 en fonction du solvant utilisé.  

Afin d’approfondir le mécanisme de décarboxylation et ainsi confirmer ou infirmer cette 

théorie, des études transitoires à l’échelle femtoseconde seront réalisées. Mais avant cela, pour 

compléter les rendements quantiques abordés dans ce chapitre (singulet et triplet), une nouvelle 

méthode pour déterminer leurs rendements quantiques de libération de base a été mise au point. 

Elle fait l’objet du chapitre suivant.  
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Schéma 7 : Schéma énergétique réactionnel proposé lors de l’excitation d’une molécule de 
XnAP-TBD
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I. Introduction 
 

Dans le précédent chapitre de cette thèse, différentes propriétés photochimiques et 

photophysiques concernant nos molécules d’études ont été abordées. Les rendements 

quantiques de fluorescence, ainsi que de croisement intersystème ont étés déterminés pour 

chacune des photobases étudiées et leurs dérivés. Cependant, il a été impossible de déterminer le 

rendement quantique de décarboxylation. Mécanistiquement, la décarboxylation permet la 

génération d’une base libre dans le milieu. Ainsi, déterminer le rendement quantique de 

décarboxylation revient à calculer le rendement quantique en bases générées. Afin de connaitre 

ce dernier, une méthode simple et facile a été élaborée et sera décrite dans ce chapitre. Pour 

rappel, Scaiano et al. calculent le rendement quantique de décarboxylation de la xanthone acide 

acétique dans un milieu tampon phosphate (pH = 7,4 l’acide se trouve alors sous forme 

déprotonnée acétate)1. Des analyses RMN ont été réalisées avant et après irradiation de la 

molécule, en utilisant le ketoprofène comme référence standard (rendement quantique de 

décarboxylation = 0,752).  Un rendement quantique φ de 0,67 a ainsi été déterminé. Arimitsu et 

al. quant à eux déterminent un rendement quantique de génération de base sur la xanthone 

acide acétique – TBD (XnAA-TBD) dans un film polystyrène3. Pour ce faire ils utilisent une 

méthode issue de la littérature4, où le principe est d’observer par un suivi Infra-Rouge la 

disparition d’une bande spécifique lors de l’irradiation. La valeur de φ de génération de base dans 

un film polymère calculée est égale à 0,38.  

Il a été vu précédemment que la photochimie de la xanthone et ses dérivés est fortement 

dépendante du milieu dans lequel elle se trouve, notamment vis-à-vis de la polarité de celui-ci. 

C’est pourquoi il a paru judicieux de travailler sur une méthode de calcul de rendement quantique 

de génération de base simple à mettre en place, et applicable dans la plupart des solvants. Dans 

les publications citées, une méthode est régulièrement utilisée afin de montrer qualitativement 

l’apparition de base dans le milieu. Le rouge de phénol est un indicateur coloré qui change de 

couleur en fonction du pH de la solution dans laquelle il se trouve. En présence de photobase 

dans le méthanol par exemple, celui-ci passe de sa forme acide jaune vers sa forme basique rouge 

lors de l’irradiation de la solution. Ce changement de couleur indique donc la libération d’une 

base dans le milieu. C’est sur la quantification de cette approche que se base ce chapitre.  

II. Méthode de calcul et choix d’indicateur coloré (IC) 
 

a. Calcul de rendement quantique 
 

Le rendement quantique de génération de base φ d’une molécule se calcule de la manière 

suivante :  

 
   

                                     

                                                 
 (1) 
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i. Détermination du nombre de molécules de bases libérées 

 

Comme énoncé précédemment, le rouge de phénol est un indicateur coloré acido-

basique dont la propriété est de changer de couleur en fonction du pH d’une solution. Il a été 

utilisé à plusieurs reprises afin de montrer de manière qualitative la libération d’une base dans un 

milieu3, 5. La Figure 1 montre la différence entre le spectre de la forme acide du rouge de phénol, 

et sa forme basique. En milieu basique, le pic de la forme basique va augmenter en intensité, et le 

pic de la forme acide diminuera.  
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Figure 1: Spectres d'absorption des formes acide et basique du rouge de phénol dans le 
méthanol 

Cependant à notre connaissance, aucune analyse quantitative n’a été reportée 

concernant l’utilisation d’un colorant pour déterminer un rendement quantique de libération de 

base. Cette thèse démontrera cette possibilité. L’idée repose sur l’hypothèse suivante : 1 

molécule de base libérée réagira avec 1 molécule de colorant. En suivant ce postulat, il est 

possible d’effectuer un suivi UV-Visible des bandes d’absorption du colorant choisi, et ainsi 

déterminer le nombre de bases relâchées.  

En effet, d’après la loi de Beer-Lambert :  

          (2) 

 

Avec A l’absorbance du colorant à une longueur d’onde λ spécifique, ε le coefficient d’absorption 

molaire à la longueur d’onde λ de celui-ci, l la longueur de la cuve d’analyse et C la concentration 

de molécules absorbant à la longueur d’onde λ.  
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Cela signifie qu’en connaissant l’évolution de l’absorbance du pic basique du colorant avant et 

après irradiation (∆A), et en connaissant son coefficient d’absorption molaire, il est possible de 

connaitre la concentration en colorant sous forme basique dans le milieu. Si 1 molécule de base 

libérée réagit avec 1 molécule de colorant, il est possible de dire : 

                                       (3) 

 

Avec Ci les concentrations en colorant sous forme basique et en base libérée respectivement.   

En déterminant le volume de solution contenu dans la cellule d’analyse, il est possible de calculer 

le nombre de mol de base libérée :  

                            (4) 

 

En y injectant le nombre d’Avogadro (NA), il est possible de déterminer alors le nombre de 

molécules de bases libérées dans le milieu :  

                                                        (5) 

 

ii. Détermination du nombre de photons absorbés { une longueur d’onde λ 

spécifique 

 

Le nombre de photons absorbés par une solution est donné par :  

        (    
  ) (6) 

 

La formule (6) n’est valable que si une molécule absorbe à la longueur d’onde d’étude. Dans le cas 

où plusieurs espèces chimiques dans un milieu absorbent à la même longueur d’onde, 

l’absorbance totale Atot mesurable par un spectrophotomètre correspond à la somme des 

absorbances de chacune des espèces en présence. Par conséquent, le calcul ne donne que 

l’intensité absorbée par tout le milieu et non l’intensité absorbé par la photobase seule. Il faut 

alors ajouter un facteur à l’équation correspondant au rapport de l’absorbance de la photobase 

sur l’absorbance totale du milieu6. Il en résulte l’équation suivante :  

 
                 (    

     )  
          
    

 (7) 

 

           représente l’absorbance de la photobase à la longueur d’onde d’irradiation et peut 

facilement être calculée en connaissant son coefficient d’absorption molaire (qui a été calculé au 

chapitre précédent) via l’utilisation de la loi de Beer-Lambert :  

                            (8) 

 

Avec ε le coefficient d’absorption molaire, l la longueur de la cuve et C la concentration molaire.  
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Mathématiquement, le nombre de photons absorbés est proportionnel à l’intensité absorbée. 

Cette dernière est dépendante de la concentration en photobase. Or durant l’irradiation, la 

molécule réagit, se dissocie, et sa concentration diminue. Cela signifie que, pour calculer la valeur 

réelle du rendement quantique de libération de base, il est nécessaire de tenir compte de la 

photolyse de la molécule à chaque impulsion laser. La concentration restante en photobase est 

donc recalculée après chaque impulsion, en utilisant la même approximation que 

précédemment : 1 molécule de base libérée réagit avec 1 molécule de colorant. Il en résulte :  

                                                                     (9) 

 

En suivant l’équation (3), la concentration en base libérée peut se calculer en suivant l’évolution 

de l’absorbance du colorant sous forme basique :  

                                                               (10) 

 

Avec ∆A la différence d’absorbance mesuré par spectroscopie stationnaire entre deux impulsions 

laser. Il suffit de retrancher la concentration de colorant sous forme basique créée à la 

concentration en photobase avant impulsion laser pour calculer la nouvelle concentration en 

photobase restante dans le milieu. Cette valeur peut alors être réinjectée dans l’équation (8). Elle 

est nécessaire pour calculer, impulsion par impulsion, la valeur du rendement quantique en 

tenant compte de la photolyse de la photobase.  

Remarque : le ΔA ici est différent du ΔOD utilisé dans le chapitre précédent. Il représente une 

différence de mesure d’absorbances stationnaires entre deux impulsions laser tandis que ΔOD, en 

spectroscopie transitoire nanoseconde, représente le différentiel d’absorbance avant et après  

excitation par une impulsion laser.   

 

b. Choix d’indicateur coloré 
 

Dans un premier temps, afin de mettre en place cette méthode de détermination de 

rendement quantique en base générée, du rouge de phénol a été utilisé comme indicateur coloré 

(IC) car celui-ci est utilisé dans la littérature afin de démontrer qualitativement l’apparition de 

bases dans du méthanol 3, 5. Cependant, celui-présente des problèmes de solubilité dans notre 

solvant principal : l’acétonitrile. Le choix s’est tourné vers le bleu de bromothymol (sous forme de 

sel sodique, BBT) qui présente une très bonne solubilité dans tous les solvants utilisés par la suite. 

La Figure 2 représente les spectres d’absorptions des formes acide et basique du BBT. La forme 

acide possède une bande d’absorption avec un pic centré à 400 nm. La forme basique, quant à 

elle, possède une bande d’absorption intense à 630 nm dans l’acétonitrile. Lorsque le premier 

disparait, le second apparait, on observe alors la présence du point isobestique à 487 nm. A cette 

longueur d’onde, l’absorbance ne varie pas au cours de la réaction, et démontre ainsi le passage 

d’une forme A à une forme B. La forme basique possède une absorbance 3 fois plus élevée que la 

forme acide. Durant la photolyse d’une solution contenant ce colorant et une photobase, une 

augmentation de l’absorbance du pic basique devrait pouvoir être observée.  
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Pour savoir si une réaction entre un acide et une base est efficace, la valeur de leur pKa respectif 

est un bon indicateur. Pour rappel, plus le pKa d’une molécule est bas, plus elle sera acide. A 

l’inverse, plus le pKa est grand, plus la base sera forte. Dans la littérature cette valeur est le plus 

souvent donnée dans l’eau. Cependant, les choses se compliquent lorsque l’on travaille en milieux 

non aqueux. En effet, le pH représente la concentration en ion H+ ou H3O
+ en solution, il permet 

de calculer les pKa. Seulement dans un solvant autre que l’eau, ces ions ne sont plus aussi 

facilement solvatés, ce qui modifie les valeurs de pKa. Par exemple, l’acide acétique possède un 

pKa dans l’eau égal à 4,8, celui-ci change et passe à 23,5 dans l’acétonitrile7.   
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Figure 2: Spectre d'absorbance de la forme acide (en orange) et basique (en bleu) du BBT à la 
même concentration ([BBT]=4,9.10-5 mol.L-1) 

Dans un premier temps, afin de savoir si la réaction acido-basique entre le colorant choisi et la 

base libérée (ici le triazabicyclodecène) peut théoriquement se produire, la constante de réaction 

a été déterminée mathématiquement. Pour la démonstration ci-dessous, la forme acide du bleu 

de bromothymol est abrégée BBTH, sa forme basique BBT-. La forme acide du TBD est abrégée 

TBDH+, sa forme basique TBD. La réaction du colorant avec l’eau s’écrit comme suit : 

                    
  (11) 

La constante d’acidité s’écrit donc :  

 
  (

    

    
)   

 (     ) (   
 )

 (    )  (   )
 (12) 
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Avec Ka la constante d’acidité en milieu aqueux, et a les activités chimiques des différents 

produits et réactifs.  

L’eau est le solvant, son activité sera égale à 1. D’autre part, en solution diluée, il est possible de 

supposer que les activités des autres composés sont égales à leurs concentrations. Il en résulte : 

 
  (

    

    
)   

[    ][   
 ]

[    ]
 (13) 

 

Il en va de même pour le TBD :  

                    
  (14) 

 

 
  (

     

   
)   

[   ][   
 ]

[     ]
 (15) 

      

La réaction entre l’acide et la base est la suivante : 

                       (16) 

 

La constante de réaction est donc : 

 
  

[    ][     ]

[    ][   ]
 (17) 

      

Or cette constante d’équilibre est égale au rapport des équations (13) et (15). Il est possible d’en 

déduire : 

 

   
  (

    
    )

  (
     

   )
 (18) 

   

Les pKa des 2 couples sont connus dans l’eau et dans l’acétonitrile, on peut donc en conclure : 

 

   
  
    (

    
    

)

  
    (

     

   
)
 (19) 

      

Tableau 1 : liste des valeurs de pKa des différents couples dans différents solvants 8-10 

Couple/solvant H2O MeCN 

(BBT/BBT-) 7,1 22,3 

(TBDH+/TBD) 15,2 26,0 
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Les valeurs de K dans l’eau et dans l’acétonitrile sont donc : 

            
  

             
  

Ce calcul démontre que la réaction acido-basique peut se produire dans l’eau et dans 

l’acétonitrile, mais que la réaction sera beaucoup plus efficace dans l’eau, la différence de pKa y 

étant plus grande. Pour faire écho à la partie précédente concernant le calcul de rendement 

quantique, le coefficient d'absorption molaire ε du BBT sous forme basique a été déterminé dans 

l’acétonitrile.  

c. Calcul de coefficients d’absorption molaire 
 

Le calcul de rendement quantique montre qu’il est nécessaire de connaitre les valeurs de certains 

coefficients d’absorption molaire : celui de la photobase à la longueur d’onde d’irradiation 

(355nm) mais également ceux de l’indicateur coloré à son maximum d’absorption dans différents 

solvants sont reportés dans le Tableau 2. Il a été vu dans le précédent chapitre que le coefficient 

d’absorption molaire de la xanthone à son maximum était similaire dans différents solvants 

comme l’acétonitrile et le méthanol. La même conclusion peut être réalisée avec les autres 

solvants présentés ici. Cependant, compte tenu de la solvatochromie importante de la photobase, 

la valeur du coefficient d’absorption molaire à la longueur d’onde d’irradiation varie 

drastiquement, pouvant presque doubler entre deux solvants (acétone et eau par exemple). C’est 

pourquoi il a été nécessaire de bien déterminer ces valeurs dans les différents milieux qui seront 

utilisés par la suite.  

 

Tableau 2 : Récapitulatif des valeurs de coefficients d’absorption molaire mesurés pour la 
photobase à son maximum d’absorption et { la longueur d’onde d’irradiation (en nm) ainsi que 
ceux de l’indicateur coloré dans différents solvants (en L.mol-1.cm-1) 

 
PBG BBT 

Solvant λmax ελmax ε 355 nm λmax ελmax 

MeOH 343 6035 3959 621 35429 

MeCN 346 5870 3532 630 49653 

Mélange 50w% 
MeCN/H2O 

347 5882 5007 623 36181 

H2O 350 5909 5593 617 39577 

BuCN 347 6037 3495 635 41594 

Acétone 346 5983 3252 635 44090 
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d. Vérification empirique de la méthode de calcul 
 

L’étude des pKa du paragraphe b montre qu’un indicateur coloré tel que le BBT peut être utilisé 

pour quantifier la libération de base dans un milieu comme l’acétonitrile. Afin de vérifier la 

réponse de ce système acido-basique, l’évolution de l’absorbance d’une solution de BBT dans 

laquelle quelques microlitres d’une solution de TBD dans l’acétonitrile ont été ajoutés a été 

relevée. Le résultat est illustré dans la Figure 3. Le pic d’absorption basique à 630 nm augmente 

lorsque la concentration en base dans le milieu augmente, tandis le pic d’absorption acide à 400 

nm diminue. L’évolution du pic d’absorption en fonction du volume de TBD ajouté est reportée 

dans la Figure 4. Il apparait alors que l’évolution du pic d’absorbance semble linéaire. Cependant, 

l’évolution de la différence d’absorbance entre deux ajouts en fonction de la concentration de 

TBD montre une légère décroissance qui peut être due à l’approche du point où tout le colorant 

est passé sous forme basique.  

La valeur de ∆A représente la concentration de BBT ayant réagi avec le TBD ajouté. Il est alors 

possible de calculer le nombre de mole de BBT sous forme basique. Si la réaction est totale, ce 

dernier devrait être égal aux nombre de moles de TBD dans le milieu. Cette valeur expérimentale 

présente un léger écart de 20% par rapport à la valeur théorique d’ajout de TBD (Figure 5), ce qui 

s’explique par une forte hydratation de la base utilisée pour réaliser la solution. Deux effets 

rentrent alors en jeu : le TBD étant hygroscopique, les valeurs de masses pesées sont supérieures 

à la masse réelle de la base. De plus, si de l’eau s’est adsorbée sur la base, celle-ci a pu réagir pour 

donner TBDH+ et OH-. La base protonée est alors inerte, il y a donc moins de base disponible pour 

réagir avec le colorant. Tout ceci implique que la concentration de la solution mère de TBD est 

surestimée et donc que le nombre de moles de TBD ajouté est plus grand que l’ajout réel, 

expliquant l’écart de 15% observé dans la Figure 5. Cette expérience démontre par la pratique la 

possibilité d’utiliser ce système acido-basique pour déterminer un rendement quantique en base 

libérée.  
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Figure 3: Evolution de l'absorbance d'une solution de BBT (3,65.10-5 M) à différents ajouts de 
TBD dans l’acétonitrile 
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Figure 4 : Evolution de l’absorbance du pic basique du BBT { 630 nm (C=3,65.10-5 M)  en 
fonction du volume de solution de TBD ajouté (C0=7,45.10-4 M) et de la différence d’absorbance 
à 630 nm entre 2 ajouts de solution de TBD 
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Figure 5 : Evolution du nombre de moles de TBD et de BBT sous forme basique en fonction de 
l’évolution de la concentration en TBD   
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III. Modélisation de la photolyse de la photobase 
 

Le calcul concernant la détermination de rendement quantique en base générée a été abordé, 

ainsi que les différentes caractéristiques du colorant choisi. L’étude théorique de la photolyse de 

la photobase en présence de colorant sera étudiée par le biais d’une modélisation décrite dans 

cette partie. Il sera alors abordé les effets de la concentration initiale en photobase, du 

rendement quantique et de l’énergie incidente d’irradiation du laser sur le comportement 

théorique de l’absorbance du BBT.  

a. Description de la modélisation 
 

En accord avec les calculs sur le rendement quantique abordés précédemment, afin de 

réaliser une modélisation, les paramètres suivants doivent être définis :  

- [PBG]0 : La concentration initiale en photobase. Celle-ci permettra de connaitre son 

absorbance à la longueur d’onde d’irradiation, en déterminant au préalable εPBG (le 

coefficient d’absorption molaire de la photobase à la longueur d’onde d’irradiation). 

- I0 : énergie de l’impulsion incidente du laser. Elle permet de calculer le nombre de photon 

absorbé lors de la 1ère impulsion laser. 

- φ : le rendement quantique. Celui-ci, en connaissant le nombre de photons absorbés, 

permet de calculer le nombre de bases générées. Dans l’optique où une base libérée 

correspond une photobase utilisée, cela permet la quantification de la photolyse du 

système.  

- h, c, λ, l, NA et Vcellule correspondent respectivement à la constante de Planck, la célérité 

de la lumière, la longueur d’onde d’irradiation incidente, le chemin optique, le nombre 

d’Avogadro et le volume de solution présent dans la cellule. Ces différentes valeurs 

permettent les calculs d’énergie des photons et de concentrations de photobases 

restantes après irradiations et donc après photolyses.  

- Et enfin εBBT qui correspond au coefficient d’absorption molaire de la forme basique du 

colorant à son maximum d’absorption. Il permettra de représenter l’évolution théorique 

de l’absorbance du colorant au cours de la photolyse.  

Pour rappel, le rendement quantique de libération de base est défini comme :  

 
   

                                     

                                                 
 (20) 

 

Le calcul peut se faire en nombre de mol ou en nombre de molécule, en respectant les 

dimensions de calcul. Dans cette démonstration, le calcul est réalisé en mol.  

A la première impulsion laser, en suivant l’équation (7), l’intensité d’irradiation absorbée par la 

photobase Iabs 1 peut être calculée :  

 
         (    

       )  
       

      
 (21) 
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Il a été vu dans le chapitre précédent que le coefficient d’absorption molaire du produit de 

photolyse est similaire à celui de la photobase, il est donc possible d’affirmer que l’absorbance 

totale dans ce modèle ne varie pas au cours de la photolyse. L’absorbance totale en solution est 

donc égale à l’absorbance initiale de la photobase et peut se calculer par : 

                      [   ]  (  ) 

 

L’énergie de l’impulsion absorbée ainsi calculée peut être transformée en nombre de photons 

absorbés, en intégrant l’équation de Planck Einstein, comme suit :  

 
                            

      

   
 (23) 

       

Et ce nombre de photons peut être convertit en nombre de mol en utilisant le Nombre 

d’Avogadro :  

 
                         

                          

  
 (24) 

    

Il est ensuite possible de calculer le nombre de moles de bases libérées dans le milieu grâce à 

l’équation (20) :  

                                                  (25) 

     

Avec cette donnée, en partant du principe qu’une base réagit avec 1 colorant, il est possible de 

déterminer la concentration de colorant sous forme basique crée lors de cette 1ère impulsion 

laser :  

 
[   ]  

                     

        
 (26) 

 

Cette concentration [BBT]1 peut être utilisée afin de calculer l’évolution de l’absorbance du 

colorant sous forme basique pour la 1ère impulsion laser :  

             [   ]  (27) 

            

De plus, la donnée obtenue grâce à l’équation (25) permet calculer la photolyse de la photobase. 

Pour chaque mole de bases libérées, il y a une mole de moins de photobase : 

                      [   ]                                 (28) 

 

La nouvelle concentration en photobase [PBG]1 devient alors accessible :  

 
[   ]  

                   
        

 (29) 
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Cette valeur de concentration peut alors être réinjectée dans les équations (21) et (  ) pour 

calculer l’intensité d’irradiation absorbée lors d’une 2ème impulsion laser, et ainsi de suite. En 

déroulant dans une feuille de calcul ces différentes formules, le Tableau 3 est réalisé. Celui-ci 

permet alors d’étudier l’effet des différents facteurs dans le calcul du rendement quantique.  

Remarque : Afin de simplifier le modèle et les calculs, l’absorbance de l’indicateur coloré est 

négligée à la longueur d’onde d’irradiation.  

Tableau 3: Modélisation de l'évolution de l'absorbance du colorant en fonction du nombre 
d'impulsions laser 
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b. Influence du rendement quantique 
 

Dans un premier temps, il a été décidé de fixer l’intensité d’irradiation incidente ainsi que la 

concentration initiale et de faire varier le rendement quantique afin d’étudier son influence sur 

l’évolution de l’absorbance de la solution. Ici I0 est fixée à 4 mJ, et [PBG]0 est fixée à 8.10-5 M. La 

Figure 6 montre l’évolution théorique de l’absorbance du pic basique du colorant (630nm) en 

fonction du nombre d’impulsion laser. Il est possible de voir que pour un rendement quantique 

faible (0,1 < φ < 0,4) l’évolution de l’absorbance parait linéaire. Cependant, lorsque le rendement 

quantique est fixé à son maximum (φ=1), une inflexion significative apparait au cours de 

l’irradiation.  
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Figure 6: Evolution théorique du pic d'absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différents rendements quantiques ([PBG] = 8.10-5 M et I0 = 4 mJ) 

D’un point de vue pratique, il est judicieux de s’intéresser à l’évolution du différentiel 

d’absorbance ΔA entre deux impulsions laser successives car cette valeur permet de justifier de la 

linéarité ou non de l’évolution de l’absorbance. La Figure 7 représente ce ΔA en fonction du 

nombre d’impulsions. Pour un rendement quantique faible, (φ = 0,1 courbe bleue), ΔA est pour 

ainsi dire constant sur la plage d’observation. L’évolution de l’absorbance est donc 

mathématiquement linéaire. Cela s’explique par le faible rendement quantique : avec une 

photolyse peu efficace, la concentration en photobase diminue très lentement, et donc il y a 

approximativement toujours la même quantité de photons absorbés, ce qui signifie qu’il y a à 

chaque impulsion laser la même quantité de photobases à l’état excité. Comme le rendement 

quantique est constant ainsi que le nombre de photobases à l’état excité, la même quantité de 
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base libre est générée dans le milieu à chaque impulsion : l’évolution de l’absorbance totale du 

colorant sous forme basique est linéaire.  

Lorsque le rendement quantique est fixé à 0,4 (courbe verte), une légère diminution linéaire 

est observable pour ΔA. Sa valeur passe de 0,037 à 0,025. Cette différence est relativement faible 

devant les valeurs totales d’absorbance du colorant, ce qui explique le comportement linéaire 

apparent de l’absorbance du BBT. Enfin, lorsque le rendement quantique est au maximum (fixé à 

1), la valeur de ΔA est divisée par 2,5 sur 40 impulsions laser.  Cette diminution est visible sur 

l’absorbance totale du colorant et explique mathématiquement l’inflexion observée 

précédemment. Lorsque le rendement quantique est élevé comme dans le cas présent, toutes les 

molécules se trouvant dans un état excité vont se scinder pour libérer une base libre. L’énergie 

absorbée, et donc le nombre de molécules à l’état excité, dépend de l’absorbance des photobases 

restantes dans le milieu. Après une impulsion laser, la population de molécules capables de 

photolyse est alors plus faible, ce qui explique que lors d’une seconde impulsion, il y ait moins de 

photons absorbés, et donc de molécules à l’état excité, ce qui entraine une plus petite quantité de 

base libérée dans le milieu : le ΔA diminue en conséquence.  
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Figure 7: Evolution de ΔA au pic d’absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différents rendements quantique ([PBG] = 8.10-5 M et I0 = 4 mJ) 
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c. Influence de l’énergie de pompe laser 
 

Dans un deuxième temps, la concentration en photobase ainsi que le rendement quantique 

seront fixés, tandis que différentes énergies d’irradiations seront appliquées aux modèles afin 

d’en observer les effets théoriques sur l’absorbance de la solution. Comme précédemment, la 

concentration en photobase est fixée à 8.10-5 mol.L-1, et le rendement quantique est fixé à 0,4. La 

Figure 8 et la Figure 9 représentent respectivement l’évolution de l’absorbance théorique du 

colorant en fonction du nombre d’impulsions laser, et l’évolution du différentiel d’absorbance ∆A 

entre chaque impulsion laser. Il est alors possible d’observer l’influence de l’énergie d’irradiation 

sur l’évolution de l’absorbance à rendement quantique constant. A faible énergie (en bleue), la 

photolyse est très faible, le ∆A ne varie pas sur la plage d’analyse, l’évolution de l’absorbance 

totale en BBT est linéaire. A l’inverse, à haute énergie, le ∆A est divisé par 3, ce qui induit 

l’inflexion observée dans l’évolution de l’absorbance A.  
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Figure 8: Evolution théorique du pic d'absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différentes énergies d’irradiation (ϕ=0,4 et [PBG] = 8.10-5 M) 

 

Il existe un rapport linéaire entre l’énergie incidente et l’énergie absorbée par une solution qui 

permet d’expliquer ces différents comportements. A haute énergie d’irradiation, il y a plus de 

photons absorbés, et donc plus de photobases à l’état excité, ce qui amène à une plus grande 

photolyse et génération de base libre : l’absorbance évolue plus rapidement et donc arrive plus 

rapidement vers un point de saturation.  
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Figure 9: Evolution de ΔA au pic d’absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différentes énergies d'irradiation (ϕ=0,4 et [PBG] = 8.10-5 M) 

 

d. Influence de la concentration initiale en photobase 
 

Enfin dans un troisième temps, l’effet de la concentration initiale en photobase sur l’évolution de 

l’absorbance est étudié. L’énergie d’une impulsion laser est fixée à 4 mJ et le rendement 

quantique est fixé à 0,4. La Figure 10 montre que pour chacune des concentrations utilisées dans 

le modèle, l’évolution de l’absorbance parait linéaire, malgré le facteur 10 présent entre la 

concentration la plus faible (en bleue) et la concentration la plus forte (en rouge). En accord avec 

cette observation, la Figure 11 montre les variations de ∆A correspondant aux trois 

concentrations choisies. Les évolutions sont très similaires. Les trois courbes sont parallèles, avec 

un écart de ∆A entre le début et la fin de l’irradiation ≈0,01. Ce très faible écart ne peut être 

observé sur l’évolution de l’absorbance, donnant ainsi l’impression d’une réponse linéaire des 

systèmes d’études. Les trois concentrations donnent lieu à trois évolutions d’absorbance du BBT 

linéaires avec des pentes différentes. Plus la concentration est élevée, plus la pente est forte car à 

énergie et rendement quantique constants, une concentration plus élevée signifie qu’il y a plus de 

photons absorbés, et donc plus de photolyse. Cette explication se retrouve également dans les 

∆A : si la photolyse est plus forte, la valeur du ∆A entre chaque impulsion laser est plus élevée.  

En résumé, ces 3 expériences montrent qu’à rendement quantique et énergie d’impulsion 

incidente constants, l’évolution de l’absorbance de l’indicateur coloré est linéaire pour des 

concentrations faibles et élevées en photobases. Cette évolution d’absorbance est également 
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linéaire sur une quinzaine d’impulsions laser, à faible et forte énergie. Enfin, il est possible de la 

considérer linéaire sur une dizaine d’impulsions laser à tout rendement quantique.   
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Figure 10: Evolution théorique du pic d'absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différentes concentrations initiales en photobases (ϕ=0,4 et I0= 4 mJ) 
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Figure 11 : Evolution de ΔA du pic d’absorbance du BBT (630 nm) en fonction du nombre 
d'impulsion laser pour différentes concentrations initiales en photobases (ϕ=0,4 et I0= 4 mJ) 
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e. Comparaison avec une mesure expérimentale  
 

Après avoir étudié chacun des paramètres pouvant influencer l’évolution de l’absorbance 

d’une solution de photobase contenant un indicateur coloré, le modèle théorique a été confronté 

à une mesure expérimentale. Pour cette expérience, la concentration en photobase a été calculée 

à 8,05.10-5 mol.L-1, ce qui correspond à une absorbance théorique de la photobase seule d’environ 

0,3. La mesure montre toutefois que l’absorbance à 355 nm est égale à 0,6 ce qui est due à 

l’absorbance cumulé de la photobase ainsi que de l’indicateur coloré. Cette valeur d’absorbance 

totale sera reprise dans la modélisation (équation (21)) L’énergie d’impulsion a été réglée à 

environ 4 mJ. L’évolution de l’absorbance est représentée dans la Figure 12. A 630 nm, il est 

possible d’observer l’évolution du pic basique du colorant, et à 400 nm, la diminution du pic acide 

et vers 480 nm la présence d’un point isobestique (dont l’absorbance est toujours la même) 

démontrant le passage de la forme acide vers la forme basique du BBT. Un fait important à noter 

est que le pic basique n’est pas nul avant irradiation. Lorsqu’il n’y a que le colorant présent en 

solution, celle-ci apparait jaune, sans pic d’absorption vers 630 nm. En présence de PBG, 

l’échantillon est vert. Ce phénomène sera abordé dans le paragraphe suivant (IV. a. Estimation de 

la valeur de concentration en PBG initiale en solution).   
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Figure 12: Evolution de l'absorbance d'une solution PBG + BBT à différentes impulsions laser 

Sur la Figure 13, l’évolution du pic d’absorbance du colorant à 630 nm est représentée en bleue. 

Celle-ci montre une zone de linéarité précédée d’une zone transitoire : dans un premier temps, le 

∆A augmente durant les 8 premières impulsions laser puis se stabilise par la suite. Ce 

comportement est illustré en bleu dans la Figure 14. L’évolution théorique de l’absorbance 
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représentée en rouge en reprenant dans le modèle les différentes mesures expérimentales 

(rendement quantique calculé, absorbance et concentration initiale, énergie incidente moyenne). 

Suite à la zone transitoire observée, les deux courbes représentant l’absorbance sont 

parfaitement parallèles, mais ne sont pas superposées en raison de la différence d’absorbance 

initiale du colorant, ainsi que de cette zone transitoire non linéaire. Celle-ci pourrait s’expliquer 

par la présence de réactions parasites entre la base libérée et des impuretés dans le milieu : en 

présence d’impuretés, la base libérée peut réagir préférentiellement avec ces dernières, ce qui 

diminue le nombre de bases pouvant interagir avec le colorant, expliquant ainsi la faible élévation 

d’absorbance en début d’irradiation. Le colorant peut également présenter une instabilité 

partielle, qui se traduirait par la présence de cette zone transitoire. La zone de linéarité était 

quant à elle attendue compte tenu de la modélisation précédente.  
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Figure 13 : Evolution théorique et expérimentale de l’absorbance du colorant (630nm) en 
fonction du nombre d’impulsion laser ([PBG]=8,05.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,03.10-5 mol.L-1, I0 = 4 
mJ, Φ = 0,45, solvant : MeCN) 

En étudiant l’évolution du ΔA, la zone transitoire apparait à travers une courbe croissante, puis se 

stabilise au niveau de la courbe théorique. Les variations dans cette zone peuvent s’expliquer par 

la valeur de l’énergie d’impulsion incidente qui est constante dans le modèle, mais qui fluctue 

dans la réalité.  

Cette expérience montre que le modèle utilisé correspond à la réalité car les mesures théoriques 

peuvent se superposer aux mesures expérimentales. Cependant, l’expérience a également mis en 

évidence l’importance de mesurer quantitativement l’énergie laser pour chaque impulsion, celle-

ci pouvant être sujette à des variations liées à la température de la pièce par exemple. Pailleurs, la 

présence d’une zone transitoire en début d’expérience indique que, pour le calcul de rendement 
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quantique, le résultat réel doit se situer dans la zone de linéarité (ici à partir de 7-8 impulsions). 

C’est pourquoi par la suite et dans un souci d’optimisation du temps, les mesures de rendements 

quantiques seront réalisées sur une quinzaine d’impulsions laser. La modélisation prouve 

également l’importance de prendre en compte la photolyse de la solution dans le calcul de 

rendement quantique.  
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Figure 14: Evolution théorique et expérimentale du ∆A { 630 nm en fonction du nombre 
d’impulsion laser ([PBG]=8,05.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,03.10-5 mol.L-1, I0 = 4 mJ, Φ = 0,45, solvant : 
MeCN) 

IV. Mesure de rendement quantique dans l’acétonitrile 

a. Estimation de la valeur de concentration en PBG initiale en solution 
 

Lors de la conception des solutions qui seront irradiées pour déterminer les rendements 

quantiques de génération de base libre, un changement des couleurs initiales des solutions est 

observable. En effet, lors du mélange de la solution de colorant seul (couleur jaune) avec la 

solution de photobase (incolore), la solution devient alors verte. Plusieurs hypothèses se posent 

alors. Pour synthétiser la photobase, le TBD est mis en présence de la forme acide XnAAH, il y a 

alors réaction acido-basique et le sel créé forme la photobase XnAA-TBD. Une première 

hypothèse serait alors que des molécules de base TBD non appariées dans le sel de photobases 

réagissent avec le BBT et explique le changement de couleur. Cependant, la photobase 

synthétisée au laboratoire (XnAA-TBD) a été purifiée à plusieurs reprises par recristallisation. De 

plus, la photobase commerciale (XnAP-TBD) possède une pureté supérieure à 98%, et le passage 



Chapitre III : Etude des rendements quantiques de libération de base par spectroscopie 
stationnaire 

121 
 

du jaune au vert reste observable pour les deux photobases, ce qui écarte cette possibilité. La 

seconde hypothèse réside dans la possibilité que la fonction carboxylate du sel (-COO-) est 

suffisamment basique pour interagir avec l’indicateur coloré. Cela suppose qu’une pré-

dissociation de la photobase XnAA-TBD a lieu dans l’acétonitrile, la photobase se comporterait 

comme un électrolyte faible et se dissocierait partiellement. Il y aurait alors une séparation du sel 

donnant ainsi XnAA- d’un côté et TBDH+ de l’autre. Afin de vérifier cette hypothèse, une pointe de 

spatule d’acétate de sodium a été dissoute dans une solution de bleu de bromothymol dans 

l’acétonitrile. Le résultat de cette expérience est représenté dans la Figure 15. La solution passe 

du jaune au vert, ce qui prouve que l’indicateur réagit en partie seulement avec l’acétate.  

 

Figure 15 : à gauche : une solution de BBT. A droite, une solution de BBT avec une pointe de 
spatule d'acétate de sodium 

La réaction attendue est : 
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Dans l’eau, le pKa(IC) = 7,1 et pKa(acide acétique) = 4,8. Il en résulte            

Dans l’acétonitrile, pKa(IC) = 22,3 et pKa(acide acétique) = 23,5. On obtient         

La constante de réaction est faible dans l’eau et peu favorisée, c’est un équilibre, mais couplée au 

coefficient d’absorption molaire élevé du BBT, les faibles variations peuvent être observées à l’œil 

nu. Cette constante est plus grande dans MeCN, et va dans le même sens que les observations 

réalisées : le vert qui apparait lors de la dissolution de la PBG dans une solution de BBT est plus 

important lorsque l’on se place dans l’acétonitrile que dans l’eau. Il y a une prédissociation faible 

de la photobase en solution, la fonction acétate étant suffisamment basique pour capturer un 

proton de l’indicateur coloré et ainsi faire changer la couleur de la solution. L’anion XnAA- se 

protonne donc pour donner l’acide XnAAH. Son contre-ion TBDH+ est alors libéré du sel. 

Cependant pour rappel, la forme acide ne photo-décarboxyle pas. Il ne peut alors pas y avoir de 

réaction permettant d’arracher son proton au TBDH+, et donc ne permet pas de libérer une base 

libre. Il est alors nécessaire de corriger la concentration initiale en photobase disponible pour 

participer à la réaction de décarboxylation dans le calcul de rendement quantique. La formule 

suivante est utilisée :  

 
  
     

                         

   
 (34) 

 

Ce C0’ calculé est alors utilisé dans l’équation (8) afin de calculer la vraie absorbance de la 

photobase lors du calcul du nombre de photon absorbée dans la détermination du rendement 

quantique. Cette correction a été appliquée dans la comparaison du modèle avec une mesure 

expérimentale.  

b. Mesures expérimentales 
 

La méthode de calcul de rendement quantique a été décrite en détail dans ce chapitre. Elle a 

fait l’objet d’études théoriques et pratiques afin de la valider, et corriger certaines mesures 

expérimentales. La modélisation permet de tenir compte de la photolyse de la photobase en 

fonction du nombre d’impulsions laser, et ainsi estimer l’absorbance théorique exacte de la 

photobase dans le milieu. Ces corrections permettent alors de donner une valeur du rendement 

quantique la plus précise possible. Sans celles-ci, le rendement quantique s’en trouverait sous-

estimé. Cette partie va s’intéresser aux résultats obtenus de rendement quantique de libération 

de base dans l’acétonitrile. La méthode de préparation des solutions est décrite en Annexes 2. 

Chacune des expériences présentées ici a été réalisée avec la photobase disponible 

commercialement (XnAP-TBD), et pour chaque mesure, la cellule est dégazée durant 20 min avec 

un flux d’argon.  
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Figure 16: Evolution de l’absorbance en fonction du nombre d’impulsion laser d’une solution 
PBG + BBT dans MeCN ({ gauche), évolution de l’absorbance { 630 nm de cette même solution 
en fonction de l’énergie absorbée ({ droite)  

La Figure 16 représente l’évolution générale de l’absorbance d’une solution de photobase et 

colorant dans l’acétonitrile en fonction du nombre d’impulsions laser, ainsi que l’évolution précise 

de l’absorbance à 630 nm (longueur d’onde du pic d’absorbance de la forme basique du BBT) en 

fonction du nombre d’impulsions laser. A l’instar de l’expérience réalisée précédemment 

(III.e. Comparaison avec une mesure expérimentale), la présence d’une zone transitoire est 

observable en début de mesure, suivie d’une zone linéaire. La mesure a été arrêtée avant 

d’atteindre la saturation du colorant : point où l’entièreté du colorant serait passé sous forme 

basique mais la PBG non photolysée. Le rendement quantique en bases générées de XnAP-TBD 

dans l’acétonitrile est représenté dans la Figure 17. L’expérience a été reproduite trois fois à partir 

de solutions différentes. L’évolution du rendement quantique en fonction de l’irradiation des trois 

solutions est similaire. En début d’irradiation, le rendement quantique présente une zone de 

croissance, qui est liée à la zone transitoire observée précédemment concernant l’absorbance de 

la solution. Suite à cette partie croissante, le rendement quantique arrive sur un plateau 

correspondant à l’évolution linéaire de l’absorbance des solutions. Dans cette zone, le rendement 

quantique est environ égal à 0,5. Pour rappel, dans la littérature le rendement quantique de 

décarboxylation de la xanthone acétique acide est égal à 0,643 dans un milieu tampon phosphate. 

Cependant, il est à noter que les résultats de rendement quantique présentent un bruit plus 

important pouvant gêner la lecture du résultat final. Cette disparité des résultats est liée à 

l’utilisation de différentes solutions. De plus, le solvant utilisé, l’acétonitrile, est hygroscopique et 

peut contenir une quantité aléatoire non négligeable d’eau. Cette quantité variable d’eau modifie 

la polarité du milieu, et comme il a été vu dans les chapitres précédents que la photochimie de la 

xanthone est très dépendante du milieu dans lequel elle se trouve, les valeurs obtenues peuvent 

être modifiées. Les effets de solvants seront abordés dans la partie suivante. 

La mise en place du protocole expérimental permettant la mesure ayant demandé beaucoup de 

temps, de réflexion et d’ajustement, la photobase disponible commercialement (XnAP-TBD) a été 

utilisée en priorité. Toutefois, suite à ces mesures et compte tenu de la photochimie assez 

variable de la xanthone en fonction de ses substituants, une expérience a été réalisée en utilisant 

la seconde photobase à notre disposition synthétisée au laboratoire (XnAA-TBD). Cette solution a 

présenté un comportement très similaire à celui des solutions avec la photobase commerciale 

avec une valeur de rendement quantique situé dans le même ordre de grandeur que les solutions 

précédentes (φ≈0,5 : Figure 18).  
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Figure 17 : Valeur de rendement quantique de XnAP-TBD en fonction du nombre d’impulsions 
laser dans l’acétonitrile ([PBG]=8,05.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,03.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 4 mJ, 
λirradiation = 355 nm)  

Ce résultat était attendu dans la mesure où la photochimie et photophysique des photobases 

étudiées dans le chapitre précédent présentaient les mêmes résultats en absorptions UV-Visible, 

fluorescence et photolyse laser éclair. La modification du comportement de photolyse induit par 

la présence ou l’absence d’un groupement méthyl sur la chaine comprenant la fonction acide 

n’est pas suffisamment significative pour qu’elle soit observable sur le rendement quantique en 

base générée mesuré par voie stationnaire, les mesures présentant un bruit élevé.  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

 

 

 Solution 1

 Solution 2

 Solution 3

R
e

n
d

e
m

e
n

t 
q

u
a

n
ti
q

u
e

Nombre d'impulsion laser

 

Figure 18 : Valeur de rendement quantique de XnAA-TBD en fonction du nombre d’impulsion 
laser dans l’acétonitrile ([PBG]=8,03.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,31.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 4 mJ, 
λirradiation = 355 nm)  
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Quelques mesures ont également étés réalisées sans dégazage à l’argon, en présence donc 

d’oxygène dans le milieu, et les résultats de rendements de rendement quantique s’en trouvent 

inchangés. La présence ou non d’oxygène n’influence ainsi pas le rendement quantique de 

libération de base. Scaiano et al. avaient déjà montré que les quenchers d’état triplet comme 

l’oxygène n’avaient pas d’effet sur le rendement quantique de décarboxylation1, c’est pourquoi la 

conclusion d’un passage par l’état singulet avait été avancée. Cependant, il a été vu que l’état 

excité triplet T1 de la xanthone se forme en passant d’abord par un état excité S2 puis T2. De plus, 

avec la photophysique de ces molécules étudiée dans le chapitre précédent, il est possible de 

supposer que la décarboxylation se produit à partir de l’état excité T2, sa formation étant ultra-

rapide ce qui expliquerait l’insensibilité du rendement quantique par rapport à l’oxygène. Pour 

rappel, dans l’acétonitrile, aucune fluorescence n’est observée, et le rendement quantique de 

libération de base libérée est environ égal à 0,5. Compte tenu du fort rendement quantique de 

croisement intersystème de la molécule, un passage par un état singulet concernant la  

décarboxylation, et donc la libération de base, semble peu probable.   

V. Effet de solvant 
 

Le rendement quantique de libération de base a été défini dans l’acétonitrile étant environ 

égal à 0,5. Il a également été observé que le solvant peut avoir un impact important sur les 

propriétés physico-chimique de la xanthone. C’est pourquoi dans cette partie, le rendement 

quantique des photobases d’études sera déterminé dans différents solvants, possédant un 

caractère plus ou moins polaire, avec la possibilité de réaliser des liaisons hydrogène ou non. 

L’évolution du rendement quantique en fonction du nombre d’impulsion laser en utilisant 

l’acétone comme solvant est représentée dans la Figure 19. Celle-ci présente le même 

comportement que dans l’acétonitrile (Figure 17) avec une phase croissante suivi d’une zone 

stable. Le rendement quantique de libération de base dans l’acétone calculé par ces mesures est 

environ égal à 0,4. La répétabilité de ces mesures est supérieure à celle des mesures effectuées 

dans l’acétonitrile car l’acétone est moins sensible à l’eau.  

Afin de prouver expérimentalement que l’énergie incidente n’a pas d’influence sur le rendement 

quantique, l’énergie du laser a été doublée pour la mesure concernant la solution 3 (courbe 

rouge). Le rendement quantique ne s’en trouve pas modifié, la réponse du système reste dans la 

linéarité du modèle défini dans ce chapitre. Ceci prouve que l’énergie incidente n’a pas d’effet sur 

le rendement quantique. L’acétone est un solvant légèrement moins polaire que l’acétonitrile, le 

rendement quantique de libération de base dans celui-ci est légèrement inférieur. Ces résultats 

montrent que le rendement quantique dépend de la polarité du milieu. Par la suite, le rendement 

quantique sera également calculé dans le méthanol.  
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Figure 19: Valeur de rendement quantique de XnAP-TBD en fonction du nombre d’impulsion 
laser dans l’acétone ([PBG]=7,93.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,19.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 6 mJ, λirradiation = 
355 nm)  

La Figure 20 montre que dans le méthanol, le comportement de la solution est tout à fait différent 

que dans l’acétonitrile et l’acétone. Le rendement quantique est plus faible, stable au cours de 

toute l’analyse, et ne présente pas la zone transitoire vue précédemment. Par ailleurs, la valeur 

du rendement quantique calculé est également beaucoup plus faible, tournant autour de 0,04. Ce 

résultat peut donner matière à réflexion. D’un côté, un rendement quantique plus faible était 

attendu suite aux résultats obtenus dans le précédent chapitre : les expériences d’observation de 

la photolyse de la photobase par absorption UV-Visible étaient beaucoup plus prononcées dans 

l’acétonitrile que dans le méthanol. D’un autre côté, le méthanol possède une polarité plus 

importante que l’acétonitrile. Un des facteurs importants pouvant rentrer en jeu dans 

l’explication de ces résultats est la capacité du méthanol à former des liaisons hydrogènes. Pour 

pousser plus en avant cette réflexion, les mesures de rendement quantique ont été réalisées dans 

l’eau distillée, ainsi que dans un mélange 50/50 massique acétonitrile/eau (respectivement Figure 

21 et Figure 22).  
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Figure 20: Evolution du rendement quantique de XnAP-TBD en fonction du nombre d’impulsion 
laser dans le méthanol ([PBG]=7,85.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,31.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 5 mJ, λirradiation 
= 355 nm) 

Les résultats montrent que le rendement quantique dans l’eau et dans le mélange 

eau/acétonitrile est environ le même (≈0,05). Il est légèrement supérieur à celui calculé dans le 

méthanol. L’eau est plus polaire que le méthanol, ce qui pourrait expliquer ce résultat. Par 

ailleurs, le comportement de la photobase dans le mélange eau/acétonitrile se rapproche 

beaucoup plus de celui de la photobase dans l’eau seule que dans l’acétonitrile. Cela montre que 

le caractère protique de l’eau est déterminant par rapport à cette expérience.  
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Figure 21: Evolution du rendement quantique de XnAP-TBD en fonction du nombre d’impulsion 
laser dans l’eau distillée ([PBG]=8,05.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,89.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 4 mJ, 
λirradiation = 355 nm)  
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L’expérience a également été réalisée dans le butyronitrile (Figure 23). Ce solvant possède la 

même fonction chimique que l’acétonitrile, avec une chaine carbonée plus longue. Il est donc 

moins polaire que ce dernier. L’évolution du rendement quantique présente à nouveau cette 

phase transitoire observée dans l’acétonitrile et l’acétone. Le rendement quantique croit jusqu’à 

0,4. Le récapitulatif des résultats de rendement quantique en fonction des solvants utilisés, ainsi 

que leur polarité respective est donné dans le Tableau 4. D’après le paramètre de Dimroth (Et30), 

le butyronitrile et l’acétone présentent des polarités proches, ce qui expliquerait la similarité des 

résultats de calcul de rendement quantique. Il est également possible de constater que dans 

chaque milieu à caractère protique, le rendement quantique chute drastiquement.  

Tableau 4: Récapitulatif des solvants utilisés et du rendement quantique de libération de base 
dans ces milieux 

Solvant Et30 Caractère protique Φ 

Acétonitrile 45,6 non 0,5 ± 0,1 
Butyronitrile 42,5 non 0,40 ± 0,07 

Acétone 42,2 non 0,42 ± 0,06 
Eau 63,1 oui 0,05 ± 0,02 

Mélange eau/acétonitrile 55,7 oui 0,04 ± 0,01 
Méthanol 55,4 oui 0,05 ± 0,02 
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Figure 22: Evolution du rendement quantique en fonction du nombre d’impulsions laser dans 
un mélange 50/50 massique acétonitrile/eau ([PBG]=9,90.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,28.10-5 mol.L-1, 
I0 moyen = 5 mJ, λirradiation = 355 nm)  
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Figure 23: Evolution du rendement quantique en fonction du nombre d’impulsions laser dans le 
butyronytrile ([PBG]=8,09.10-5 mol.L-1, [BBT] = 4,15.10-5 mol.L-1, I0 moyen = 4 mJ, λirradiation = 355 
nm)  

VI. Comparaison de rendement quantique avec la modélisation dans 

différents solvants 
 

Le rendement quantique de libération de base a été calculé dans différents solvants. 

Cette partie a pour objectif de prendre les conditions expérimentales de ces mesures et de les 

utiliser dans le programme de modélisation afin d’étudier la pertinence de ce modèle pour 

d’autres solvants que l’acétonitrile. Concernant les solvants aprotiques, la Figure 24 reprend 

l’évolution de l’absorbance de la solution 1 réalisée dans l’acétone (Figure 19, en bleue). Si les 

conditions expérimentales sont injectées dans le calcul avec un rendement φ égal à 0,4, la courbe 

rouge est alors obtenue. Les deux séries de points commencent par converger, ce qui est due à la 

zone transitoire observée précédemment. Cependant, après la 5ème impulsion laser, les deux 

courbes se superposent et sont parallèles. Pour mieux comparer et conclure, l’évolution de la 

différence d’absorbance entre 2 irradiations en fonction du nombre d’impulsions laser est 

reportée dans la Figure 25. Le ΔA expérimental augmente dans une première phase, ce qui 

correspond à la zone d’induction, et il se stabilise sur les dernières impulsions laser. A partir de la 

10ème impulsion, le ΔA expérimentale rejoint parfaitement la valeur théorique. Le modèle est donc 

assez représentatif de la réalité en fin de mesure expérimentale, lorsque la zone d’induction est 

terminée. Les mêmes conclusions sont obtenues dans l’acétonitrile et le butyronytrile.  
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Figure 24: Comparaison de l’évolution de l’absorbance expérimentale et théorique du 
maximum d’absorption du BBT (635 nm) dans l’acétone (ϕ=0,4 - I0= 5,8 mJ - [PBG]=7,93.10-5 
mol.L-1) 
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Figure 25: Evolution du différentiel d’absorbance (635 nm) entre 2 impulsions laser en fonction 
du nombre d’impulsions laser dans l’acétone (ϕ=0,4 - I0= 5,8 mJ - [PBG]=7,93.10-5 mol.L-1) 
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Concernant les solvants protiques, la solution 3 de l’expérience dans le méthanol (Figure 20, en 

rouge) est prise comme exemple. Le rendement quantique moyen de cette solution est égal à 

0,04 et la comparaison entre la mesure expérimentale et la mesure théorique est représentée 

dans la Figure 26. Les courbes sont parallèles, ce qui est mis en avant lorsque les ΔA théoriques et 

expérimentales sont représentés (Figure 27). Le ΔA expérimentale est bruité mais tourne autour 

de la valeur théorique. Le même résultat est obtenu dans l’eau ainsi que le mélange 

acétonitrile/eau. Il est alors possible de conclure que le modèle développé permet de prédire 

avec pertinence le comportement de la solution en milieu protique. En milieu aprotique, une zone 

d’induction doit d’abord avoir lieu avant que le modèle ne décrive avec précision l’expérience.  
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Figure 26: Comparaison de l’évolution du pic d’absorption du BBT (621 nm)  expérimentale et 
théorique dans le méthanol (ϕ=0,04 - I0= 5,2 mJ - [PBG]=7,93.10-5 mol.L-1) 
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Figure 27: Evolution du différentiel d’absorbance (621 nm) entre 2 impulsions laser en fonction 
du nombre d’impulsions laser dans le méthanol (ϕ=0,04 - I0= 5,2 mJ - [PBG]=7,93.10-5 mol.L-1) 
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VII. Difficultés expérimentales 
 

Durant le développement de cette méthode de calcul de rendement quantique, plusieurs 

difficultés ont été rencontrées. La première est la mesure de l’énergie de pompe absorbée par la 

solution. En effet, pour calculer précisément φ, il est nécessaire de bien connaitre le nombre de 

photons absorbés par la solution utilisée, et donc de connaitre à la fois l’absorbance de la 

solution, ainsi que l’énergie d’impulsion incidente. Le laser utilisé peut être employé de 

différentes façons : il peut pulser en continu avec une fréquence de 10 Hertz, il peut être utilisé 

manuellement et n’envoyer qu’une seule impulsion, ou être piloté par un ordinateur (dans ce 

dernier cas, le laser envoie 5 impulsions à la suite, l’ordinateur contrôlant l’obturateur ne laisse 

alors passer que la dernière impulsion sur l’échantillon). Dans un premier temps, l’énergie de 

l’impulsion du laser était mesurée en mode continu  par un premier bolomètre, l’énergie relevée 

était ensuite directement utilisée dans les calculs de rendement quantique. Cependant cette 

méthode montre ses limites rapidement dans la mesure où il est impossible de savoir 

précisément, impulsion par impulsion, le nombre de photon envoyé dans l’échantillon. Un second 

bolomètre est alors mis en place, celui-ci permettant de mesurer l’énergie d’une unique 

impulsion. L’irradiation manuelle est alors mise en place. Une plaque de verre a été placée sur le 

chemin du faisceau laser, permettant de réfléchir un faible pourcentage de l’impulsion laser. Ce 

second faisceau est alors envoyé sur le détecteur afin de mesurer l’énergie de l’impulsion. Une 

forte variance de cette énergie était alors observée, menant à des résultats difficiles à exploiter. 

C’est pourquoi finalement les mesures ont été réalisées avec le montage de laser photolyse éclair, 

avec un contrôle non plus manuel mais automatisé.  Lorsque ce dernier est utilisé, cinq impulsions 

consécutives sont émises, dont seule la cinquième est active et arrive sur l’échantillon, ce qui 

permet une mise en régime et une polarisation des cristaux laser, donnant ainsi une meilleure 

répétabilité de l’énergie incidente. Le bolomètre utilisé étant incapable de mesurer la dose 

lumineuse des cinq impulsions séparément, il a été nécessaire de le placer derrière l’échantillon. 

Cela implique alors que seule l’énergie de l’impulsion transmise à travers l’échantillon peut être 

mesurée. Toutefois le montage en lui-même présente des limites car en fonction du temps de 

chauffe du laser, et de la température de la pièce, l’énergie de pompe mesurée peut beaucoup 

varier au cours de la journée, et nécessitait un réajustement régulier afin de rester dans des 

conditions d’irradiation similaire entre les différents échantillons. Si celle-ci est trop faible, 

l’évolution de l’absorbance de l’échantillon reste dans la zone transitoire non linéaire, tandis que 

si celle-ci est trop intense, cette zone est englobée, de plus, le colorant est alors beaucoup plus 

rapidement saturé, réduisant la qualité du calcul de rendement quantique.   

La valeur de rendement quantique calculé dans le butyronitrile est à prendre avec précaution. 

Lors des mesures d’absorbances de la solution de photobase et colorant dans ce dernier à 

différentes impulsions laser, un épaulement est apparu dans le spectre de la forme basique du 

BBT, indiquant possiblement la formation d’un complexe à transfert de charge. Cet épaulement 

est absent sans la présence de PBG dans le milieu (Figure 28). La valeur du coefficient 

d’absorption molaire est donc possiblement faussée, impliquant une valeur erronée du 

rendement quantique dans ce solvant.  
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Figure 28 : Spectres d’absorptions normalisées de la forme basique du BBT dans le 
butyronitrile en présence et en absence de PBG dans le milieu   

  



134 
 

VIII. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, une méthode de détermination de rendement quantique en base libre a été 

abordée en utilisant un indicateur coloré. Dans un premier temps, les différentes équations 

permettant ce calcul ont étés détaillées, en prenant en compte tous les éléments pouvant 

interagir avec la valeur de rendement. C’est le cas par exemple avec le calcul précis du nombre de 

photons absorbés qui est possible via la prise en compte de la photolyse de la photobase au cours 

de l’irradiation ainsi que la valeur précise de l’intensité d’irradiation initiale. A partir de la 

description de l’équation du rendement quantique, une modélisation a été réalisée permettant 

de prédire le comportement d’un indicateur coloré en présence d’une photobase sous irradiation. 

Les effets théoriques du rendement quantique, de la concentration initiale en photobase ainsi 

que de l’énergie d’irradiation sur le comportement de la solution ont étés étudiés. Ainsi il a pu 

être observé que sous certaines conditions (faible rendement quantique ou faible énergie 

d’impulsion laser), l’évolution théorique de l’absorbance en fonction du nombre d’impulsions 

laser est linéaire.  

Les manipulations expérimentales ont révélé qu’une correction supplémentaire dans le calcul 

était nécessaire. En effet, la partie anionique des photobases (c’est-à-dire la fonction carboxylate) 

étudiées est suffisamment basique pour réagir avec l’indicateur coloré, cassant ainsi le sel de 

photobase, la concentration restante de molécules capables de doner lieu à une photolyse 

diminue et il est nécessaire de redéterminer la concentration réelle de photobase restante dans le 

milieu.  

Par la suite, le rendement quantique a été calculé dans différents solvants de polarité 

croissante, éventuellement protiques. Il en ressort alors que dans les solvants non protiques 

comme l’acétonitrile, l’acétone ou le butyronitrile, le rendement quantique augmente avec la 

polarité. Cependant, dans les solvants polaires et protiques comme l’eau et le méthanol, le 

rendement quantique déterminé par cette méthode est beaucoup plus faible (environ 10 fois 

inférieur), malgré une polarité supérieure. Ce phénomène pourrait indiquer que la réaction de 

décarboxylation, et donc de libération de la base, est influencée par la capacité à donner des 

hydrogènes des solvants. Une autre explication plausible serait que dans un solvant protique, les 

équilibres acido-basiques changent drastiquement. Un ion H+ est plus labile dans l’eau que dans 

l’acétonitrile. Ceci pourrait perturber le fonctionnement de l’indicateur coloré.  

Le Tableau 5 reprend les différentes valeurs de rendement quantique déterminées dans ce 

chapitre ainsi que celles disponible dans la littérature. Il a été démontré que ce rendement 

quantique est très dépendant du milieu dans lequel la photobase se trouve rendant alors difficile 

la comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques car les photobases ne sont pas 

utilisées dans les même conditions. De plus, les valeurs trouvées dans la littérature sont liées à la 

réaction de décarboxylation directement, tandis que les valeurs expérimentales sont liées à la 

réaction entre la base générée et un indicateur coloré. Le rendement quantique de XnAAH placé 

en solution tampon phosphaté donné par Scaiano et al1 a été déterminé par analyse RMN avant 

et après irradiation, en utilisant le ketoprofène comme référence standard. Arimitsu et al3, quant 

à eux, utilisent un suivi Infra-Rouge de la bande de vibration correspondant à la fonction 
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carboxylate de la PBG pour déterminer le rendement quantique. La PBG en question se trouve 

alors dans un film polystyrène.    

Tableau 5 : Récapitulatif des valeurs expérimentales et issues de la littérature de rendements 
quantiques de décarboxylations de XnAP-TBD   

 Solvant Φ 

Expérimentaux 

Acétonitrile 0,5 ± 0,1 
Butyronitrile 0,40 ± 0,07 

Acétone 0,42 ± 0,06 
Eau 0,05 ± 0,02 

Mélange eau/acétonitrile 0,04 ± 0,01 
Méthanol 0,05 ± 0,02 

Littérature 
Tampon aqueux phosphaté1 0,67 

Film polystyrène3 0,38 

 

Suite aux mesures stationnaires de rendement quantique, la modélisation a été confrontée aux 

mesures expérimentales. Il en ressort que les courbes obtenues expérimentalement présentent la 

même tendance que les courbes théoriques, ce qui permet de valider la modélisation. 

Dans le prochain chapitre, la méthode de photolyse laser éclair sera utilisée afin de 

déterminer les constantes de vitesses impliquées dans la réaction de libération de la base.  En 

parallèle, les mesures réalisées seront utilisées afin de calculer, non plus par spectroscopie 

stationnaire mais de manière résolue en temps, le rendement quantique en libération de base et 

les deux méthodes seront confrontées. Ces manipulations permettront d’apporter une réponse 

quant au comportement des solutions dans les solvants protiques.  
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I. Introduction 
 

Dans le précédent chapitre, le rendement quantique de libération de bases de nos différents 

composés a été déterminé dans une série de solvants afin d’étudier l’effet de la polarité du milieu 

sur l’efficacité de la réaction de libération, et ce grâce à l’utilisation quantitative d’un indicateur 

coloré. Les rendements quantiques de fluorescence et en état excité triplet ont également été 

mesurés dans différents solvants. Cette analyse photophysique complète a permis de proposer 

une nouvelle hypothèse concernant le mécanisme de décarboxylation impliquant un second état 

excité triplet. En se basant sur les travaux de Salmi et al.1 réalisés au laboratoire concernant un 

intermédiaire réactionnel dans le mécanisme de décarboxylation, un modèle cinétique complet 

de la photochimie de la xanthone acide acétique et ses dérivés sera établi dans ce chapitre. 

Différentes constantes de vitesse seront mises en évidence, et l’importance de chacune d’entre 

elles sur la décarboxylation sera étudiée par le biais d’expériences de photolyse laser éclair. Les 

cinétiques d’absorption transitoire obtenues permettront également de vérifier les rendements 

quantiques en base déterminés précédemment par spectroscopie stationnaire. Les deux 

techniques d’absorption transitoire et stationnaire permettant le calcul de rendement quantique, 

seront ensuite comparées. Enfin, l’influence de la polarité du milieu sur les rendements mesurés 

sera étudiée avec les paramètres de Dimroth ainsi que de Kamlet-Taft afin de comprendre l’effet 

du solvant sur l’efficacité de la réaction.  

II. Modèle de réaction 

a. Réaction chimique  
 

Les travaux de Salmi et al.1 ont montré par Résonnance Paramagnétique de l’Electron (RPE) la 

formation d’un radical intermédiaire lors de la décarboxylation d’un acide phénylglyoxilique. En 

reprenant ces résultats et en les appliquant à notre photobase, il est possible de postuler que la 

réaction ayant lieu lors de l’irradiation de la photobase se déroule comme décrit ici :  

         
  
→           (1) 

   

          
     
→         (         

  )
  
→               (2) 

 

Sous irradiation, la photobase passe dans un premier temps d’un état fondamental S0 vers un état 

excité XnAA-TBD* (S2 puis T2). Cet état excité va subir une scission homolytique de liaison pour 

créer le radical XnMe• ainsi que le complexe radical (TBDH+…CO2•-) en suivant une constante de 

vitesse de dissociation appelée kdiss. Ces deux molécules créées subissent alors un réarrangement 

pour donner le photoproduit XnMe, former la base libre TBD et libérer une molécule de CO2. 

Cette étape suit une constante de vitesse de réaction nommée kH.  
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Dans un second temps, lors de la mesure de rendement quantique en base, le TBD réagit par une 

réaction acido-basique avec l’indicateur coloré IC présent en solution avec  la constante de vitesse 

de réaction ka.  

         
  
→                (3) 

 

Ainsi, il est possible de décrire la photophysique et la photochimie de nos photobases (XnAA-TBD 

et XnAP-TBD) étudiées dans les chapitres précédents comme suit (Schéma 1) :  
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Schéma 1 : Schéma complet de la photophysique de XnAA-TBD, de sa photochimie et de sa 
réaction avec un indicateur coloré permettant le calcul de rendement quantique en base.  

b. Cinétiques chimiques 
 

Les composés cétones aromatiques comme la benzophénone, possèdent généralement un 

rendement quantique de croisement intersystème très élevé (proche de 1), la xanthone n’y fait 

pas exception et par conséquent, la constante de croisement intersystème kisc est grande. Il y a 

alors trois constantes de vitesse qui peuvent être cinétiquement déterminantes. Kdiss représente 

la dissociation du sel de photobase, c’est une réaction pseudo-intramoléculaire (dans la mesure 

où la molécule est un sel). En tenant compte des valeurs de rendements quantiques en état excité 

triplet T1 déterminés dans un chapitre précédent (Chapitre II : partie IV, b, v ; Tableau 15), il est 

possible de dire que celle-ci est du même ordre de grandeur que la constante de vitesse de 

conversion interne entre état tripet kT
IC, soit 1012 s-1. Kdiss est donc grande devant kH et ka. 

Cependant, il est impossible de statuer à ce stade sur l’importance de kH devant kA ou 

inversement.  

Des mesures d’absorptions transitoires nanosecondes (LFP) de solutions contenant la photobase 

ainsi que l’indicateur coloré sont réalisées afin de déterminer l’importance de l’une ou l’autre de 

ces constantes. Les solutions utilisées suivent les mêmes conditions expérimentales que lors de la 

détermination de rendement quantique par spectroscopie stationnaire. La formation des radicaux 

intermédiaires dans le mécanisme de décarboxylation de même que la formation du 

photoproduit XnMe à partir de XnAA-TBD (ou XnEth à parti de XnAP-TBD) sont impossibles à 

observer avec cette technique. L’observation de la réaction de décarboxylation est donc indirecte 

via la réaction entre la base relâchée et l’indicateur coloré.  
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La Figure 1 montre des exemples de cinétiques obtenues sur une solution PBG+BBT dans 

l’acétone pour quinze impulsions laser. Cette figure représente l’évolution du différentiel 

d’absorbance (∆OD) en fonction du temps et permet de visualiser la vitesse de réaction entre le 

TBD et le BBT. Le signal ∆OD correspond donc à l’évolution d’une différence d’absorbance, ici à 

580 nm, en fonction du temps. La Figure 2 montre que le maximum d’absorption de la forme 

basique de l’indicateur coloré se superpose à celui de l’état excité triplet T1 de la PBG. Le 

monochromateur de la LFP a été positionné à 580 nm afin que le signal lié au T1 de la photobase 

n’interfère que dans une moindre mesure avec celui de l’indicateur coloré. De plus, s’éloigner du 

pic d’absorption permet d’obtenir des signaux de moins grande intensité car le coefficient 

d’absorption molaire y est plus faible, et donc permet de rester dans la limite de linéarité du 

photomultiplicateur de la LFP.  

Avant l’impulsion laser, la valeur mesurée de ∆OD est nulle, il n’y a pas de différence 

d’absorbance observable. Au moment de l’impulsion laser, le signal augmente jusqu’à atteindre 

un palier autour de ∆OD = 0,1. On observe alors que la vitesse de montée du signal n’est pas 

immédiate et que celle-ci diminue légèrement avec le nombre d’impulsions laser. Ces mesures 

ont été réalisées pour des solutions contenant le colorant ainsi que la photobase dans les mêmes 

conditions expérimentales de concentrations et d’énergie d’impulsion laser que dans la partie 

précédente, et dans les mêmes solvants (l’acétonitrile, l’acétone, l’eau, le méthanol et un 

mélange à 50 % massique eau/acétonitrile). Chaque solution présente le même comportement. 

Pour rappel, l’objectif initial est de déterminer la constante de vitesse de réarrangement 

moléculaire. Pour cela, il est nécessaire de savoir, dans le mécanisme proposé (Schéma 1), quelle 

est l’étape cinétiquement déterminante : la vitesse de réarrangement (constante kH) ou la vitesse 

de réaction acido-basique avec l’indicateur coloré BBT (constante ka) ?  A ce stade, il n’est encore 

pas possible de statuer. 

Par spectroscopie stationnaire, le différentiel d’absorbance entre deux impulsions laser présentait 

une zone transitoire, dans laquelle le différentiel augmentait, avant de se stabiliser, ce qui se 

traduisait directement dans le rendement quantique en base, présentant lui aussi un régime 

intermédiaire sur une quinzaine d’impulsions laser. Ici le comportement observé en LFP est 

différent : suite à la montée du signal, la valeur finale ∆OD reste stable. Cette valeur doit être 

proportionnelle au nombre de bases libérées et par conséquent au rendement quantique. Afin de 

comprendre cette différence de comportement, le rendement quantique en base générée va être 

déterminé à partir des valeurs finales de ∆OD des cinétiques transitoires obtenues.  
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Figure 1 : Exemple de cinétiques d’irradiation d’une solution de photobase + indicateur coloré 
dans l’acétone.  
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Figure 2 : Comparaison du spectre d’absorption de la forme basique de l’indicateur coloré 
(BBT) et du spectre d’absorption transitoire de la photobase XnAA-TBD dans l’acétonitrile 
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III. Méthode de calcul de rendement quantique en LFP 
 

Pour rappel, la formule permettant de calculer le rendement quantique est la suivante :  

 
  

                        

                          
 (4) 

 

Tout en respectant la dimension du calcul, ces valeurs peuvent être utilisées en nombre de 

molécules, en moles ou encore en concentration. Avec le calcul de rendement quantique utilisant 

la spectroscopie stationnaire, l’évolution de l’absorbance de l’indicateur coloré permet d’obtenir 

une concentration. Celle-ci, couplée à la valeur précise du volume de solution dans la cellule 

d’analyse, permet d’obtenir un nombre d’indicateur coloré ayant réagi avec la base, et donc de 

connaitre le nombre de bases libérées lors de l’irradiation. Le nombre de photons absorbés, quant 

à lui, est directement obtenu à partir de l’absorbance théorique de la photobase et de 

l’absorbance totale du milieu grâce à la formule suivante :  

 

                           
(  (    

     )  
          
    

)

       
⁄  

(5) 

Avec    l’énergie de l’impulsion laser incidente,            l’absorbance théorique de la photobase à 

la longueur d’onde d’irradiation,      l’absorbance totale du milieu à la longueur d’onde 

d’irradiation et         l’énergie d’un photon à la longueur d’onde d’irradiation.  

Par spectroscopie transitoire nanoseconde, la formule permettant d’obtenir le nombre de 

photons absorbés reste la même qu’avec la spectroscopie stationnaire. Concernant le nombre de 

bases libérées, les cinétiques utilisées permettent de connaitre l’évolution du différentiel 

d’absorbance à une longueur d’onde spécifique (ΔOD) en fonction du temps comme indiqué dans 

la Figure 1.  

Cette évolution ΔOD permet par l’utilisation de la loi de Beer-Lambert d’obtenir l’évolution de la 

concentration en bases libérées dans le milieu. Puisque les cinétiques ont été réalisées à une 

longueur d’onde différente du maximum d’absorption du colorant utilisé (afin que le signal ne soit 

pas perturbé par l’absorption du triplet de la photobase), il a été nécessaire de calculer le 

coefficient d’absorption molaire du BBT dans chacun des solvants utilisés.  

La différence entre les deux techniques permettant le calcul de rendement quantique réside dans 

la connaissance du volume utilisé pour l’analyse. En stationnaire, l’absorbance mesurée 

correspond à la concentration en tout point de la cellule analysée. Le volume de solution est alors 

connu précisément. En revanche, en transitoire, le ΔOD obtenu ne permet de mesurer l’évolution 

de l’absorbance que dans l’espace irradié par le laser, et donc la concentration dans ce volume, 

les molécules de bases libérées n’ayant pas eu le temps de diffuser dans toute la cellule au cours 

de la mesure (Figure 3). Cependant, comme l’objectif premier des cinétiques obtenues n’était pas 

le calcul de rendement quantique, ce volume d’interaction laser n’a pas été déterminé comme 

pour le calcul de rendement quantique en état triplet. Sa valeur a alors été estimée en utilisant le 
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rayon d’impact du laser sur une feuille blanche. Comme le faisceau traverse toute la cellule 

d’analyse, il est possible d’utiliser la formule suivante :  

                         (      )    (6) 

 

Avec        le rayon d’impact laser (0,35 cm) et   la longueur de la cuve (1 cm) il en résulte que le 

volume d’interaction est égal à 0,38 mL.   

 

 

Figure 3 : Comparaison des zones d’interaction en mode stationnaire ({ gauche : volume de 
solvant dans la cellule) et cinétique (à droite : volume d’irradiation laser) 

A l’instar du calcul de rendement quantique en base calculé par spectroscopie stationnaire, la 

photolyse de la photobase est prise en compte : après chaque impulsion laser, la concentration 

restante en photobase est recalculée puis utilisée pour obtenir le vrai nombre de photons 

absorbés.  

IV. Comparaison entre mesure stationnaire et transitoire du rendement 

quantique 

a. Valeur de ϕ 
 

Cette partie a pour objectif de comparer les résultats de rendement quantique des deux 

techniques (stationnaire et transitoire) des photobases étudiées dans différents solvants. Les 

cinétiques ont été enregistrées à une longueur d’onde où l’état excité triplet n’absorbe pas ou 

peu, de manière à ce que l’évolution du signal observé ne soit pas perturbé par ce dernier et 

corresponde uniquement à l’évolution de l’absorbance de l’indicateur coloré. Les coefficients 

d’absorption molaire du BBT ont donc été déterminés pour ces différentes longueurs d’onde et 

sont répertoriés dans le Tableau 1. De plus, afin de justifier l’utilisation de la valeur de ∆OD à une 

longueur d’onde différente du maximum d’absorption du BBT pour la détermination de 

rendement quantique, ceux-ci ont été mesurés pour plusieurs longueurs d’onde puis comparés 

entre eux. Par exemple dans l’eau, φ a été obtenu en réalisant un suivi des ∆OD à 560 nm, puis à 

650 nm. Les deux mesures donnent le même résultat, confirmant ainsi le calcul de φ par LFP.  
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Tableau 1 : Coefficients d’absorption molaire ε (en L.mol-1.cm-1) du BBT à différentes longueurs 
d’onde et dans différents solvants 

 
λ 

d’absorption 
maximum 

ε λ 
d’absorption 

maximum 
ε 560 nm ε 580 nm ε 650 nm ε 670 nm 

MeOH 621 35429 - 24661 - - 

MeCN 631 49653 12724 - - 17935 

10 mol% 
H2O/MeCN 

625 38100 15100 23146 - - 

30 mol% 
H2O/MeCN 

623 36872 17267 24150 - - 

70 mol% 
H2O/MeCN 

622 36181 17413 24009 23325 - 

H2O 617 39577 28087 X 19749 - 

Acétone 634 44090 15495 21290 - - 

   

i. Exemple de rendement quantique par LFP dans l’acétone et le méthanol 

 

La Figure 4 reprend les résultats de rendement quantique obtenus dans l’acétone avec les trois 

solutions utilisées pour le calcul par spectroscopie stationnaire. Contrairement à ce qui a été 

observé dans le chapitre précédent, le rendement quantique déterminé grâce aux cinétiques 

nanosecondes reste stable dans le temps et se trouve autour de 0,3. Précédemment, ce dernier 

commençait à une valeur de 0,1 pour arriver à 0,4. En mode stationnaire, une zone transitoire 

dans l’évolution de l’absorbance de l’indicateur coloré était observable. Cette zone transitoire se 

traduisait directement sur le rendement quantique qui possédait alors lui aussi cette zone 

croissante. L’hypothèse pour expliquer ce comportement est la présence de réactions parasites 

impactant la réponse de l’indicateur coloré. Cependant, la technique spectroscopique ultra-rapide 

permet en général de s’affranchir de ces phénomènes car la mesure se produit avant que les 

réactions secondaires n’aient lieu, et permet ainsi de donner une valeur de rendement quantique 

plus juste et stable. Le même constat est réalisé dans chacun des solvants analysés : le rendement 

quantique obtenu par spectroscopie transitoire reste stable et oscille avec un certain bruit autour 

d’une valeur moyenne.  
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Figure 4 : Evolution du rendement quantique en base libérée en fonction du nombre 
d’impulsion laser dans l’acétone ([PBG] = 7,93.10-5 mol.L-1, [BBT] = 3,19.10-5 mol.L-1, I0 ≈ 5 mJ, 
λirradiation = 355 nm). En bas : valeurs obtenues par spectroscopie transitoire. En haut : valeurs 
obtenues par spectroscopie stationnaire 

La Figure 5 compare quant à elle les rendements quantiques en base obtenus par spectroscopie 

stationnaire et transitoire dans un solvant protique : le méthanol. Contrairement aux solvants non 

protiques, le rendement quantique dans ces solvants était stable mais extrêmement faible par 

spectroscopie stationnaire. La valeur de rendement quantique obtenu par LFP montre un 

rendement quantique supérieur d’un facteur 6.  La même observation peut être réalisée pour les 

autres solvants protiques.  
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Figure 5 : Evolution du rendement quantique en base libérée (par spectroscopie stationnaire et 
cinétique) en fonction du nombre d’impulsions laser dans le méthanol ([PBG] = 7,85.10-5 mol.L-

1, [BBT] = 3,31.10-5 mol.L-1, I0 ≈ 4 mJ, λirradiation = 355 nm) 

 

ii. Comparaison du rendement quantique dans différents solvants 

 

Le Tableau 2 reprend les différentes valeurs moyennes de rendements quantiques obtenus 

par spectroscopie stationnaires et cinétiques calculées en fonction des solvants utilisés. Pour les 

solvants non protiques, les deux techniques donnent des résultats proches et cohérents (par 

exemple 0,3 et 0,4 pour l’acétone) contrairement aux solvants protiques, où la différence est non 

négligeable (avec un facteur 6). Cet écart pourrait s’expliquer par une mauvaise estimation du 

volume d’interaction laser par exemple, mais celui-ci n’a à première vue aucune raison d’être 

différent entre les solvants protiques et non protiques. Pour éclaircir ce point, et dans le but de 

comparer la détermination de rendement quantique par spectroscopie transitoire et celle 

stationnaire, les valeurs du différentiel d’absorbance entre deux impulsions laser des solutions 

utilisées en stationnaire vont être mises en relation avec les valeurs obtenues par spectroscopie 

nanoseconde. C’est-à-dire que les ΔA vont être comparés aux valeurs différentielles 

d’absorbances transitoires des cinétiques appelées ici ΔOD afin de les différencier des calculs de 

∆A (en spectroscopie stationnaire).   
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Tableau 2 : Comparaison des valeurs de ϕ stationnaire et ϕ cinétique dans les différents 
solvants utilisés 

Solvant Φ LFP Φ Stationnaire 

MeCN 0,7 ± 0,1 0,5 ± 0,1 

MeOH 0,23 ± 0,02 0,05 ± 0,02 

H2O 0,45 ± 0,03 0,05 ± 0,02 

Acétone 0,31 ± 0,03 0,42 ± 0,06 

Mélange 50w% MeCN/H2O 0,53 ± 0,05 0,04 ± 0,01 

 

Remarque : la valeur de la moyenne du rendement quantique par spectroscopie transitoire a été 

calculée sur l’ensemble des φ déterminés à chaque impulsion laser de chacune des solutions 

irradiées (soit une moyenne sur 45 valeurs). Pour rappel, la valeur de rendement quantique 

moyenne par spectroscopie stationnaire était quant à elle déterminée en ne prenant que la valeur 

de φ sur les dernières impulsions laser (donc sur 15 valeurs). L’écart type a été calculé avec la 

formule suivante :  

 

  √
∑(   ̅) 

   
 (7) 

 

Avec   la valeur d’un échantillon,  ̅ la moyenne de ces échantillons et   le nombre 

d’échantillon.  

 

b. Comparaison ΔA et ΔOD 
 

Pour une même solution, le rendement quantique calculé devrait être le même pour les deux 

méthodes d’analyses. Ainsi, le nombre de moles de base libérée pour une impulsion laser devrait 

être inchangé puisque l’intensité absorbée est la même. Les deux méthodes d’analyse permettent 

de mesurer une absorbance, et en suivant la loi de Beer-Lambert, il est possible de connaitre une 

concentration. Cela signifie que la seule différence entre ces deux techniques réside dans le 

volume d’interaction : par analyse stationnaire, tout le volume de solvant contenu dans la cellule 

d’analyse est utilisé tandis que par spectroscopie transitoire, la mesure de rendement quantique 

est réalisée dans le volume d’interaction laser/solution (qui a été estimé plus tôt).  
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En réalisant le rapport ΔOD/ΔA, on obtient :  

    

  
 

      

             
  
      

      
 (11) 

 

Ainsi ce rapport devrait être égal au rapport des volumes. Pour rappel, le volume d’interaction 

laser estimé est égal à 0,38 mL, et le volume moyen dans une cellule en quartz est compris entre 3 

et 3,3 mL. Cela signifie alors que le rapport doit être d’environ 8. Pour chaque mesure effectuée, 

le rapport des différentiels d’absorbances a été calculé, et les résultats moyens obtenus pour 

chacun de solvants sont répertoriés dans le Tableau 3.  

Tableau 3 : Récapitulatif des rapports moyens des absorbances stationnaires et cinétiques dans 
les différents solvants utilisés 

Solvant 
Rapport 

théorique 
Acétone Acétonitrile Méthanol Eau 

Mélange 
acétonitrile/eau 

Rapport 
moyen 

ΔOD/ΔA 
8 7,1 7,8 44,0 56,6 92,9 

 

On observe alors que le rapport des absorbances est relativement proche de la valeur théorique 

dans les solvants non protiques : cela signifie que le volume d’interaction laser estimé s’approche 

de la réalité. En revanche dans les solvants protiques, ce rapport ne correspond pas allant d’un 

facteur 40 à presque 100. Deux hypothèses peuvent expliquer ces résultats :  

- Soit le volume d’interaction laser est nettement plus petit dans les solvants protiques, et 

donc augmenterait la valeur du rapport des absorbances 

- Soit une des techniques d’analyse est erronée et ne permet pas la détermination du 

rendement quantique 

La première hypothèse semble absurde, d’autant plus que le rapport moyen des absorbances 

correspond à la théorie dans les solvants non protiques. Cela laisse penser que le calcul de 

rendement quantique par spectroscopie stationnaire est faussé dans le cas des solvants 

protiques. De plus, lors des mesures LFP, une solution utilisant le chloroforme comme solvant a 

été analysée (Figure 6). Il est possible d’y observer l’apparition et la disparition ultra-rapide de la 

forme basique de l’indicateur coloré, démontrant ainsi une certaine instabilité du colorant qui 

expliquerait les valeurs extravagantes du rapport des absorbances dans les solvants protiques. En 

mode stationnaire, il se passe plusieurs dizaines voire centaines de secondes entre l’impulsion 

laser et l’analyse UV-Visible, laissant ainsi le temps au BBT de se détériorer. La valeur 

d’absorbance stationnaire s’en trouve diminuée, le rendement quantique calculé est donc faux, et 

le rapport des absorbances augmente considérablement.  

Il semble donc que la mesure de l’absorbance de l’indicateur coloré par spectroscopie 

stationnaire est faussée par une réaction noire ou une certaine instabilité de l’indicateur coloré, 

diminuant ainsi la valeur qu’elle devrait avoir réellement. Cette donnée confirme que le 

rendement quantique calculé par spectroscopie stationnaire n’est pas juste et explique les 

problèmes de reproductibilité des mesures stationnaires. Enfin, dans certains solvants comme le 
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chloroforme, la détermination de rendement quantique par LFP ne peut être mise en place en 

raison de la grande instabilité de l’indicateur coloré.  

Afin de pouvoir confirmer les résultats de rendements quantiques par spectroscopie d’absorption 

transitoire, et ainsi pouvoir raisonner quant aux effets de solvants par exemple, il est nécessaire 

de déterminer le volume d’interaction laser car les manipulations ont montré que ce volume varie 

au cours de la journée selon l’état de chauffe du laser. De plus, le laser utilisé au laboratoire a été 

changé à ce moment-là de mes travaux de recherches, en y ajoutant un Oscillateur Paramètrique 

Optiques (OPO) permettant de modifier la longueur d’onde d’irradiation. Cette modification a 

également entrainé un changement de la forme du faisceau laser, rendant ainsi obsolète 

l’estimation du volume laser précédemment réalisée. C’est pourquoi les rendements quantiques 

vont être déterminés une seconde fois, plus rigoureusement, en utilisant un actinomètre comme 

dans le chapitre II, paragraphe IV, b. 
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Figure 6 : Evolution des cinétiques d’absorption transitoire { 580 nm d’une solution de 
photobase et d’indicateur coloré dans CHCl3 sur 10 impulsions laser (I0 moyen ≈ 4 mJ, λirradiation = 
355nm, [PBG] = 8,09.10-5 mol.L-1, [BBT] = 4,15.10-5 mol.L-1) 
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V. Rendement quantique par cinétique et utilisation d’un actinomètre 
 

Les mesures de rendements quantiques vont être menées à nouveau en utilisant une solution 

de benzophénone comme actinomètre afin de déterminer avec précision le volume d’interaction 

laser. La méthodologie utilisée ici a déjà été explicitée dans le chapitre 2 de cette thèse, pour la 

détermination de rendements quantiques en état triplet : connaissant le rendement quantique en 

état triplet de la benzophénone, l’intensité absorbée de cette solution ainsi que le coefficient 

d’absorption molaire de son état triplet, il est possible de connaitre le volume d’interaction laser 

en utilisant le calcul suivant : 

          
 

   
      (12) 

 

Les précédentes expériences ont montré que la mesure du rendement quantique en LFP est plus 

précise qu’en stationnaire. Ainsi, pour chaque solvant utilisé, une seule solution mère de chaque 

photobase sera préparée, et quatre séries de mesures réalisées. Chaque série de mesure 

correspond à une cellule remplie avec la solution mère, avec laquelle dix cinétiques nanosecondes 

seront enregistrées. Le rendement quantique sera alors calculé pour dix impulsions laser. De plus, 

parmi les quatre séries de mesures, deux seront dégazées et deux non dégazées. Ce protocole 

permettra de confirmer ou d’infirmer d’une part la différence de rendement quantique entre les 

deux photobases à notre disposition, et d’autre part l’effet de l’oxygène sur les solutions. Enfin, 

afin de compléter l’étude commencée précédemment sur l’effet de la polarité du milieu sur le 

rendement quantique en base générée, différents mélanges eau-acétonitrile seront ajoutés à la 

liste des solvants utilisés dans le calcul (à savoir 10%, 30% et 70% molaire en proportion d’eau 

dans l’acétonitrile).  Les résultats finaux de rendement quantique en base sont représentés dans 

la Figure 7 et dans le Tableau 4. 

Contrairement à ce qui a été vu précédemment, lorsque tous les paramètres sont maitrisés 

(énergie d’irradiation, volume d’interaction, concentration), une légère différence de rendement 

quantique apparait entre la forme acétique et propionique de la photobase (XnAA-TBD et XnAP-

TBD). Cependant cet écart diffère en fonction des solvants : la forme propionique semble avoir un 

rendement quantique supérieur à la forme acétique dans l’acétonitrile, mais cette dernière 

possède un meilleur rendement dans l’eau ainsi que les mélanges eau-acétonitrile. Enfin dans 

l’acétone et le méthanol, les deux formes possèdent un rendement très proche. Pour rappel, les 

deux PBG XnAP-TBD et XnAA-TBD ont été étudiées afin d’observer l’effet du groupement méthyle 

supplémentaire de la forme propionique sur la stabilisation de l’espèce radicalaire intermédiaire 

dans le mécanisme de décarboxylation. En effet, la stabilisation électronique d’un carbo-radical 

suit la même tendance que celle d’un carbo-cation : un radical sur un carbone primaire est moins 

stable que sur un carbone secondaire, lui-même moins stable que sur un carbone tertiaire. La 

décarboxylation de XnAP-TBD mène à un radical XnEth·, qui est secondaire et plus stable que le 

radical issu de la photolyse de XnAA-TBD qui est primaire (Schéma 2). La stabilité accrue de XnEth· 

aurait pu se traduire par un rendement quantique supérieur pour XnAP-TBD par rapport à XnAA-

TBD.   
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Tableau 4 : Influence du dégazage { l’argon et du solvant sur les rendements quantiques en 
bases des deux photobases étudiées 

Solvant XnAP-TBD dégazé XnAP-TBD non 
dégazé 

XnAA-TBD dégazé XnAA-TBD non 
dégazé 

MeCN 0,74 ± 0,06 0,62 ± 0,04 0,56 ± 0,04 0,44 ± 0,05 
10mol% H2O/MeCN 0,46 ± 0,05 0,38 ± 0,05 0,53 ± 0,05 0,47 ± 0,04 
30mol% H2O/MeCN 0,42 ± 0,02 0,40 ± 0,01 0,50 ± 0,03 0,38 ± 0,03 
70mol% H2O/MeCN 0,27 ± 0,02 0,23 ± 0,01 0,40 ± 0,03 0,29 ± 0,03 
H2O 0,27 ± 0,01 0,23 ± 0,01 0,35 ± 0,02 0,34 ± 0,03 
MeOH 0,18 ± 0,01 0,12 ± 0,01 0,19 ± 0,01 0,14 ± 0,01 
Acétone 0,45 ± 0,03 0,35 ± 0,05 0,44 ± 0,04 0,39 ± 0,05 
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Figure 7 : Influence du dégazage { l’argon et du solvant sur les rendements quantiques en bases 
des deux photobases étudiées 
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Schéma 2 : Radicaux intermédiaires issus de la décarboxylation de XnAP-TBD (à gauche) et 
XnAA-TBD (à droite)  

Cependant, avec les résultats de rendements quantiques en bases obtenus, il n’est pas possible 

de conclure sur l’impact du groupement méthyle sur l’efficacité des deux photobases. 
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Ces données permettent en revanche de mettre en évidence un léger effet de l’oxygène sur les 

rendements quantiques. En effet, lorsque les solutions ne sont pas dégazées avec de l’argon, le 

rendement quantique de ces dernières sont légèrement inférieurs à ceux de leurs homologues 

dégazés. Cette information est importante car l’oxygène est un quencher d’état triplet, et si le 

rendement quantique en base est supérieur sans oxygène, cela signifie que le mécanisme de 

libération de base pourrait passer par un état excité triplet. L’hypothèse proposée durant cette 

thèse stipule que la réaction de décarboxylation n’a pas lieu depuis un état excité singulet, mais 

depuis l’état excité T2 de la molécule. Ce dernier ayant une durée de vie extrêmement courte (car 

non détectable en spectroscopie nanoseconde), les molécules d’oxygène n’ont pas la possibilité 

de le désactiver complètement, et donc ne réduirait que partiellement le rendement quantique. 

Ceci constitue un argument supplémentaire pour notre hypothèse et expliquerait l’effet mineur 

de l’oxygène sur les rendements quantiques. 

Scaiano, dans ses premières études, énonçait que le mécanisme de décarboxylation devait passer 

par un état excité singulet ou un état excité triplet dont la durée de vie est très courte2. Ses 

études suivantes lui ont permis de conclure à un mécanisme passant par un état excité singulet3, 4. 

Cependant notre méthode de calcul de rendement quantique prouve une différence en fonction 

de la présence ou de l’absence d’oxygène dans le milieu, favorisant l’hypothèse d’un mécanisme 

passant par un état excité triplet T2 des photobases.  

VI. Effet des paramètres physico-chimiques des solvants sur le 

rendement quantique 
 

Afin de savoir comment et dans quelle mesure le solvant est capable d’influencer les 

rendements quantiques calculés précédemment, différents modèles (empiriques et théoriques) 

permettant de décrire les phénomènes solvatochromiques seront appliqués à ces résultats.  

 

a. Théorie d’Onsager 
 

Onsager utilise la constante diélectrique statique ainsi que l’indice de réfraction des solvants 

(notés respectivement D et n) afin de décrire les interactions soluté-solvant dans le cadre du 

modèle du continuum diélectrique, où chaque molécule de soluté est considérée comme un 

dipôle idéal. Il développe alors la fonction f(n²) représentant la polarisabilité électronique du 

solvant, c’est-à-dire la capacité des électrons des molécules de solvants à se déplacer pour 

stabiliser une charge d’un soluté. Onsager développe également la fonction f(D) qui regroupe à la 

fois les effets de polarisabilité électroniques (donc f(n²)), ainsi que le mouvement des molécules 

de solvants visant à minimiser les effets d’interactions entre dipôles électriques ; on parle de 

polarisabilité d’orientation. Enfin, la fonction f(D)-f(n²) permet de considérer uniquement l’effet 

de l’orientation des molécules. 
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Les valeurs des paramètres physico-chimiques qui seront utilisés dans ce chapitre sont 

répertoriées dans le Tableau 5. Les figures 9, 10 et 11 représentent ces trois fonctions par rapport 

aux rendements quantiques déterminés précédemment.  

Remarque : dans le cas des mélanges acétonitrile-eau, il n’a pas été possible de trouver dans la 

littérature les valeurs des paramètres correspondant aux proportions réalisées lors des 

manipulations. Cependant, différentes valeurs de paramètres physico-chimiques correspondant à 

d’autres mélanges eau/acétonitrile ont été répertoriées. Celles-ci ont permis de construire des 

représentations graphiques dont un exemple est donné dans la Figure 8 pour les valeurs de D. 

Puis une lecture graphique a permis de trouver les valeurs des paramètres physico-chimiques 

correspondant à nos proportions eau/acétonitrile.  

 

Tableau 5 : Valeurs des paramètres physico-chimiques des différents solvants utilisés 5-9. (D 
représente la constante diélectrique statique, f(D) la polarisabilité d’orientation, n l’indice de 
réfraction, f(n²) la polarisabilité électronique, Et(30) le paramètre de Dimroth, α la capacité { 
donner des liaisons hydrogène, β la capacité { accepter des liaisons hydrogène et π* le rapport 
de polarité sur polarisabilité du solvant) 

Solvant D f(D) n f(n²) f(D)-f(n²) Et(30) α β π* 

MeCN 35,94 0,958 1,344 0,350 0,609 45,6 0,19 0,4 0,75 

MeCN/H2O 
(10mol%) 

36,92 0,960 1,345 0,351 0,609 42,2 0,33 0,44 0,77 

MeCN/H2O 
(30mol%) 

39,84 0,963 1,346 0,352 0,611 55,4 0,63 0,52 0,83 

MeCN/H2O 
(70mol%) 

56,59 0,974 1,348 0,352 0,621 63,1 0,91 0,61 0,97 

H2O 78,33 0,980 1,332 0,340 0,640 47,3 1,17 0,47 1,09 

MeOH 32,66 0,954 1,327 0,336 0,619 50,1 0,98 0,66 0,60 

Acétone 20,56 0,928 1,356 0,359 0,570 55,7 0,08 0,43 0,71 
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Figure 8 : Représentation de l’évolution de la constante diélectrique statique D pour différents 
mélange acétonitrile / eau (valeurs issues de la littérature7) 

Aucune des trois représentations s’inscrivant dans la théorie d’Onsager ne permet de conclure 

quant aux effets de polarité des solvants utilisés sur les rendements quantiques. Ce modèle prend 

uniquement en compte les interactions électrostatiques entre soluté et solvant, c’est-à-dire les 

interactions non spécifiques, ce qui explique ce résultat. La majorité des solvants utilisés sont de 

nature protique, les possibles liaisons hydrogène qui peuvent s’établir ne sont pas prises en 

compte dans ce modèle. Pour pallier ce manque, diverses échelles empiriques de polarités de 

solvants ont été mises au point, utilisant par exemple le paramètre de Dimroth.  
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Figure 9 : Evolution du rendement quantique en base générée en fonction de f(D) 
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Figure 10 : Evolution du rendement quantique en base générée en fonction de f(n²) 
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Figure 11 : Evolution du rendement quantique quantiques en base générée en fonction de f(D)-
f(n²) 
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b. Paramètre de Dimroth 
 

Le paramètre de polarité de Dimroth Et(30) permet de créer une échelle de polarité 

empirique, obtenue à partir de la solvatochromie du colorant de Reichardt. La bande d’absorption 

de ce colorant se déplace en fonction du solvant (et de la polarité de celui-ci) dans lequel il se 

trouve. La valeur d’Et(30), en kcal.mol-1, est directement reliée à la valeur du maximum de la 

bande d’absorption du colorant de Reichardt par la formule :  

 
  (  )  

   

 
 
 

    
      

   (16) 

 

Les valeurs ainsi obtenues peuvent construire une échelle empirique10qui permet de classer les 

solvants selon leur polarité globale en prenant en compte les interactions spécifiques comme les 

liaisons hydrogènes. La Figure 12 représente les rendements quantiques obtenus en fonction de 

ce paramètre.  Dans le cas des solvants aprotiques (acétone, acétonitrile), il est possible 

d’observer que le rendement quantique croit avec la polarité du milieu dans lequel la photobase 

se trouve. Le même constat peut être fait concernant les solvants protiques : l’eau est plus polaire 

que le méthanol et possède un rendement quantique plus élevé. Les mélanges eau/acétonitrile 

sont des compositions mixtes, protique/non protique, ils ne peuvent rentrer dans les deux 

catégories précédentes. Ces résultats ne permettent pas de conclure quant à l’effet de la polarité 

sur les rendements quantiques.  
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Figure 12 : Evolution des rendements quantiques en base générée en fonction du paramètre 
Et(30) du solvant utilisé 
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L’inconvénient de l’échelle de polarité basée sur le paramètre de Dimroth est qu’elle se base sur 

le colorant de Reichardt, une molécule susceptible d’interagir d’une autre manière que nos 

composés avec le solvant. De plus, ce paramètre ne permet pas de différencier les effets 

électrostatiques des interactions spécifiques. La méthode de Kamlet et Taft va donc être 

appliquée.  

 

c. Paramètres de Kamlet et Taft 
 

Les paramètres de Kamlet et Taft sont subdivisés en trois valeurs : α, β et π* qui représentent 

respectivement la capacité du solvant à donner des liaisons hydrogène (donner un proton), la 

capacité du solvant à recevoir des liaisons hydrogènes (présence d’un doublet non liant), et enfin 

le rapport de polarité sur polarisabilité6 du solvant. Les différents rendements quantique en base 

obtenus précédemment seront mis en perspective avec ces différents paramètres physico-

chimiques afin d’en tirer une tendance générale.  
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Figure 13 : Evolution des rendements quantiques en base générée en fonction de la capacité à 
donner des liaisons hydrogène (paramètre α) du solvant utilisé 

Les Figures 13 à 15 représentent respectivement l’évolution du rendement quantique en base 

générée en fonction du paramètre α, β, π*. Le paramètre α semble avoir un léger effet sur le 

rendement quantique : celui-ci augmente lorsqu’α diminue. On observe un maximum pour 

l’acétonitrile à 0,19 et un minimum pour le méthanol à 0,98 mais des valeurs en deçà et au-dessus 

(l’acétone et l’eau notamment) ne suivent pas cette tendance. Le paramètre π*, quant à lui, ne 

donne pas de tendance réelle. Pour rappel, ce paramètre représente la polarité/polarisabilité du 
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solvant, ce qui correspond aux interactions non spécifiques, et il a été observé, via la méthode 

d’Onsager, que ces interactions ne permettaient pas de tirer de conclusions des effets de solvants 

sur le rendement  quantique. En revanche, le paramètre β permet d’observer une évolution : plus 

la capacité du solvant à recevoir une liaison hydrogène est faible, plus le rendement quantique est 

élevé pour les solvants analysés. Cela signifie que mécanistiquement, le processus permettant la 

libération de la base est limité lorsque le solvant accepte des liaisons hydrogène. La photobase ne 

peut donner une liaison hydrogène qu’uniquement grâce aux atomes d’azote protonés présents 

sur le TBD. Les liaisons hydrogènes créées avec le solvant encombreraient la partie basique de la 

photobase, et ainsi diminueraient le rendement quantique en empêchant le réarrangement 

moléculaire photo-induit. (Schéma 3)  

Le modèle de Kamlet et Taft décrit la relation entre une propriété P et le solvant avec la relation 

linéaire suivante :  

               
  (17) 

 

Avec P0 l’ordonnée à l’origine. Une régression multilinéaire permet alors de quantifier les 

contributions de chaque paramètre sur le rendement quantique.  
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Figure 14 : Evolution des rendements quantiques en base générée en fonction de la capacité à 
accepter des liaisons hydrogène (paramètre β) du solvant utilisé 
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Schéma 3 : Représentation des liaisons hydrogène formées entre la photobase et le solvant 
perturbant la libération de la base, et donc réduisant le rendement quantique 
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Figure 15 : Evolution des rendements quantiques en base générée en fonction de la 
polarité/polarisabilité (paramètre π*) du solvant utilisé 

Les résultats des régressions multilinéaires effectués sur le logiciel Matlab sont représentés dans 

le Tableau 6. Ces derniers varient beaucoup et leur écart type est souvent aussi élevé sinon plus 

que la valeur du paramètre. Afin d’affiner ce résultat, une nouvelle régression linéaire sera 

reproduite en enlevant le paramètre π*, dans la mesure où la composante de polarité des 

solvants (f(D), f(n²), etc…) n’a pas permis d’observer de tendance sur le rendement quantique. Les 

résultats de cette seconde régression sont reportés dans le Tableau 7. On observe alors que 

l’ordonnée à l’origine est presque la même pour toutes les solutions analysées (XnAA-TBD et 

XnAP-TBD, dégazées à l’argon et non dégazées). Cette ordonnée à l’origine P0 pourrait 

représenter le rendement quantique maximal de libération de base des PBG lorsque rien ne vient 

perturber la photolyse (φmax = 0,9).  
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La valeur du coefficient associé à β est en moyenne quatre fois plus importante que celle de α, ce 

qui confirme ce qui a été observé dans la Figure 14. Le caractère accepteur de liaisons hydrogène 

du solvant est plus important que son caractère donneur sur la valeur du rendement quantique.  

 

Tableau 6 : Résultats de régressions multilinéaires tenant compte des trois paramètres α, β et 
π* 

XnAP-TBD dégazé valeur Ecart-type XnAP-TBD non dégazé valeur Ecart-type 

P0 0,928 0,746 P0 0,675 0,725 

α -0,231 0,285 α -0,211 0,276 

β -0,812 1,059 β -0,614 1,029 

π* 0,027 0,529 π* 0,120 0,514 

XnAA-TBD dégazé valeur Ecart-type XnAA-TBD non dégazé valeur Ecart-type 

P0 0,214 0,464 P0 0,433 0,288 

α -0,312 0,177 α -0,169 0,110 

β 0,001 0,659 β -0,450 0,409 

π* 0,492 0,329 π* 0,304 0,204 

 

 

Tableau 7 : Résultats de régressions multilinéaires tenant compte des deux paramètres α et β  

XnAP-TBD dégazé valeur Ecart-type XnAP-TBD non dégazé valeur Ecart-type 

P0 0,867 0,125 P0 0,941 0,150 

α -0,240 0,066 α -0,320 0,080 

β -0,676 0,179 β -0,701 0,232 

XnAA-TBD dégazé valeur Ecart-type XnAA-TBD non dégazé valeur Ecart-type 

P0 0,970 0,178 P0 0,940 0,129 

α -0,153 0,098 α -0,059 0,088 

β -0,909 0,321 β -1,089 0,274 
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VII. Conclusion 
 

L’objectif initial de ce chapitre était d’étudier la vitesse de libération de la base dans un milieu 

donné par spectroscopie transitoire nanoseconde. Toutefois cette étude a été mise de côté pour 

le moment, l’accent ayant été porté sur la détermination de rendement quantique par LFP afin de 

confirmer les résultats de rendements quantiques en base générée obtenus par spectroscopie 

stationnaire. En effet, les cinétiques mesurées ont permis d’observer l’évolution de l’absorbance 

du colorant durant un intervalle de temps très court. Le changement ainsi observé étant dû à la 

réaction du colorant avec la base libérée après excitation par une impulsion laser, ceci a permis de 

déterminer le rendement quantique φbase par spectroscopie transitoire.  

Théoriquement, les rendements quantiques déterminés par les deux techniques 

spectroscopiques auraient dû être les mêmes. Cependant, ces derniers présentent des différences 

non négligeables selon les solvants, ce qui nous a poussé à analyser plus en détail le rapport entre 

la mesure effectuée en stationnaire et celle réalisée en transitoire. Cette étude a démontré que la 

mesure de rendement quantique par spectroscopie stationnaire pouvait être erronée par rapport 

à la spectroscopie transitoire pour cause d’instabilité de l’indicateur coloré.  

Enfin, les différents rendements quantiques calculés par spectroscopie transitoire ont été 

analysés en fonction de quelques paramètres physico-chimiques des solvants utilisés. Cette étude 

a montré l’importance de la capacité à donner des liaisons hydrogène du solvant vis-à-vis du 

rendement quantique : plus cette capacité est faible, plus le rendement quantique est élevé.  

Pour rappel, les résultats obtenus jusqu’à présent tendent à montrer que le mécanisme de 

libération de base passe par l’état excité T2 (Schéma 4).  
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Schéma 4 : Diagramme des procédés photochimiques de la photobase XnAA-TBD 
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Si les valeurs de rendements quantiques de fluorescence et en état triplet obtenus dans un 

précédent chapitre sont additionnées aux valeurs de rendements quantiques en base, la Figure 16 

est obtenue. Moyennant une possible erreur expérimentale, la somme des rendements 

quantiques en base, en état triplet et de fluorescence donne environ 1 dans l’eau ainsi que 

l’acétonitrile. Cela permet d’affirmer que toutes les réactions photochimiques dans ces solvants 

ont été envisagées, analysées puis quantifiées. En revanche cette somme n’est pas égale à 1 dans 

le cas de l’acétone et du méthanol : cela démontre l’existence d’une autre voie de désactivation 

possible de l’état excité des photobases, comme par exemple une désexcitation non radiative 

qu’il n’a pas été possible de mesurer. Le méthanol est le solvant possédant la plus grande valeur 

de β, donc le solvant pouvant le mieux accepter des liaisons hydrogène, et celui pour lequel le 

rendement quantique en base est le plus faible. Il existe alors une autre réaction plausible capable 

d’expliquer ce résultat : les molécules de méthanol positionnées autour de la photobase 

ralentiraient la décarboxylation grâce aux liaisons hydrogène, permettant alors la recombinaison 

des radicaux intermédiaires via une constante de vitesse de réaction krecombinaison, recréant ainsi la 

photobase à son état fondamental.    

L’étude photophysique et photochimique menée sera complétée par des mesures transitoires 

femtosecondes, qui permettront, à l’aide des rendements quantiques obtenus, de déterminer la 

durée de vie de l’état excité T2, ainsi que différentes constantes de vitesse.   
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Figure 16 : Représentation de la somme des différents rendements quantiques des deux 
photobases étudiées pour quatre solvants  
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I. Introduction 
 

Lors de la partie précédente de ce travail de thèse, les rendements quantiques de génération 

de base des molécules XnAA-TBD et XnAP-TBD ont été déterminés grâce à une technique 

spectroscopique transitoire nanoseconde. L’analyse des rendements quantiques obtenus vis-à-vis 

des paramètres physico-chimiques des solvants utilisés a permis d’identifier la capacité à accepter 

une liaison hydrogène du solvant comme un facteur clef dans la libération de base. Ces analyses 

ont mené à l’élaboration d’un schéma réactionnel possible complet des différents procédés 

photochimiques ayant lieu lors de l’irradiation de photobases (Schéma 1). Différentes constantes 

de vitesse sont ainsi impliquées : kISC la constante de croisement intersystème, kT
IC, la constante 

de conversion interne d’état triplet, kdiss la constante de dissociation, kH la constante de 

réarrangement moléculaire et enfin ka la constante de réaction acido-basique. Lorsque le solvant 

utilisé est le méthanol, une réaction supplémentaire a été proposée, correspondant à la 

recombinaison du complexe radical, avec krecombinaison comme constante de vitesse. 
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Schéma 1 : Diagramme des procédés photochimiques de la photobase XnAA-TBD ainsi que sa 
réaction avec un indicateur coloré ICH 

L’objectif initial du chapitre précédent était de mesurer les vitesses de réactions kdiss, kH et ka afin 

de déterminer quelle est l’étape cinétiquement déterminante dans le schéma réactionnel 

proposé. Il est connu que pour les xanthones, le croisement intersystème est très élevé (passage 

de l’état S vers T), donc kISC est très grand devant les autres constantes. Les rendements 

quantiques en base et en triplet, φbase et φT, sont quant à eux du même ordre de grandeur, ce qui 

tend à montrer que les constantes de vitesse kT
IC et kdiss sont similaires et rapides. Cependant, la 

technique spectroscopique nanoseconde est limitée et ne permet pas d’obtenir de résolutions 

inférieures à 100 ns. A cette échelle de temps, la formation de l’état excité T1 est instantanée, ce 

qui ne permet pas la détermination de ces différentes constantes de vitesse. Une meilleure 

résolution temporelle est donc nécessaire.  Dans ce but, ce chapitre verra l’utilisation d’une 

technique de spectroscopie transitoire femtoseconde afin de tenter d’observer l’état excité T2, et 

ainsi corroborer ou non le diagramme des processus photochimiques établit, et pouvoir 

caractériser les différentes constantes de vitesse.  
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II. Technique spectroscopique femtoseconde 

a. Analyse globale (Decay Associated Differential Spectra : DADS) 
 

Contrairement à la LFP, la technique femtoseconde permet d’enregistrer des spectres complet 

d’absorption transitoire pour un temps défini par le retard établit entre la pompe et la sonde. 

Pour reconstruire des cinétiques à différentes longueur d’onde, il est nécessaire de relever 

l’absorbance sur chaque spectre puis de la tracer en fonction du temps. Lorsque les données 

brutes ont été corrigées et mises en formes comme indiqué dans les annexes de cette thèse, une 

première analyse consiste à ajuster toutes les cinétiques    ( )   ( ) obtenues, avec une 

somme d’exponentielles, pour toutes les longueurs d’onde en même temps (équation (1)). Cette 

analyse dite « globale » permet d’obtenir les constantes de temps caractéristiques    du système 

étudié indépendamment des longueurs d’onde. On obtient également l’évolution des facteurs 

pré-exponentiels en fonction de la longueur d’onde   ( ) pour chaque temps caractéristique     

 
   ( )  ∑  ( ) 

( 
    
  
)

 

   

 (1) 

 

Lorsque les facteurs pré-exponentiels   ( ) sont tracés en fonction de la longueur d’onde, on 

obtient alors les DADS (Decay Associated Differential Spectra), correspondant aux amplitudes 

différentielles associées aux constantes de temps.  

Les spectres ainsi obtenus ne sont pas des spectres d’espèces, mais permettent cependant de 

savoir combien de constantes sont nécessaire pour d’ajuster au mieux les données brutes et 

d’obtenir un ordre de grandeur des constantes de temps. 

b. Analyse ciblée (Species Associated Diffetential Spectra : SADS) 
 

Après l’analyse des DADS, l’analyse des données expérimentales se précise en appliquant un 

modèle cinétique aux données expérimentales. C’est-à-dire lorsque l’on souhaite appliquer un 

modèle de réaction spécifique. Cette étude permet d’obtenir des spectres d’espèces (Species 

Associated Differential Spectra : SADS). Ce modèle cinétique s’écrit sous forme matricielle.  

Par exemple : un état excité S2 passe à un état T2 avec une constante de temps k(1). Ce même état 

T2 passe à un état T1 avec une constante de temps k(2). Enfin ce dernier se désactive avec une 

constante de temps k(3). Soit :  

   
 ( )
→    

 ( )
→    

 ( )
→   

(2) 

 

La cinétique de chaque espèce s’écrit alors : 
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   ( )      ( )  

   
  
   ( )      ( )  

 (3) 

 

Pour le programme d’analyse cinétique utilisé, il est nécessaire d’écrire  ce modèle sous forme 

matricielle : 

 

 
   

[[  ( )       ]

[   ( )   ( )   ]
[            ( )   ( )]]   

 

 

(4) 

 

L’utilisation de ce modèle peut permettre d’obtenir la durée de vie de ces trois états excités ainsi 

que leur spectre d’absorption dans le cas où l’analyse convergerait.  

Tous les spectres abordés dans ce chapitre (DADS et SADS) ont été analysés à l’aide d’un 

programme développé par l’équipe du Professeur Eric Vauthey de l’université de Genève sur le 

logiciel Matlab.    

III. Etude femtoseconde de photobase et dérivés dans l’acétonitrile 

a. XnMe dans MeCN 
 

Une première analyse complète sera effectuée sur le photoproduit de décarboxylation de la 

photobase, la methyxanthone XnMe dans l’acétonitrile.   

i. Analyse globale 

 

La première étape de l’analyse globale consiste à observer le spectre d’absorption transitoire 

brute. La Figure 1 représente la vue du dessus avec une échelle de temps logarithmique, ce qui 

permet de mieux observer les signaux aux temps courts. La Figure 2 représente le même spectre 

d’absorption transitoire que la Figure 1 en coupe temporelle, similaire à ce qui peut s’obtenir en 

LFP (spectroscopie nanoseconde). Ces deux figures permettent d’observer l’apparition d’un signal 

aux environs de 630-640 nm en une dizaine de picosecondes. Il est également possible de déceler 

un léger décalage hypsochrome durant la montée du signal : le maximum de la courbe bleue (1,33 

ps sur la Figure 2) se situe vers 635 nm, tandis que le maximum des courbes jaunes à rouge (à 

partir de 7 ps) est à 630 nm. Il a été vu dans le chapitre 2 que l’état excité T1 de XnMe dans 

l’acétonitrile se situe à 630 nm. Il est donc possible de supposer que la mesure du spectre 

d’absorption transitoire femtoseconde se termine par cet état. Un décalage hypsochrome peut 

être lié à différents facteurs comme la présence d’un autre état excité comme l’état T2, ce qui 



178 
 

serait en accord avec le chemin réactionnel proposé concernant la photophysique des dérivés 

xanthones (Schéma 1).  
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Figure 1 : Spectre d’absorption transitoire (vue du dessus) de XnMe dans MeCN (λexcitation = 345 
nm, Eimpulsion laser = 8µJ, Absorbance de la solution = 0,3 { 345 nm dans une cellule d’1mm) 
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Figure 2 : Spectre d’absorption transitoire (vue de profil) { différents temps de XnMe dans 
MeCN (λexcitation = 345 nm, Eimpulsion laser = 8µJ, Absorbance de la solution = 0,3 à 345 nm dans une 
cellule d’1mm) 



Chapitre V : Etude des états excités de XnAA-TBD et ses dérivés par méthode spectroscopique 
transitoire femtoseconde 

179 
 

L’autre facteur pouvant donner lieu à un décalage hypsochrome est la capacité du solvant à 

solvater des états excités d’un soluté. Lorsqu’une molécule passe d’un état fondamental à un état 

excité, celle-ci gagne en énergie et modifie ainsi son moment dipolaire, ce qui induit un 

changement de champ électrique. Les molécules de solvants aux alentours de ce soluté se 

réorganisent afin de stabiliser cette nouvelle charge. Ce temps de stabilisation, appelé temps de 

solvatation (τsolv), est plus ou moins long selon les solvants et les types d’interactions impliqués. 

Dans le cas de l’acétonitrile, un solvant polaire non hydroxylique, les seules interactions possibles, 

qui sont de type électrostatique dipôle-dipôle, sont extrêmement rapides (<2 ps 1). Puisque le 

temps de solvatation ne peut être mis en cause, il y a donc bien un second état excité observable 

dans les Figures 1 et 2. 

Après cette première étape, une analyse globale à deux constantes de temps est appliquée sur les 

données (ajustement paramétrique de toutes les cinétiques avec une suite d’exponentielle 

d’ordre 1 : équation (1)). Les spectres d’absorption transitoire reconstruits par ajustement 

paramétrique sont représentés dans les Figure 3 et la Figure 4. Ces derniers présentent l’avantage 

d’éliminer la plupart du bruit des spectres bruts. Par rapport à ces derniers, le léger décalage 

hypsochrome n’apparait plus. La montée du signal observable reste stable à 630 nm. En revanche 

il apparait une petite diminution du signal à 500 nm ainsi que la présence d’un point isobestique à 

530 nm (point où l’absorbance ne varie pas traduisant la transformation d’une molécule en une 

autre, ou dans le cas présent le passage d’un état excité vers un autre). Ce point qui était invisible 

précédemment en raison du bruit expérimental peut être interprété comme la présence de l’état 

excité S2 qui se désactive en un état triplet T2 ou T1. Cette approche est complétée par 

l’élaboration du DADS (Figure 5) représentant les valeurs des facteurs pré-exponentiels en 

fonction de la longueur d’onde. Dans le cas présent, le spectre est ajusté avec la formule :  

 
   ( )    ( ) 
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   ( ) 
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Le DADS représente alors les valeurs de    et    en fonction de  .  
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Figure 3 : Spectre d’absorption transitoire (vue du dessus) de XnMe dans MeCN reconstruit par 
une analyse globale contenant 2 composantes de temps 
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Figure 4 : Spectre d’absorption transitoire de XnMe dans MeCN reconstruit par une analyse 
globale contenant 2 composantes de temps 
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Figure 5 : Decay Associated Differential Spectra de XnMe dans MeCN à 2 constantes de temps 
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Une amplitude positive sur un DADS correspond à une disparition de l’espèce tandis qu’une 

amplitude négative correspond à son apparition. La première constante de temps (2,1 ps en 

bleue) correspond à la durée de vie d’une première espèce, il peut s’agir dans ce cas de l’état S2. Il 

disparait entre 470 et 520 nm et apparait de 520 à 680 nm. La seconde constante de temps 

(13333,7 ps en rouge) disparait sur toute la plage d’analyse. Cette durée de vie très longue n’est 

pas significative numériquement parlant (car la mesure expérimentale est plus courte que celle-ci) 

mais correspond typiquement aux durées de vie d’états excités triplets. Attention, les DADS ne 

sont pas des spectres d’absorbances d’espèces. Afin d’obtenir ces spectres, il est nécessaire de 

réaliser une analyse ciblée avec un modèle de réaction (vide infra).  

En résumé, le spectre d’absorption transitoire étudié peut être ajusté avec une série de deux 

exponentielles d’ordre 1. Avant de passer à l’analyse ciblée, une analyse globale à 3 composantes 

de temps va être appliquée. Les résultats sont reportés dans les Figure 6, Figure 7 et Figure 8. Bien 

que l’on retrouve dans les spectres reconstruits le décalage hypsochrome à 635 nm ainsi que la 

légère diminution à 500 nm, le programme n’a pas convergé vers une solution viable, ce qui se 

retrouve dans le DADS à 3 constantes avec une première constante proche de zéro, et deux 

autres constantes symétriques extrêmement bruités. Cela signifie qu’il n’y a que 2 constantes de 

temps caractéristiques qui peuvent permettre d’ajuster ces mesures.  
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Figure 6: Spectre d’absorption transitoire de XnMe dans MeCN reconstruit par une analyse 
globale contenant 3 composantes de temps 
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Figure 7 : Spectre d’absorption transitoire  (vue du dessus) de XnMe dans MeCN reconstruit par 
une analyse globale contenant 3 composantes de temps 
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Figure 8 : Decay Associated Differential Spectra de XnMe dans MeCN à 3 constantes de temps 
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ii. Analyse ciblée 

 

L’analyse globale a montré que deux constantes de temps sont nécessaires pour ajuster le spectre 

d’absorption transitoire. De plus, il a été abordé dans le chapitre 2 que les états ππ* et nπ* (S1 S2 

et T1 T2) peuvent s’inverser selon la polarité du milieu. Il a également été vu que la photochimie 

de la xanthone peut varier selon son substituant (avec pour preuve les spectres d’absorption 

différents selon le composé) et que l’état S1 de la xanthone est un état noir qui n’absorbe pas 2-4. 

La première espèce observable est donc l’état S2. L’analyse global n’ayant montré qu’une autre 

espèce présente, il est possible de supposer que celle-ci représente un mélange d’états triplets T1 

et T2 car ils sont suffisamment proches en énergie pour pouvoir s’intervertir. Le modèle de 

réaction qui sera donc utilisé est le suivant : 2 états excités qui se désactivent. Soit : 

 
  

 ( )
→   

 ( )
→   (6) 

 

Il y aurait donc un état excité S2  se désactivant avec une constante k(1) vers un état triplet mixte, 

lui-même se désactivant avec une constante k(2).  

La Figure 9 et la Figure 10 représentent respectivement le spectre d’absorption en trois 

dimensions observé du dessus reconstruit par le modèle ainsi que ce spectre vu de profil.  Ici les 

mêmes observations que pour l’analyse globale peuvent être réalisées.   
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Figure 9 : Spectre d’absorption transitoire en 3D (vue du dessus) de XnMe dans MeCN 
reconstruit par une analyse ciblée avec un modèle contenant 2 états excités se désactivant (S2 
T ) 
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Figure 10 : Spectre d’absorption transitoire (vue de profil { différents temps) de XnMe dans 
MeCN reconstruit par une analyse ciblée avec un modèle contenant 2 états excités se 
désactivant (S2 T ) 

 

Les Figure 11 et Figure 12 représentent quant à elle les cinétiques d’apparition et de disparition 

dans le temps des deux espèces supposées ainsi que leur spectre d’absorbance (SADS). L’état S2 

se désactive très rapidement avec une durée de vie de 2,1 ps. Celui-ci présente, comme énoncé 

précédemment, une zone d’absorbance centrée à 500 nm, mais également une seconde zone 

d’absorption vers 680 nm. Il est possible d’observer l’apparition de l’état triplet tandis que le S2 se 

désactive. Il a une durée de vie très longue pour l’échelle de temps de la manipulation 

expérimentale, et possède une zone d’absorbance centrée à 630 nm. Ceci permet d’expliquer le 

décalage hypsochrome observé dans les spectres bruts : il y a 2 états possédants une bande 

d’absorption aux mêmes longueurs d’ondes. La disparition de l’état S2 entraine alors le décalage 

de la bande d’absorption globale.  

En conclusion, le SADS nous montre en bleu le spectre d’absorption de l’état excité S2, possédant 

une durée de vie de 2,1 ps, et le SADS rouge montre celui de l’état excité T1. 

Dans la mesure où l’analyse globale à 3 composantes de temps n’a pas convergé, l’analyse ciblée 

correspondante n’a pas été menée.  
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Figure 11 : Evolution des concentrations normalisées en fonction du temps des espèces 
utilisées pour le modèle de l’analyse ciblée 
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Figure 12 : Species Associated Differential Spectra de de XnMe dans MeCN contenant 2 états 
excités se désactivant (S2 T ) 
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b. XnAAH dans MeCN 

i. Analyse globale 

 

Le spectre d’absorption transitoire de XnAAH dans MeCN est représenté sur les Figure 13 et 

Figure 14 et l’on peut y observer de prime abord une montée du signal de l’état triplet plus lente 

que dans le cas de XnMe. De plus, un déplacement hypsochrome est cette fois-ci observable entre 

650 nm pour les premiers signaux jusqu’à 630 nm en fin de mesure. Il est également possible 

d’observer une légère diminution du signal peu après 100 ps, chute pouvant s’expliquer par une 

chute de l’énergie d’impulsion du laser, ou encore l’apparition d’une nouvelle espèce absorbant 

moins que la première. Enfin une légère disparition de signal est visible autour de 500 nm.  

Dans le cas présent, et contrairement à XnMe, l’analyse globale à 3 composantes de temps a 

convergé et donné accès à des résultats exploitables. Les spectres reconstruits grâce à 

l’ajustement paramétrique d’une somme de 3 exponentielles (Figure 15 et Figure 16) permettent 

de mieux observer le décalage hypsochrome ainsi que la diminution d’absorbance à 500 nm. A 

l’instar de la molécule XnMe, ces données peuvent être imputées à la présence d’un état excité S2 

qui posséderait des bandes d’absorption à ces longueurs d’onde. Les DADS (Figure 17) montrent 

comme précédemment une 1ère espèce d’une durée de vie très courte (0,6 ps) donnant naissance 

à une 2ème espèce (40,5 ps) se transformant en une 3ème beaucoup plus longue (5601,2 ps). Bien 

que ce graphique ne représente pas encore les spectres d’espèces, il est possible d’interpréter ces 

3 espèces comme étant les états S2, T2 puis T1.  
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Figure 13 : Spectre d’absorption transitoire en 3D (vue du dessus) de XnAAH dans MeCN 
(λexcitation = 345 nm, Eimpulsion laser = 9µJ, Absorbance de la solution = 0,3 à 345 nm dans une cellule 
d’1mm) 
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Figure 14 : Spectre d’absorption transitoire (vue de profil) { différents temps de XnAAH dans 
MeCN (λexcitation = 345 nm, Eimpulsion laser = 9µJ, Absorbance de la solution = 0,3 à 345 nm dans une 
cellule d’1mm) 
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Figure 15: Spectre d’absorption transitoire en 3D (vue du dessus) de XnAAH dans MeCN 
reconstruit par une analyse globale contenant 3 composantes de temps 
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Figure 16 : Spectre d’absorption transitoire (vue de profil) de XnAAH dans MeCN reconstruit 
par une analyse globale contenant 3 composantes de temps 
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Figure 17 : Decay Associated Differential Spectra de XnAAH dans MeCN à 3 constantes de temps 
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ii. Analyse ciblée 

 

Pour l’analyse ciblée de cette molécule, le modèle cinétique employé est le même que celui 

donné en début de ce chapitre : 3 états excités se désactivant chacun avec une constante 

spécifique (soit S2  T2  T1).  Le SADS (Figure 18) montre la différence entre les deux états 

triplets. De plus, l’état S2 possède un spectre d’absorption très similaire à celui observé pour 

XnMe. Le bruit présent peut être lié à sa durée de vie extrêmement courte. Il possède un pic 

d’absorption vers 520 nm, puis un second à 680 nm. L’état T2 se trouve dans la bande 

d’absorption du T1, mais possède un pic  d’absorbance à 650 nm. Enfin, faisant écho à ce qui avait 

été observé dans le chapitre 2, le pic d’absorption du T1 se situe à 630 nm.  

En conclusion, trois états excités sont observables pour la molécule XnAAH : le S2, le T2 et le T1. 

Leurs SADS sont proches de ceux observés dans le cas de XnMe, traduisant ainsi une certaine 

cohérence dans leur interprétation.  
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Figure 18 : Species Associated Spectra de XnAAH dans MeCN contenant 3 états excités se 
désactivant (S2 T2 T1) 
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c. XnAA-TBD dans MeCN 

i. Analyse globale 

 

Le spectre d’absorption transitoire brut de XnAA-TBD est représenté dans les Figure 19 et Figure 

20 et il est possible de constater que le comportement de la photobase est encore différent de 

celui de la forme acide XnAAH ou du photoproduit de décarboxylation XnMe. Précédemment, un 

seul signal large apparaissait autour de 630 nm. Dans le cas présent, il est possible d’observer 

l’apparition de 2 bandes larges, l’une centrée à 670 nm, l’autre à 625 nm. Ce phénomène peut 

être lié à un écart plus conséquent entre les bandes d’absorbance des états T1 et T2. Comme pour 

XnAAH, l’analyse globale montre que 3 constantes de temps caractéristiques permettent de 

modéliser le spectre brut. Les DADS sont représentés dans la Figure 21. Il en ressort 1 première 

composante à 2,1 ps, une seconde à 272,3 ps et une dernière à 5895,8 ps.   
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Figure 19 : Spectre d’absorption transitoire en 3D (vue du dessus) de XnAA-TBD dans MeCN 
(λexcitation = 345 nm, Eimpulsion laser = 8µJ, Absorbance de la solution = 0,3 à 345 nm dans une cellule 
d’1mm) 
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Figure 20 : Spectre d’absorption transitoire (vue de profil) { différents temps de XnAA-TBD 
dans MeCN (λexcitation = 345 nm, Eimpulsion laser = 8µJ, Absorbance de la solution = 0,3 à 345 nm dans 
une cellule d’1mm) 
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Figure 21 : Decay Associated Differential Spectra de XnAA-TBD dans MeCN à 3 constantes de 
temps 
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ii. Analyse ciblée 

 

Dans un premier temps, le même modèle que celui utilisé lors de l’analyse de XnAAH est 

employé : 3 états excités avec un chacun une constante de désactivation, soit : S2  T2  T1. Le 

SADS correspondant est représenté dans la Figure 22. Il y est possible d’observer un spectre 

d’absorbance similaire aux autres molécules concernant l’état S2, avec une bande d’absorbance 

centrée à 500 et 680 nm. L’état excité T2 possède quant à lui une bande d’absorption très large 

couvrant toute la fenêtre d’analyse, avec un pic à 670 nm. Et enfin l’état T1 ressemble à celui des 

autres molécules, avec une zone d’absorbance centrée vers 630 nm, en accord avec ce qui avait 

été observé dans le chapitre 2. Cependant, contrairement aux autres molécules, le spectre de T1 

est nettement moins intense que celui de T2, ce qui pourrait s’expliquer par la présence de la 

réaction de décarboxylation de la photobase. Expérimentalement il a été très difficile d’obtenir un 

signal permettant une mesure plus propre.    
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Figure 22 : Species Associated Differential Spectra de XnAA-TBD dans MeCN contenant 3 états 
excités se désactivant (S2 T2 T1) 

Dans le but de prendre en compte la réaction de décarboxylation, un modèle cinétique a été 

imaginé en suivant le chemin réactionnel explicité dans le Schéma 1, comprenant alors 4 états 

excités différents : S2, T2, T1 et enfin un état appelé R, correspondant au complexe radical 

intermédiaire. Soit :  

             
 ( )
→    

 ( )
→    

 ( )
→  

            ( ) 

 

 (7) 
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Dans le but de simplifier l’ajustement paramétrique, il a été décidé d’exprimer k(3) en fonction de 

k(2). Si l’on reprend le Schéma 1, k(2) = kT
IC et k(3) = kdiss et puisque φT + φBase = 1, il est alors 

possible de die que :   

 

{
 
 

 
  

 
 

    

          

 
    

 
     

          

 (8) 

Soit :  

 

 

{
 
 

 
  

 
 

 ( )

 ( )   ( )

 
    

 
 ( )

 ( )   ( )

 

 

(9) 

La résolution de ces équations permet d’exprimer k(3) en fonction de k(2) de 2 manières 

différentes : 

 

{
 
 

 
  ( )   

   
 

 
 

 ( )

 ( )  
 
    

   
    

 ( )

 

 

(10) 

Pour rappel : φbase = 0,55 et φT = 0,41. Il en résulte donc :  

 
{
 ( )        ( )               

 
 

 ( )        ( )               
    

 (11) 

 

Ce calcul se justifie d’autant plus que les résultats de k(3) en fonction de k(2) sont relativement 

proches. Il a ainsi été possible d’enlever une constante de temps dans le modèle pour le 

simplifier. Cependant, mathématiquement le logiciel n’a pas réussi à fournir de spectres 

correctement exploitables.  

Néanmoins l’analyse spectroscopique femtoseconde de XnAA-TBD a tout de même permis 

d’obtenir une donnée essentielle pour la suite. En effet, par définition, la durée de vie d’un état 

excité est donnée par l’inverse de la somme des constantes de désactivations. Soit :  

 
   

 

∑ 
 

 
(12) 

La durée de vie τT2 est donnée indépendamment du nombre de constante de désactivation de 

l’état en question par le logiciel, et pourra donc être utilisée pour déterminer k(2) et k(3) dans la 

partie ci-dessous. 
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IV. Quantification de la photophysique de XnAA-TBD  
 

L’étude spectroscopique femtoseconde a permis de connaitre la durée de vie de certains états 

excités de la photobase XnAA-TBD dans l’acétonitrile. Son schéma réactionnel complet dans ce 

solvant est rappelé dans le Schéma 2.  
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Schéma 2 : Diagramme des procédés photochimiques de la photobase XnAA-TBD ainsi que sa 
réaction avec un indicateur coloré dans l’acétonitrile 

La durée de vie de l’état T2 étant à présent connue, il est possible de déterminer différentes 

constantes de vitesse. En effet, puisque φT + φBase ≈ 1, cela signifie que la totalité des photons 

absorbés permet soit le passage vers l’état T1, soit la dissociation vers le radical intermédiaire. De 

plus, cela signifie que la réaction de décarboxylation ainsi que la réaction acido-basique (dont les 

constantes sont kH et ka) sont totales. Enfin, par définition la durée de vie de l’état excité T2 est 

égale à : 

 
    

 

          
 

 
(13) 

En reprenant l’équation (8), il est possible de dire que : 

     
 
       (14) 

La constante kT
IC peut alors se calculer avec : 

 
     

  
   

 

 

(15) 

Enfin, si l’on réinjecte ce résultat dans l’équation (13), il est possible de déterminer kdiss par :  

 
      

 

   
      

 

(16) 

Il est également possible de déterminer kISC à l’aide de ces mesures car :  
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(17) 

 

Les valeurs de ces constantes dans l’acétonitrile, avec φT = 0,41 et τT2= 272 ps, sont reportées dans 

le Tableau 1. 

Tableau 1 : Récapitulatif des résultats des constantes kT
IC et kdiss dans MeCN 

kISC kT
IC kdiss 

4,76. 1011 s-1 1,53. 109 s-1 2,20. 109 s-1 

 

La connaissance de ces constantes permet de compléter le schéma de la photochimie de XnAA-

TBD, et permet d’enlever une inconnue à la question : quelle est la constante de vitesse 

cinétiquement déterminante entre kdiss, ka et kH ? Il est possible à ce stade de dire que 

kdiss = 2 ,2. 109 s-1, et donc que cette étape n’est pas déterminante dans la vitesse de réaction.  

V. Etude femtoseconde de photobase et dérivés dans le méthanol 
 

Afin de compléter cette analyse femtoseconde, des mesures ont également été réalisées dans 

le méthanol comme solvant, car dans ce dernier la photobase présente un rendement quantique 

de décarboxylation nettement plus faible. Des exemples de spectres en trois dimensions sont 

donnés dans la Figure 23, et la première chose observable est que le comportement des dérivés 

xanthone dans ce solvant est complètement différent de ce qui a pu être vu précédemment. Dans 

l’acétonitrile, un léger décalage hypsochrome rapide était observable, tandis que dans le 

méthanol, ce décalage est nettement plus important et plus lent. Celui-ci est dû au temps de 

solvatation de l’état excité mentionné plus haut. Le méthanol est un solvant polaire protique, 

donc capable de créer des liaisons hydrogène. Celles-ci participent à la stabilisation de l’état 

excité crée, mais à une échelle bien plus lente que les interactions dipôle-dipôle de l’acétonitrile. 

La littérature montre que le temps de solvatation moyen du méthanol est de 20 ps1. La Figure 24 

représente les DADS de XnAA dans le méthanol. On  constate que la seconde constante de temps 

caractéristique du système est égale à 26 ps, donc du même ordre de grandeur que le temps de 

solvatation. De plus, son aspect sinusoïdal est caractéristique du phénomène de solvatation des 

états excités.  

Il est donc impossible de pouvoir observer précisément les cinétiques des différents états excités, 

empêchant ainsi leur modélisation, et de pouvoir connaître leur durée de vie. Il est cependant 

possible de dire que la durée de vie de l’état triplet semble plus courte dans le méthanol que dans 

l’acétonitrile, laissant ainsi penser à un lien entre celle-ci et le rendement quantique de 

décarboxylation.   



196 
 

475 500 525 550 575 600 625 650 675

1

10

100

1000


O

D

Longueur d'onde (nm)

C
o

m
m

e
n

ts

-2,700

2,100

6,900

11,70

16,50

21,30

26,10

30,90

35,70

 

Figure 23 : Spectre d’absorption transitoire vue du dessus de XnAA-TBD dans MeOH (λexcitation = 
345 nm, Eimpulsion laser = 7µJ, Absorbance de la solution = 0,3 { 345 nm dans une cellule d’1mm) 
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Figure 24 : Decay Associated Differential Spectra de XnAA-TBD dans MeOH à 3 constantes de 
temps 
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VI. Conclusion 
 

Durant ce chapitre, une analyse spectroscopique femtoseconde a été menée sur les 

molécules XnAA-TBD, XnAAH ainsi que XnMe dans l’acétonitrile et dans le méthanol. Celle-ci a 

permis de confirmer la présence d’un second état excité triplet pour chacune de ces molécules. 

Dans le cas du photoproduit XnMe, les deux états excités triplets sont tellement proches qu’il 

n’est pas possible de les discerner l’un de l’autre lors de l’analyse femtoseconde, contrairement 

au cas de XnAAH où ils sont bien distincts. Enfin pour la photobase, une analyse poussée via 

l’utilisation d’un modèle cinétique complexe, comprenant les deux états excités triplet ainsi que le 

radical intermédiaire, ne s’est pas révélée concluante, le logiciel donnant des résultats aberrants. 

Mathématiquement, le programme n’arrive pas à converger. Une hypothèse pouvant expliquer ce 

résultat serait que ce radical n’absorbe pas, faussant ainsi les calculs matriciels. Une autre 

hypothèse est que le calcul est impossible mathématiquement. Une analyse simple, à l’instar de  

celle utilisée pour XnAAH et XnMe, permet cependant de déterminer la durée de vie de l’état 

excité T2, donnant ainsi accès aux différentes valeurs de constantes de vitesse de désactivation de 

cet état. Ainsi, kdiss = 2,20. 109 s-1 et kT
IC = 1,53. 109 s-1. Ces valeurs permettent de compléter le 

schéma réactionnel proposé concernant la photochimie de la photobase XnAA-TBD, et donc de 

s’approcher de la réponse à la question : quelle est l’étape cinétiquement déterminante dans le 

processus de décarboxylation.  

Une analyse des composés a également été menée dans le méthanol, cependant celle-ci n’a pu 

aboutir pour des raisons d’effet de solvatation des états excités. A la différence de l’acétonitrile, le 

méthanol est un solvant créant des liaisons hydrogène qui participent à la stabilisation des 

charges électroniques des molécules. Ce processus est  du même ordre de grandeur que les 

phénomènes de relaxation intramoléculaire des composés, ce qui empêche l’analyse des spectres 

obtenus.  
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I. Introduction 
 

L’objectif initial du 4ème chapitre était de déterminer la constante de vitesse de la réaction de 

réarrangement kH à partir de l’observation de l’apparition du signal d’absorbance transitoire en 

LFP de la forme basique de l’indicateur coloré. Toutefois, un problème dans la mesure des 

rendements quantiques en base par méthode spectroscopique stationnaire avait été constaté, et 

il avait été décidé de clarifier ce point avant d’aller plus loin. Cette étude aura permis de 

déterminer le diagramme réactionnel des processus photophysiques et photochimiques impliqués 

dans la décarboxylation de photobases dérivées de la xanthone, qui a ensuite été confirmé par 

une analyse spectroscopique femtoseconde dans le chapitre suivant. Différentes constantes de 

vitesse y ont alors été déterminées : la constante de croisement intersystème, de conversion 

interne et de dissociation de la photobase (respectivement kISC, kT
IC et kdiss). Cependant, les 

constantes de vitesse de réarrangement (kH), et de réaction acido-basique (ka) restent inconnues 

(Schéma 1). Dans le but de déterminer quelle est l’étape cinétiquement déterminante dans le 

schéma réactionnel proposé, ce chapitre verra tout d’abord l’analyse des cinétiques d’absorption 

transitoire utilisées dans la détermination de rendement quantique afin d’en extraire les vitesses 

de réaction maximale. Puis dans un second temps, l’objectif sera de déterminer les constantes de 

vitesse manquantes à partir de ces vitesses de réactions.  

k
diss k

H

XnMe + TBD
-CO

2 + ICH

k
a

TBDH+ + IC-
XnMe· 

(TBDH+···CO
2
·- )

XnAA-TBD*

 

Schéma 1 : Diagramme réactionnel de la décarboxylation de XnAA-TBD et de la réaction entre la 
base libérée et un indicateur coloré (ICH)  

II. Comparaison de cinétiques transitoires 
 

Pour rappel, les cinétiques obtenues en LFP (exemple en Figure 1) représentent l’évolution 

d’un signal d’absorbance transitoire à une longueur d’onde donnée en fonction du temps. La 

réaction qui est observée ici est la réaction acido-basique entre la base libérée par la 

décarboxylation et l’indicateur coloré présent en solution. Soit :  

 

Les signaux observés correspondent donc à l’apparition de la forme déprotonée de l’indicateur 

coloré (IC-).  

         
  
→                (1) 
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Figure 1 : Exemple de cinétiques d’irradiation d’une solution de photobase + indicateur coloré 
dans l’acétone 

Si l’on dérive par rapport au temps ces signaux transitoires, il est possible d’obtenir une vitesse de 

réaction en s-1 en fonction du temps et donc de déterminer la vitesse maximale de la réaction. 

Soit : 

  (   )

  
                     (   ) 

(2) 

 
 

Cependant, ces cinétiques ont été enregistrées dans différents solvants et à différentes longueurs 

d’onde. Afin de pouvoir les comparer entre elles, il est nécessaire de reprendre chacune de ces 

cinétiques et de les diviser par la valeur du coefficient d’absorption molaire ε de l’indicateur 

coloré à la bonne longueur d’onde. Les signaux correspondent alors à l’évolution d’une 

concentration en fonction du temps et leurs dérivés permettent alors d’obtenir une vitesse de 

réaction en mol.L-1.s-1. Soit :  

  [ ]

  
                     (           ) 

(3) 

 
 

Il est possible d’observer sur la Figure 2 un exemple d’évolution de la concentration transitoire en 

fonction du temps d’une solution de XnAA-TBD dans l’acétone. Il y est également reporté son 

signal lissé, afin d’en réduire le bruit et de faciliter le calcul de la dérivée par rapport au temps. Ce 

signal lissé ainsi que la première dérivée ont été obtenus à partir du logiciel Origin. Il est alors 

possible d’obtenir la vitesse maximale par lecture graphique de la dérivée. Elle est ici environ 

égale à 0,28 mol.L-1.s-1. 
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Figure 2 : Exemple de l’évolution du signal de concentration transitoire en fonction du temps, 
son signal moyenné et sa dérivée d’une solution de XnAA-TBD et ICH dans l’acétone 

Les vitesses maximales de chaque cinétique réalisée dans le chapitre 4 sur le calcul de rendement 

quantique en base générée avec un actinomètre ont été déterminées et compilées dans le 

Tableau 1. La première observation est que dans un même solvant, le dégazage de la solution n’a 

pas d’impact sur la vitesse maximale de la réaction observée. De plus, aucune différence n’est 

observable dans un même solvant entre les deux photobases employées. Enfin, en prenant en 

compte l’écart-type de ces mesures, seuls deux solvants possèdent une vitesse de réaction 

significativement différente des autres : le méthanol ainsi que le mélange eau-acétonitrile à 

70 % molaire.  

Tableau 1 : Liste des valeurs des vitesses maximales moyennes de réaction observées entre le 
TBD libéré et l’indicateur coloré présent en solution (en mol.L-1.s-1) 

 vitesse maximale (mol.L-1.s-1) vitesse maximale (mol.L-1.s-1) 

Solvant/Molécules XnAP-TBD ± XnAA-TBD ± 
MeCN 0,33 0,04 0,34 0,06 

10 mol% H2O/MeCN 0,35 0,06 0,39 0,06 
30 mol% H2O/MeCN 0,32 0,03 0,29 0,05 
70 mol% H2O/MeCN 0,20 0,02 0,20 0,04 

H2O 0,40 0,03 0,37 0,07 
MeOH 0,13 0,02 0,17 0,02 

Acétone 0,25 0,05 0,26 0,04 

 

Dans un premier temps, la constante de diffusion kd des différents solvants a été déterminée afin 

de savoir si la viscosité du milieu a un impact sur la vitesse de réaction observée. Celles-ci ont été 

calculées à l’aide de la relation de Stockes-Einstein (comme dans le chapitre 2). 
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Les différentes constantes de diffusions sont données à 25 °C dans le Tableau 2. Les valeurs de 

viscosité permettant le calcul sont issues de la littérature1, 2.  

Tableau 2 : Liste des valeurs de constantes de diffusion à 25°C dans différents solvants 

Solvant kd (L.mol-1.s-1) 

MeCN 1,92.1010 
10 mol% H2O/MeCN 1,79.1010 
30 mol% H2O/MeCN 1,50.1010 
70 mol% H2O/MeCN 8,81.109 

H2O 7,42.109 
MeOH 1,20.1010 

Acétone 2,13.1010 

 

La Figure 3 représente l’évolution de la vitesse maximale de réaction en fonction de la constante 

de diffusion du milieu. On constate alors qu’il n’y a pas de corrélation entre ces deux éléments. En 

effet dans l’eau, qui est le solvant possédant la constante la plus faible, la vitesse de réaction se 

trouve dans le même ordre de grandeur que les solvants possédant la constante la plus grande.  
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Figure 3 : Vitesse de réaction maximale moyenne de la réaction entre la base libérée et 
l’indicateur coloré en fonction de la constante de diffusion des différents solvants employés 
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Il a été observé, dans le chapitre 4, que la capacité à accepter des liaisons hydrogène du solvant 

(paramètre physico-chimique β de Kamlet et Taft) avait un impact important sur la valeur de 

rendement quantique. Pour rappel, l’hypothèse, qui a été émise pour expliquer ce résultat, 

stipule que plus le β d’un solvant est grand, plus le rendement quantique en base générée sera 

faible car le solvant favoriserait une réaction de recombinaison des radicaux intermédiaires 

(Schéma 2). 

N

N
H

N
H

+
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-
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O H

 

Schéma 2 : Représentation des liaisons hydrogène formées entre la photobase et le solvant 
perturbant la libération de la base, et réduisant le rendement quantique 

Si ce paramètre β influence le rendement quantique, il est possible qu’il ait un impact sur la 

vitesse maximale de réaction. Afin de tester cette corrélation, la vitesse de réaction a été tracée 

en fonction du paramètre β dans la Figure 4. Il est ainsi été constaté qu’à partir d’une certaine 

valeur de β, il semble y avoir une relation linéaire avec la vitesse de réaction Un seuil est 

observable pour des valeurs de β inférieures à 0,5. La tendance générale observable ici tend à 

confirmer l’hypothèse émise dans le chapitre 4. Les molécules de solvant réalisant des liaisons 

hydrogène avec les protons de la base complexée encombreraient stériquement la molécule, 

ralentissant ainsi le mécanisme générale de photolyse, ce qui se ressent sur le rendement 

quantique en base libre ainsi que sur la vitesse de réaction. Cela signifie également que la réaction 

cinétiquement déterminante serait la réaction de réarrangement permettant la décarboxylation 

et la libération de la base.  
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Figure 4 : Evolution de la vitesse maximale de réaction en fonction du paramètre de Kamlet et 
Taft β des solvants pour les photobases XnAP-TBD et XnAA-TBD 
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III. Détermination de constantes de vitesse de réaction 
 

Après avoir analysé les vitesses de réactions apparentes des photobases dans différents 

solvant, l’objectif de cette partie sera de réussir à quantifier la valeur des constantes de vitesses 

manquantes sur le diagramme réactionnel proposé.  Une approche algébrique puis numérique 

seront abordées. 

a. Approche algébrique 
 

Pour rappel, les réactions mises en jeu durant les mesures de rendement quantique sont les 

suivantes :  

         
  
→            (4) 

   

         
     
→         (         

  )
  
→               (5) 

   

         
  
→             (6) 

 

La vitesse qui a été observée dans la partie précédente correspond à l’apparition de    . Par 

définition : 

 
                    

 [   ]

  
     [   ][   ] (7) 

Théoriquement, en divisant la vitesse de réaction par les concentrations en TBD et en ICH, il serait 

possible de déterminer la constante de vitesse ka. Bien qu’il soit possible de connaitre la 

concentration en indicateur coloré, la concentration en TBD n’est en revanche pas connue. Il est 

alors envisageable d’appliquer l’Approximation de l’Etat Quasi-Stationnaire (AEQS) pour la 

déterminer. Celle-ci stipulerait que : 

  [   ]

  
    

 

(8) 

 

Et par définition :  

  [   ]

  
      [    

 ][         
  ]     [   ][   ] 

 

(9) 

 

 

Il en résulte donc : 

   [    
 ][         

  ]     [   ][   ] 
 

(10) 

 

 

Cependant la constante    est également inconnue, on a alors un système à deux inconnues pour 

une équation : il n’est pas possible de pousser plus loin le raisonnement.  
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b. Approche numérique 
 

L’approche algébrique ayant débouchée sur une impasse, les recherches se sont tournées 

vers une approche numérique pour la détermination de ka et kH. L’idée est qu’un logiciel de calcul 

comme Matlab soit capable de résoudre mathématiquement un système d’équation représentant 

le modèle proposé, et puisse réaliser un ajustement paramétrique afin d’extraire des cinétiques 

les constantes de vitesses. Pour mener à bien cette étude, j’ai fait appel aux connaissances de 

différentes personnes. Aussi je remercie Vincent BECK, Maitre de conférences à l’université 

d’Orléans, de l’institut Denis Poisson, pour son aide dans la simplification du système d’équations 

différentielles. Je remercie également les Maitres de conférences Benjamin MOURLLION et 

Abdezarick BIROUCHE à l’Université de Haute-Alsace, de l’Institut de Recherche en Informatique, 

Mathématiques, Automatique et Signal (IRIMAS) pour leur aide dans le développement du 

programme permettant l’ajustement paramétrique.  

Chacune des réactions chimiques abordées précédemment peut se décrire par une équation 

différentielle. L’enchainement de réactions menant à la décarboxylation puis la réaction acido-

basique commence avec la molécule de photobase sous forme excité XnAA-TBD*, c’est donc avec 

ce terme que le système débute. De plus, une notation d’équation différentielle simplifiée est 

utilisée (exemple ici : [ ]  
  

  
).  

Le système des différentes équations de vitesse s’écrit comme suit :   

 

{
 
 
 
 

 
 
 
 
[        ]        [       

 ]

[     ]          [       
 ]    [    

 ][         
  ]

[         
  ]         [       

 ]    [    
 ][         

  ]

[    ]      [    
 ][         

  ]

[   ]      [    
 ][         

  ]     [   ][   ]

[   ]      [   ][   ]

[   ]      [    
 ][         

  ]

[     ]      [   ][   ]

[   ]      [   ][   ]

 (11) 

   

 

En regardant de plus près ce système, plusieurs choses apparaissent :  

- Les équations [    ] , [   ]  et [     ]  n’apportent rien quant à la résolution du 

système. En effet, ces molécules, une fois formées, n’interagissent plus avec la finalité du 

système :    .  

 

- Mathématiquement, [   ]  [   ]   . Il existe alors une constante     tel que 

[   ]  [   ]      . Or par définition, la quantité d’indicateur coloré dans le milieu est 

constante.     représente alors la quantité de colorant introduit initialement dans le 

milieu. Il est alors possible d’exprimer la concentration d’une des formes de l’indicateur 

coloré en fonction de l’autre. Il en résulte : [   ]      [  
 ] 
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- Le même raisonnement est réalisable avec [     ] et [         
  ], il est possible 

d’écrire : [     ]  [         
  ]   . Il existe donc une constante   tel que 

[     ]  [         
  ]   . Or par définition, les radicaux sont créés de manières 

équimolaires : lorsqu’une molécule de XnMe• est produite, une molécule de complexe 

TBDH+…CO2•- l’est également. Ainsi     et [     ]  [         
  ].  

Il en découle le système suivant :  

 

{
 

 
[        ]        [       

 ]

[     ]          [       
 ]    [    

 ] 

[   ]      [    
 ]     [   ][   ]

[   ]      [   ]  (    [  
 ])

 (12) 

 

Il est possible alors de constater mathématiquement que : 

 [        ]  [     ]  [   ]  [   ]    (13) 

 

Il existe alors une constante tel que :  

 [        ]  [     ]  [   ]  [   ]     
 

(14) 

Cependant, au temps 0, au tout début de la manipulation, on sait que : 

 [        ]  [     ]  [   ]  [   ]  [        ]  (15) 

 

Car au début de la réaction, les sous-produits ne sont encore pas formés. Donc : 

    [       
 ]  (16) 

 

Et la concentration initiale en photobase à l’état excité  peut être estimée grâce à l’utilisation de 

la loi de Beer-Lambert ainsi que du rendement quantique en base libérée.  

Il est possible alors de dire que :  

 [   ]  [        ]  [       
 ]  [     ]  [   ] (17) 

 

Ce qui permet alors de décrire le système comme suit :  

{

[        ]         [       
 ]

[     ]          [       
 ]    [    

 ] 
[   ]      ([       

 ]  [       
 ]  [     ]  [   ])  (    [  

 ])

 (18) 

 

Ce système à trois équations permet donc de modéliser la réaction de photolyse des photobases 

étudiées ainsi que la réaction de la base libérée avec l’indicateur coloré présent en solution.  
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Par la suite, un programme permettant un ajustement paramétrique de ce système sur les 

cinétiques enregistrées a été développé, dont les deux variables sont kH et ka pour en déterminer 

les valeurs. Malheureusement le programme n’a pas réussi à converger, ne permettant pas 

d‘obtenir les valeurs manquantes au schéma réactionnel. Il faudrait alors modifier le programme, 

ce qui est pour le moment hors de mes compétences. Ou alors les deux constantes de vitesses 

sont plus complexes que ne le montre ce système, et le modèle ne permettrait alors pas de les 

déterminer.  

 

IV. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, les cinétiques transitoires nanosecondes obtenues en LFP pour la 

détermination de rendement quantique en base ont été analysées afin de comparer les 

différentes vitesses de réaction observables entre le colorant et la base libérée durant la 

photolyse.  

L’analyse de ces vitesses de réaction a montré un lien avec la capacité d’accepter des liaisons 

hydrogène du solvant : plus cette capacité est élevée, plus la vitesse de réaction observable est 

faible. Le même constat avait été réalisé concernant le rendement quantique, ce qui permet de 

postuler que l’étape cinétiquement déterminante dans le processus de photolyse réside dans la 

réaction de réarrangement entre les espèces radicalaires intermédiaires.  

Afin d’aller plus loin et confirmer cette hypothèse, un système d’équation différentielles a été 

établi pour représenter le modèle photochimique proposé. Un programme développé sur le 

logiciel Matlab, permettant un ajustement paramétrique dont les variables sont les constantes de 

vitesses des réactions de réarrangement et acido-basique, a été créé afin d’en quantifier les 

valeurs. Le programme n’ayant pas réussi à converger, il n’a pas été possible de confirmer quelle 

est la réaction cinétiquement déterminante dans le diagramme de Perrin-Jablonski proposé 

concernant les mécanismes photochimiques impliqués dans la photolyse de XnAA-TBD et XnAP-

TBD. 
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Le sel de xanthone acide propionique complexé avec du TBD est une photobase 

présentant un fort intérêt dans le domaine de la photopolymérisation anionique, notamment 

grâce à une voie de synthèse aisée, et un rendement quantique relativement élevé. Pourtant, 

malgré ces avantages, le mécanisme de photolyse de cette molécule n’est encore pas totalement 

défini et unanime dans la communauté scientifique. C’est pourquoi ce travail de recherche s’est 

focalisé sur l’exploration du diagramme de Perrin-Jablonski de ce composé ainsi que ses dérivés, 

avec la volonté de quantifier les différents phénomènes photo-physique et –chimique qui y sont 

liés. 

 Dans un premier temps, les transitions S0-Sn des différentes molécules ont été 

caractérisées grâce à une technique d’absorption UV-Visible. Suite à cela, leurs transitions S1-S0 

ont été étudiées à l’aide d’une technique spectroscopique de fluorescence stationnaire. Enfin les 

transitions T1-Tn ont été analysées par spectroscopie transitoire nanoseconde (photolyse laser 

éclair). Ainsi, les photobases propionique et acétique ont étés comparées à leurs formes non 

complexées avec du TBD ainsi que leur produit de photolyse, et ce dans plusieurs solvants 

différents. Avec ces analyses, il a été mis en évidence un effet important du milieu sur les états 

excités des différentes molécules, stabilisant ou non les différentes transitions électroniques selon 

les cas. Aucune fluorescence n’est observable sauf lorsque le solvant utilisé est donneur de 

liaisons hydrogène (eau et méthanol).  Dans ce cas, le peuplement de l’état excité S1 provient de 

l’état T1, par un rétro-croisement intersystème dû à la proximité des deux états excités. Enfin, 

bien que les rendements quantiques en état excité T1 soient sensiblement différents entre les 

photobases et leurs dérivés, les durée de vie de ces derniers sont similaires, laissant donc penser 

que la décarboxylation des photobases (cause de la différence de rendement quantique) se 

produit avant la formation de l’état excité T1. Tous ces résultats ont mené à l’hypothèse que la 

décarboxylation, et donc la libération de la base a lieu depuis un second état excité triplet 

survenant avant le T1. 

 Dans un second temps et afin de quantifier la réaction de décarboxylation, une nouvelle 

méthode permettant de déterminer le rendement quantique en base libre générée à l’aide d’une 

technique spectroscopique stationnaire a été détaillée. Celle-ci se base sur l’utilisation d’un 

indicateur coloré, et sur l’évaluation quantitative du changement de couleur de ce dernier lors de 

la photolyse de la photobase. Lors de la mise au point de cette méthode, une modélisation a été 

réalisée pour décrire l’évolution de la photolyse de la photobase lors de son irradiation en 

fonction de différents facteurs (rendement quantique en base, concentration initiale, énergie par 

impulsion laser). Cela a permis de mettre en avant l’importance de bien prendre en compte la 

photolyse dans le calcul du rendement quantique en base. Suite à cette modélisation, le 

rendement quantique des photobases a été déterminé dans différents solvants. A ce stade, 

aucune différence significative de rendement quantique n’est observable entre les deux 

photobases (acétique et propionique) dans un même solvant. De même, le dégazage des 

solutions à l’argon ne semble avoir aucun effet sur l’efficacité de la réaction. De prime abord, il est 

donc possible de conclure que le mécanisme de décarboxylation passe par un état excité trop 

rapide pour être impacté par l’oxygène présent en solution. De plus, le rendement quantique 

augmente avec la polarité du milieu lorsque celui-ci n’est pas hydroxylique. Lors des mesures dans 

l’eau ou le méthanol, le rendement quantique est dix fois inférieur. La capacité à donner des 

liaisons hydrogènes aurait donc un impact prépondérant dans le mécanisme de décarboxylation. 
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Une autre explication plausible serait que dans un solvant protique, les équilibres acido-basiques 

changent drastiquement, perturbant ainsi le fonctionnement de l’indicateur coloré.  

 Dans un troisième temps, la vitesse d’apparition de la forme basique de l’indicateur coloré 

en fonction du solvant a été enregistrée par spectroscopie transitoire nanoseconde. Ces 

cinétiques ont donc permis d’observer l’évolution de l’absorbance pour des temps très courts, et 

l’idée est venue de les utiliser afin de déterminer les rendements quantiques par méthode 

transitoire. Une nette différence est alors apparue entre les deux techniques (transitoire et 

stationnaire). L’analyse des vitesses de libération de la base a donc été laissée de côté afin de 

comprendre cette divergence. L’étude poussée du rendement quantique par voie transitoire a 

permis de démontrer que la voie stationnaire pouvait être erronée très vraisemblablement pour 

cause d’instabilité de l’équilibre acido-basique de l’indicateur coloré dans le temps. Ce problème 

est évité par la spectroscopie nanoseconde car la mesure y est plus rapide que la disparition de la 

forme basique de l’indicateur coloré. Ensuite, afin de comprendre les effets de solvant sur 

l’efficacité de la réaction, les rendements quantiques en base ont étés comparés aux paramètres 

physico-chimiques des solvants (Et(30), α, β, π*), ce qui a permis de mettre en évidence 

l’importance de la capacité d’accepteur de liaison hydrogène du milieu : moins le solvant est 

capable d’en accepter une, plus le rendement quantique est élevé. Il a également été observé que 

dans l’eau et l’acétonitrile, la somme des rendements quantiques en état triplet T1, en S1 et en 

base générée est égale à 1, démontrant que toutes les réactions possibles ont étés identifiées puis 

quantifiées. Dans les solvants où cette somme n’est pas égale à 1 (méthanol et acétone), une 

autre réaction de désactivation doit être envisagée. Celle-ci peut résider dans une désexcitation 

non radiative des états excités, ou encore une réaction de recombinaison du radical 

intermédiaire, favorisée par la capacité à accepter des liaisons hydrogènes du solvant : les 

molécules de solvants s’agglomèrent autour du complexe radical, ralentissant le réarrangement 

et favorisant la réaction de recombinaison.   

L’avant-dernière partie de ce travail de thèse a porté sur l’analyse par spectroscopie 

transitoire femtoseconde de la photobase, sa forme acide non complexée ainsi que son 

photoproduit. Cette étude a permis d’observer les états excités S2 et T2 des molécules avec leurs 

durée de vie, complétant ainsi le diagramme de Perrin-Jablonski établit précédemment. Il se 

décline comme suit : lorsque la photobase absorbe un photon, celle-ci va se trouver dans un état 

excité S2, par croisement intersystème, va être dans un état excité T2. A partir de ce point, 

plusieurs voies de désexcitation peuvent avoir lieu. Si le milieu le permet, il peut se produire un 

rétro croisement intersystème vers l’état excité S1, qui se désactivera par fluorescence (c’est le 

cas dans l’eau et le méthanol).  L’état T2 peut également se désexciter vers l’état T1 par conversion 

interne, qui lui-même retournera à l’état S0 par croisement intersystème. Et enfin, T2 peut se 

dissocier pour former deux radicaux, qui à leur tour vont subir une réaction de décarboxylation et 

de réarrangement moléculaire pour donner le photoproduit ainsi que la base libre. De plus, ces 

mesures spectroscopiques ont permis de déterminer les constantes de croisement intersystème, 

de conversion interne entre états triplets, ainsi que la constante de dissociation (réaction menant 

au complexe radical) 

La dernière partie de ce travail thèse avait pour objectif de déterminer la constante de 

vitesse de réarrangement moléculaire à partir de l’observation par spectroscopie transitoire 

nanoseconde de la réaction acido-basique entre la base libérée et l’indicateur coloré. Dans un 
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premier temps, la vitesse maximale de cette réaction a été extraite des cinétiques obtenues lors 

de la détermination du rendement quantique en base par méthode transitoire. L’analyse de ces 

vitesses a mis en évidence une corrélation entre ces dernières et le paramètre physico-chimique β 

des solvants : plus le caractère accepteur de liaisons hydrogène est grand, plus la vitesse de 

réaction semble lente. La même observation avait été réalisée concernant le rendement 

quantique en base, ce qui tend à dire que l’étape cinétiquement déterminante dans le processus 

de photolyse réside dans la réaction de réarrangement entre les espèces radicalaires 

intermédiaires. Dans un second temps et afin d’aller plus loin, un programme a été développé afin 

de pouvoir extraire les deux constantes de vitesses des réactions, de réarrangement et acido-

basique, par ajustement paramétrique à partir des cinétiques précédemment employées.  

Cependant le programme n’ayant pas réussi à converger, il n’a pas été possible de confirmer la 

réaction cinétiquement déterminante dans le diagramme de Perrin-Jablonski proposé. A noter 

que ce diagramme est schématique, et que la réaction de réarrangement kH est potentiellement 

bien plus complexe qu’il n’y parait, avec différentes sous étapes (transfert d’électron, 

arrachement d’hydrogène, etc…)  
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Schéma 1 : Diagramme des procédés photochimiques de la photobase XnAA-TBD 

Tous ces résultats doivent être mis en perspective. La présence de deux états excités 

triplets et singulets a été prouvée. Cependant le complexe radical a été extrapolé d’une étude 

effectuée au laboratoire sur une autre photobase subissant une réaction de décarboxylation, avec 

la même base latente. La différence de rendement quantique en base qui existe entre la 

photobase acétique et propionique semble corroborer ce complexe, mais il serait intéressant de 

réaliser une mesure de RPE sur nos photobases afin de confirmer ce résultat. Ensuite, l’étude sur 

le rendement quantique en base générée en fonction des paramètres physico-chimiques des 

solvants pourrait être complétée. Seuls l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et des 

mélanges eau-acétonitrile ont été employés, ce qui correspond uniquement à des solvants plutôt 

polaires, ou polaires et protiques. D’autres solvants, avec d’autres caractéristiques, auraient pu 

être employés afin de compléter cette caractérisation, avec notamment des solvants plus 

apolaires par exemple. La photobase d’Arimitsu présente un carbone asymétrique et de ce fait, 

employer un solvant chiral pourrait être une étude intéressante pour le mécanisme de 

décarboxylation. Ce travail a démontré l’importance du paramètre β, semblant contrôler la 

vitesse de décarboxylation, et il serait intéressant d’élargir la gamme de solvants en fonction de 

ce paramètre. Réussir à caractériser le comportement de la photobase dans une résine serait 

intéressant pour la suite de ces travaux. Il faudrait d’abord caractériser les paramètres physico-

chimiques de la résine, en employant le colorant de Reichardt par exemple si ce dernier y est 

soluble, pour ensuite déterminer le rendement quantique de la photobase. La viscosité serait 
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alors également un paramètre à prendre en compte. Il a été vu que la constante de diffusion n’est 

pas cinétiquement déterminante, mais ce constat concerne uniquement des solvants fluides 

(comme l’eau) et pourrait ne plus être valable dans le cas de l’utilisation d’une résine très 

visqueuse. Enfin, il serait intéressant de réussir à quantifier les niveaux énergétiques des 

différents états excités qui ont été mis en avant durant cette thèse. Cela permettrait de compléter 

le diagramme photochimique proposé, et ainsi d’aller toujours plus loin dans la compréhension 

du mécanisme de décarboxylation des photobases.  
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[X] Concentration de l’espèce X 

A Absorbance 

BBT Bleu de Bromothymol 

BBT- Forme basique du bleu de bromothymol 

BBTH Forme acide du bleu de bromothymol 

BOC Benzyloxycarbonyl 

BP Benzophénone 

BuCN  Butyronitrile 

c Célérité de la lumière 

CHCl3  Chloroforme 

CO2 Dioxyde de carbone 

D Constante diélectrique statique 

DADS Decay Associated Differential Spectra 

DBN Diazabicyclononène 

DBU Diazabicyloundecène 

Et(30) Paramètre de Dimroth 

f(D) Polarisabilité d’orientation 

f(n²) Polarisabilité électronique 

h Constante de Planck 

H2O  Eau 

I0 Intensité incidente 

Iabs Intensité absorbée 

IC- Forme basique de l’indicateur coloré 

IC Indicateur coloré 

ICH Forme acide de l’indicateur coloré 

It Intensité transmise 

ITX Isopropylthioxanthone 

Ka  Constante d’acidité 

ka constante de réaction acido-basique 

kd Constante de diffusion 

kdiss Constante de dissociation 

kH Constante de réarrangement 

kIC Constante de conversion interne 

kISC Constante de croisement intersystème 

KP  Kétoprofène 

kq Constante de quenching 
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krec constante de recombinaison 

l longueur de cuve 

LFP  Photolyse Laser Eclair (Laser Flash Photolysis) 

MeCN  Acétonitrile 

MeOH  Méthanol 

MN  Méthylnaphtalène 

mol%  Pourcentage molaire 

n Indice de réfraction 

NA Nombre d’Avogadro 

NPPOC 2-(2-nitrophényle)propyloxycarbonyle 

NVOC 2-nitrovératryloxycarbonyle 

P0 Ordonnée à l’origine de la régression multilinéaire sur les paramètres de Kamlet et 
Taft 

PAG Photogénérateur d’acide 

PBG  Photogénérateur de base 

pH Potentiel hydrogène 

pka  Logarithme de la constante d’acidité 

Q Quencher 

RP Rouge de phénol 

RPE Résonnance paramagnétique de l’Electron 

RTFT-IR Infrarouge à transformée de fourrier résolu en temps 

S0 Etat fondamental 

S1 1er état excité singulet 

S2 2ème état excité singulet 

SADS Species Associated Differential Spectra 

T1 1er état excité triplet 

T2 2ème état excité triplet 

TBD Triazabicyclodécène 

TBDH+…CO2•- Complexe radical intermédiaire de la réaction de décarboxylation de XnAA-TBD 

TMG Tétramethylguanidine 

UV Ultraviolet 

w%   Pourcentage massique 

Xn  Xanthone 

XnAAH Xanthone acide acétique 

XnAA-TBD Sel de xanthone acide acétique – triazabicyclodécène  

XnAPH Xanthone acide propionique 
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XnAP-TBD Sel de xanthone acide propionique – triazabicyclodécène (2-(9-Oxoxanthen-2-
yl)propionic Acid 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene Salt)  

XnEth Ethyl-xanthone 

XnEth• Radical intermédiaire de la réaction de décarboxylation de XnAP-TBD 

XnMe  Methyl-xanthone 

XnMe• Radical intermédiaire de la réaction de décarboxylation de XnAA-TBD 

α Paramètre de Kamlet-Taft : capacité à donner une liaison hydrogène 

β Paramètre de Kamlet-Taft : capacité à accepter une liaison hydrogène 

ε  Coefficient d’absorption molaire 

λ Longueur d’onde 

π* Paramètre de Kamlet-Taft : rapport de polarité sur polarisabilité 

τ  Durée de vie d’un état excité 

φ  Rendement quantique 

∆A Différentiel d’absorbance stationnaire 

∆OD  Différentiel d'absorbance transitoire 
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Abréviation Nom Structure 
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I.  Spectroscopie d’absorption stationnaire UV-Visible 
 

a. Principe 
 

La spectroscopie d’absorption stationnaire UV-Visible est à la base de toute étude 

photochimique, et permet l’étude des transitions électroniques S0  Sn. Le principe de cette 

technique expérimentale repose sur la loi de Beer-Lambert (Equation (1)) : lorsqu’une onde 

électromagnétique traverse un composé, ce dernier absorbe une partie de l’énergie incidente en 

respectant ses transitions électroniques. L’absorbance peut alors se calculer en connaissant 

l’intensité incidente ainsi que l’intensité transmise.  

 
              

  
  

 (1) 

 

Avec    l’absorbance du composé à la longueur d’onde λ,    le coefficient d’absorption molaire 

du composé à la longueur d’onde λ,   la longueur du trajet optique,   la concentration d’espèce 

optiquement active, et    et    sont respectivement l’intensité transmise et incidente.  

Le fonctionnement général d’un spectrophotomètre à double faisceau est illustré dans le Schéma 

1. Une source lumineuse (composée d’une lampe à deutérium pour le domaine des UV et une 

lampe à halogène pour le visible) génère une lumière polychromatique qui est décomposée 

spectralement à l’aide d’un monochromateur. La lumière monochromatique ainsi crée est ensuite 

séparée en deux faisceaux distincts, le premier irradiant l’échantillon analysé, le second une 

référence. Les photons transmis sont ensuite détectés par un photomultiplicateur (ou une 

photodiode) permettant de transformer le signal lumineux en signal électrique, ce dernier étant 

analysé sur un ordinateur.  

 

Monochromateur

Référence

Echantillon

Photomultiplicateur

Ordinateur

Lumière
blanche

Lumière
monochromatique

miroir rotatif

I0

It

 

Schéma 1 : Schéma général du fonctionnement d’un spectrophotomètre UV-Visible à double 
faisceau  
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b. Conditions expérimentales 
 

Différents spectrophotomètres ont étés utilisés au cours de cette thèse : un Specor 210 (Analytic 

Jena) et un Cary 4000 (Agilent) tous deux à double faisceau. Le premier a servi à l’acquisition de 

spectre de routine tandis que le second, pouvant être linéaire sur une plus grande plage 

d’absorbance, a été utilisé pour l’enregistrement de spectres pour la détermination de 

coefficients d’absorption molaire. Enfin un Specor S600 (Analytic Jena) est arrivé en fin de thèse 

au laboratoire, il s’agit d’un spectrophotomètre à simple faisceau à barrette de diodes. Celui-ci a 

principalement été utilisé pour les mesures de rendements quantiques en libération de base.  

Pour chaque solution crée, la masse pesée est à chaque fois supérieure à 10 mg sur une balance 

Sartorius à 4 digits après la virgule. Chaque solution a été placée dans une cellule en quartz à deux 

faces polies pour les mesures d’absorbances, et une solution de référence a été utilisée dans ces 

mêmes conditions lors de l’utilisation de spectrophotomètre à double faisceau. Deux types de 

cellules ont pu être utilisés selon les cas : 1 cm ou 1 mm d’épaisseur.  

c. Protocole de détermination de coefficients d’absorption molaire 
 

Pour déterminer le coefficient d’absorption molaire à une longueur d’onde spécifique d’un 

composé, deux solutions mères concentrées et de concentrations différentes sont préparées. Ces 

solutions mères sont diluées afin de préparer cinq solutions filles de concentrations croissantes. 

Le spectre d’absorption molaire de chacune des solutions filles est ensuite enregistré, par ordre 

croissant de concentration. Entre chaque spectre, la cellule d’analyse est rincée plusieurs fois avec 

le solvant, puis conditionnée trois fois avec la prochaine solution à analyser. Suite à 

l’enregistrement des dix spectres, ceux-ci sont normalisés puis superposés afin de vérifier 

l’absence d’effet parasite comme l’agrégation des molécules : si la loi de Beer-Lambert est 

vérifiée, tous les spectres normalisés se superposent parfaitement. Ensuite, l’absorbance au 

maximum d’absorption de chaque solution fille est reportée dans un graphique en fonction de sa 

concentration. Une régression linéaire est alors réalisée avec les dix points obtenus. Le coefficient 

directeur de la droite représente alors le coefficient d’absorption molaire au maximum 

d’absorption. 

Dans un second temps, en connaissant ε pour un λ, et en ayant un spectre d’absorption complet, 

il est possible de connaitre ε pour n’importe quel λ. Par exemple : 

                     (2) 

   

                 (3) 

 

Sur un même spectre d’absorption,   et   ne varient pas, donc en divisant une équation par 

l’autre, il en résulte :  

         

     
 
       
     

 (4) 
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Et après réarrangement : 

 
       

             
       

 (5) 

 

II. Spectroscopie de fluorescence stationnaire 
 

a. Principe 
 

La fluorescence correspond à la désexcitation radiative de l’état excité S1 d’un composé vers 

son état fondamental S0 (règle dite de Kasha) et peut être étudié avec un spectrofluorimètre. Cet 

appareil excite un échantillon avec une irradiation monochromatique et analyse le signal 

lumineux émis lors de la désexcitation de ce dernier. Le fonctionnement de cet appareil est 

illustré dans le Schéma 2. Une lumière blanche est séparée par un monochromateur, puis 

envoyée sur l’échantillon. Celui-ci va émettre des photons de fluorescence dans toutes les 

directions. Afin d’éviter de saturer le détecteur, la chaine de détection est placée à 90° du rayon 

d’excitation incident. Un second monochromateur est placé après l’échantillon, afin de 

sélectionner la longueur d’onde à analyser, et enfin un photomultiplicateur permet de 

transformer le signal lumineux en signal électrique. Les fentes d’ouvertures de chaque 

monochromateur peuvent être réglées manuellement, permettant ainsi de laisser passer plus ou 

moins de lumière.  

Plusieurs facteurs peuvent modifier le spectre d’émission de fluorescence, notamment les effets 

de filtres internes (en émission et excitation). Si la solution étudiée est trop concentrée, les 

photons d’excitation vont être absorbés avant d’atteindre le centre de la cellule, réduisant ainsi la 

fluorescence détectable. De plus, il est possible que les photons de fluorescence émis soient 

absorbés par les molécules environnantes à l’état fondamental lorsque les spectres d’absorption 

et d’émission se recouvrent. L’absorbance des solutions analysées sera toujours inférieure à 0,1, 

permettant ainsi de passer outre ces problèmes. Enfin, une faible absorbance de la solution 

permet d’obtenir une proportionnalité entre l’intensité lumineuse de fluorescence If et la 

concentration en espèces fluorescentes (Equation (6)). 

Monochromateur
d'excitation

Echantillon

Photomultiplicateur

Ordinateur

Lumière
blanche

Lumière
monochromatique

Monochromateur
d'émission

Fluorescence

 

Schéma 2 : Schéma du fonctionnement d’un spectrofluorimètre 
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Schéma 3 : Représentation des effets de filtres lors d’une mesure de fluorescence 

 

                   (6) 

 

Avec    le rendement quantique de fluorescence.  

b. Conditions expérimentales 
 

Les spectres d’émission obtenus dans cette thèse ont été réalisés avec un spectrofluorimètre 

Fluoromax 4 – TCSPC (Horiba Jobin Yvon) pour ouvertures de fentes allant de 1nm à 5 nm pour les 

composés fluoresçant le moins. Chaque solution analysée a été placée dans une cellule en quartz 

à quatre faces polies de 1 cm d’épaisseur. Chaque spectre a été corrigé manuellement en 

enregistrant un blanc correspondant à la fluorescence du solvant seul dans les mêmes conditions 

expérimentales que celles de la molécule analysée.  

III. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde 
 

a. Principe 
 

La photolyse laser éclair (Laser Flash Photolysis : LFP) permet d’étudier les modifications 

d’absorbance photo-induite résolu en temps grâce à l’excitation d’un échantillon par une brève 

impulsion d’un laser. Elle permet notamment l’observation des cinétiques de désexcitation 

d’états triplets et d’espèces radicalaires. Le fonctionnement de cet appareil est illustré dans le 

Schéma 4. Un laser émettant des impulsions d’une durée de l’ordre de la dizaine de 

nanosecondes est utilisé pour exciter un échantillon (système de pompe). Le système de 

détection (la sonde) se situe perpendiculairement à la pompe et comprend une source de lumière 

blanche pulsée, un monochromateur et un photomultiplicateur, relié à un oscilloscope. Le signal 

obtenu avec cet appareil correspond à la différence d’absorbance de l’échantillon avant et après 

l’impulsion laser. L’échantillon est sondé en continu, puis le laser vient le pomper instantanément, 

il est alors possible d’observer au cours du temps l’évolution du différentiel d’absorbance (∆OD) 

induit par le pompage.  
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MonochromateurEchantillon Photomultiplicateur

Ordinateur

Lumière
blanche pulsée

Laser pulsé

 

Schéma 4 : Schéma du fonctionnent d’un montage de photolyse laser éclair 

Lorsque le signal obtenu est positif, cela signifie que le ∆OD est positif : il y a création d’une 

espèce possédant une bande d’absorption à la longueur d’onde étudiée. A l’inverse, lorsque le 

signal est négatif, cela signifie qu’il y a disparition d’espèces.  

b. Conditions expérimentales 
 

Plusieurs phénomènes peuvent perturbés les signaux obtenus (inhibition des triplets par 

l’oxygène présents en solution, annihilation triplet-triplet…). Afin de les éviter, chaque solution 

analysée est préalablement dégazée à l’argon durant 20 minutes par bullage dans la cellule 

d’analyse. De plus, l’absorbance des solutions à la longueur d’onde d’excitation est fixée entre 

0,3-0,4. Chaque analyse est réalisée dans une cuve en quartz à quatre faces actives.  

Deux montages de LFP ont été utilisés durant cette thèse. Le premier montage utilise un laser 

Nd:YAG (Surelite) délivrant des impulsions de 10 ns à une fréquence de 10 Hz. Suite au passage de 

son signal fondamental à 1064 nm dans un doubleur et un tripleur de fréquence, le mélange des 

différents signaux permet d’obtenir une impulsion à 355nm. La chaine d’analyse (LP900, 

Edinburgh Instruments) est composée d’une lampe à arc xénon pulsée, un monochromateur, un 

tube photomultiplicateur et d’un oscilloscope.  

c. Préparation des solutions pour l’analyse des états excités triplets 
 

Pour l’analyse fondamentale des états excités triplets des photobases, des formes acides et des 

produits de décarboxylation, des solutions dont l’absorbance est environ égale à 0,3 ont été 

préparées dans le but de limiter les phénomènes parasites comme l’annihilation triplet-triplet ou 

encore les effets de selfquenching.  
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d. Préparation des solutions de photobase et d’indicateur coloré pour 

la détermination de rendement quantique en base libre 
 

Tout d’abord une première solution mère d’indicateur coloré (sel sodique de bleu de 

bromothymol) est préparée en diluant environ précisément 10 mg de produit dans une fiole 

jaugée de 100 mL. Ensuite une solution mère de photobase est préparée en diluant environ 

précisément 20 mg de produit dans une fiole jaugée de 50 mL. Enfin, 5 mL de la solution mère 

d’indicateur coloré sont prélevés avec une pipette jaugée de 5 mL puis placés dans une fiole 

jaugée de 25 mL. A ceux-ci sont ajoutés 2 mL de la solution mère de photobase, prélevés 

également avec une pipette jaugée de 2 mL. Enfin la fiole est remplie jusqu’au trait de jauge avec 

le solvant. Cette préparation est illustrée dans le Schéma 5. Ce protocole a été mis en place car il 

permet de peser une masse suffisamment importante pour être précise sur la balance tout en 

obtenant une absorbance de la photobase environ égale à 0,3. Concernant l’indicateur coloré, 

possédant un ε relativement élevé, ce protocole permet d’obtenir une absorbance suffisamment 

faible pour ne pas perturber les mesures spectroscopiques.  

 

 

 

100 mL

50 mL

m
IC

 = 10 mg

m
PBG

 = 20 mg

25 mL2 mL

5 mL

 

Schéma 5 : Méthode de préparation des solutions de photobase (PBG) et d’indicateur coloré (IC) 
pour la détermination de rendement quantique de décarboxylation 
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IV. Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde 

a. Principe 
 

Avec une analyse spectroscopique transitoire nanoseconde, il est possible de suivre 

l’évolution de la transmittance d’un échantillon en temps réel à l’échelle nanoseconde par 

détection électronique. Cette technique permet d’obtenir une cinétique à une longueur d’onde 

donnée. Il est alors nécessaire de prendre toutes ces cinétiques et de relever le différentiel 

d’absorbance à un temps donné après l’impulsion d’excitation nanoseconde afin de pouvoir 

construire un spectre d’absorption transitoire. Il est cependant impossible d’utiliser cette 

méthode pour des échelles picosecondes. En effet, la durée de vie des signaux y est plus courte 

que le temps de réponse des appareils électroniques de détection (tel un tube 

photomultiplicateur). Afin de pouvoir atteindre les échelles pico- et femtoseconde (ps et fs), l’idée 

n’est plus de suivre le ∆OD en temps réel, mais d’obtenir des spectres d’absorption transitoire à 

des temps ou délais définis par rapport à une impulsion d’excitation femtoseconde en créant un 

retard entre l’impulsion de pompe et de sonde. Le signal de pompe suit un trajet dont la longueur 

est fixe, il a donc toujours le même temps de parcours. Le signal de sonde quant à lui, suit un 

trajet optique situé sur une ligne à retard. Cette dernière est munie d’un moteur pas à pas 

permettant d’allonger ou de réduire la distance parcourue par l’impulsion de sonde, définissant 

ainsi le retard entre l’impulsion de pompe et celle de sonde. Enfin le temps zéro correspond à la 

cohésion temporelle des ondes de pompe et de sonde.  

Concrètement, un laser orthovanadate d’yttrium dopé au néodyme (Nd :YVO4) est utilisé pour 

pomper un cristal de titane-saphir (Ti :Al2O3) délivrant des impulsions à 810 nm d’une durée de 

100 fs, à 83 MHz avec une énergie d’impulsion de 10-9 J (Schéma 2). Ces impulsions sont ensuite 

amplifiées à l’aide d’un amplificateur régénératif permettant d’obtenir des énergies d’impulsions 

laser de l’ordre du mJ, avec une fréquence de 1kHz. Les impulsions laser sont à ce moment-là 

scindées en deux. La partie la plus énergétique (la pompe) est envoyée dans un amplificateur 

paramétrique optique colinéaire (OPA pour Optical Parametric Amplifier) qui va accorder en 

fréquence le signal de pompe, et ainsi permettre de choisir la longueur d’onde d’excitation. La 

seconde partie (la sonde), suit quant à elle la ligne à retard avant d’être focalisée et envoyée dans 

une lame de fluorine. Cette dernière permet de générer un continuum de lumière blanche (un 

signal polychromatique donc) qui sera séparé en deux faisceaux sondes (le 1er sera appelé 

« référence », le 2nd appelé « échantillon ») avant de se diriger vers la cellule d’analyse. Ensuite, à 

l’instar du fonctionnement d’un spectrophotomètre à double faisceaux, le signal de sonde 

« référence » traverse la cellule en un point donné. La pompe est superposée au signal de sonde 

« échantillon ». Enfin les signaux entrent dans un monochromateur muni d’une matrice CCD pour 

les enregistrer.  

Pour résumer, à l’inverse de la LFP, cette technique permet d’obtenir un spectre d’absorption 

transitoire à un temps donné défini par le retard entre la pompe et la sonde. Pour reconstruire 

des cinétiques à différentes longueur d’onde, il est nécessaire de relever l’absorbance sur chaque 

spectre puis de la tracer en fonction du temps.  
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Schéma 6 : Modèle simplifié d’un montage spectroscopique { laser femtoseconde 

 

b. Mise en forme des données expérimentales 
 

Lorsque les spectres d’absorption transitoire ont été enregistrés à différents temps, il est 

nécessaire de  mettre en forme les données obtenues et de les corriger afin de pouvoir les 

analyser correctement. Dans un premier temps, des mesures sont réalisées avant le temps zéro 

(moment auquel les impulsions de sonde et de pompe arrivent sur l’échantillon en même temps). 

On parle alors de temps de sonde négatifs, l’échantillon n’est encore pas pompé. Ces spectres 

spectres, réalisés à temps négatifs, permettent de corriger à posteriori les signaux en leur 

enlevant la fluorescence stationnaire, mais également de passer outre les problèmes de variations 

de lignes de base. Dans un second temps, la déformation temporelle de l’impulsion de sonde, on 

parle de « chirp », doit être prise en compte. Pour rappel, la vitesse de la lumière est dépendante 

de l’indice de réfraction du matériau qu’elle traverse, ce dernier étant lui-même dépendant de la 

longueur d’onde. La sonde étant polychromatique, cela signifie que toutes ses longueurs d’onde 

ne vont pas arriver au même moment sur l’échantillon, et donc que le temps zéro (le moment où 

les impulsions de pompe et de sonde coïncident temporellement) est dépendant de la longueur 

d’onde (Schéma 7). Le temps zéro peut être parfaitement défini grâce à un effet d’optique non 

linéaire. En effet, dans certains solvants, lorsque les trains d’onde de la pompe et de la sonde sont 

en cohérence temporelle, il se produit ce que l’on appelle l’effet de modulation de phase croisée 

(XPM pour Cross Phase Modulation). Il y a alors génération d’un signal transitoire instantané au 

temps zéro, qui de par l’effet de déformation temporelle de l’impulsion de sonde (car 

polychromatique), est dépendant de la longueur d’onde. Afin de pouvoir déterminer ce temps 

zéro pour chaque longueur d’onde, il suffit d’enregistrer un spectre d’absorbance transitoire sur 

différents échantillonnages du solvant seul pour des délais pompes sondes allant de -5ps à 5 ps et 

de relever le délai pour lequel chaque longueur d’onde possède un signal transitoire instantané 

(Figure 1).  
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Schéma 7 : Illustration du phénomène de « chirp » représentant l’avancée d’un train d’onde de 
sonde en fonction du temps 

 

Figure 1 : Exemple de courbe de détermination du temps zéro en fonction de la longueur d’onde 
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c. Conditions expérimentales 
 

La cellule d’analyse est en quartz et mesure 1 mm d’épaisseur. Elle permet la circulation de la 

solution. Cette dernière est réalisée de manière à avoir une absorbance de 0,3 à la longueur 

d’onde d’excitation.  
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