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EXCITATION CHIMIOUE & CHIMILUMINESCENCE

Joseph POULIQUEN
Faculté de Pharmacie - Monastir - Tunisie

RESUME : Les érats excités des molécules sont trés généralement produits par voie
photochimique. Mais au cours de ces deriéres années, une aulré voie esl apparue :
I'excitation chimique dans laquelle de |'énergie chimique est wansformée en énergie
glecironique. Cet anicle présente le phénoméne d'une maniére générale er décrit
en particulier, quelgues résultals obtenus récemment.

§'il est vrai que dans leur immense majorité les états excités des molécules sont engendrés par absorp-
tion de photons, on connait cependant quelques réactions capables de donner *'chimiquement’’, ¢'est-a-dire
sans intervention d'aucune radiation, des produits dans un état excité E*. Dans le premier cas on parle de
photochimie ; dans le second d'excitation chimique et de chimiluminescence si E* se désactive par émission
de lumidre.
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Fig. 1 : hysymbolise I'absorption d'un photon ; dans ce processus il y a excitation photochimique.
A symbolise une réaction thermique ; dans ce processus il y a excitation chimique.

Sur ce schéma, apparait clairement le lien entre axcitation chimique et photochimie. I'une offrant, en
quelque sorte, I'inverse de |'autre. Fondamentalement, une réaction photochimique transforme de I'énergie
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lumineuse en énergie chimique alors que par excitation chimique, de Iénergie chimique e‘st_ transformée en
énergie lumineuse, *'Energie chimique' désigne I'énergie potentielle contenue dans les liaisons interato-
miques constitutives des molécules.

Cet article se propose d'exposer bridvement les points fondamentaux du phénoméne d’excitation
chimigue et de présenter quelques résultats récemment acquis. Le processus d'émission se rattache aux

phénoménes bien connus de fluorescence ou de phosphorescence : il ne nécessite pas de commentaire par- -

ticulier,
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La chimiluminescence a été ‘décrite depuis de nombreuses années. Ainsi en 1928 ALBRETCH (1) étu-
diant |"oxydation du luminol observa une intense émission de lumiére bleue.
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Par la suite, plusieurs hydrazides, cycliques ou non, se révélérent chimiluminescents.

D'autres systémes depuis ont été découverts ; en particulier les réactions de transfert d'électrons
entre ions radicaux (2). )

Mais certains organismes vivants (poissons et mollusques des profondeurs, insectes, bactéries) émet-
tent sux aussi spontanément des radiations. Vers luisants et lucioles offrent les exemples les plus répandus.
Découvert de longue date, ce phénoméne de bioluminescence (3) n"est btudié sérieusement que depuis quel-
ques annbes. Dans ce processus les substances actives commencent & 8tre repbrées et les mécanismes réac-
tionnels & étre proposés. Les biologistes de leur coté cherchent & élucider le role de I"émission lumineuse
(attraction des proies, défense, communication 7).

Dans le cas de la luciole par exemple il a été démontré que I'oxydation enzymatique de la luciférine2
est au centre du phénoméne (4).
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L'efficacité de la réaction atteint une valeur exceptionnellement élevée dj =1 (+) ; chague molécule oxydée
émet un photon, '

Le plus souvent cependant, les rendements quantiquas d'émission sont faibles et les radiations émises
n’appartiennent pas au spectre visible. L'adjonction d'un accepteur () approprié ayant un rendement quan-
tique de fluorescance élevée et une émission dans le visible, pallié & cet inconvénient. Les dquations suivantes
résument la réaction non enzymatique la plus efficace connue actueliement ; la décomposition de |'ester
oxalique 3 en présence de rubréne donne 0,23 photon par molécule.

% désigne le rendement quantique de la réaction ou le nombre de photons émis par molécules oxydées.
A - Par accepteur (d'énergie) on désigne une substance capable de recevoir |'excés d"énergie d'un
donneur. D +A 5 A+D
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Bien que |'efficacité globale de la réaction seit importante en chimiluminescence, le point fondamental
reste |efficacité ¢ gg @vec laquelle les btats excités sont produits. Les dioxétanes, récemmant synthétisés (5),
fournissent de ce point de vue, les exemples les plus remarquables : selon la nature des substituants ¢ EE
varie de 0,2 3 1. ;

Le tétraméthyldioxétane (TMD) 4, le plus étudié {6) de la famille, fournit, par thermolyse, en solution,
de I'acétone dans un état &lectronique excité : o EE 0.5. A ramarquer que cette réaction engendrs sélecti-
vement un état triplet (100 triplets pour un singulaﬁ alors gue |'on verra ci-dessous que |'énergie disponible
est suffisante pour peupler aussi I'état singulet et que le principa de la conservation du spin devrait rendre
peu probable cette transition entre un état fondamental singulet et un état excitd triplet.

’kj “—a"*' E ‘ E’ @ EE e 0,5
4 Triplet : 50% Singulet 0,56
-~ A ﬂH* = 27 K cal/nole
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Expérimantalement, Iétat excité est mis en évidence par transfert d’énargie sur un accepteur fluorescent.

Si de nombreux points du mécanisme restent encore & prouver (réaction péricyclique, radicalaire ?7)
on seit, par contre, reconnaitre des conditions énergétiques nécessaires (mais pas suffisantes), Elles sont
résumées dans la schéma de la figure 1.

Les énargies sont repérées par rapport & celles des molécules d’acétone dans leur état fondemental ;
singulets S, et triplet T1 sont respectivement & 85 et 78 kcal/mole. De par sa structure et sa nature, la TMD
renferme environ B0 kcal/mole d'énergie an excés.

Comme pour toute réaction chimique le passage des réactifs aux produits se fait via un état de transition que
::: I:?nliculn atteignent si le miliev extérieur peut fournir I"énergie d’activation nécessaire. lci & H~ 30
cal/mole.
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Pour que |'excitation chimique ait lieu, il faut que la somme A}, -~ 4H # 501l supérieure & I'ﬁna:uia
de I'état excité produit. Dans I'exemple choisi, cette somme (30 kcai/moie environ) permet effectivement
de peupler 31 et Ty de I"acétone.

A I'examen de ce seul critdre on pourrait penser @ d'autres molécules, récemment préparées, elles
aussi riche en énergie, comme le benzéne de DEWAR 5, le prismane 6, le benzvaléne 7 ou I'acétophénone de

DEWAR 8.
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L'énergie potentielle de ces molécules se situe autour de 60 kcal/mole ; & laquelle on peut ajouter |'énergie
d"activation de la réaction d'isomérisation, soit une trentaine de kcal/mole. L'énergie totale ainsi disponible
est suffisante pour peupler I'état du triplet du benzéne (Eq = 85 keal [mole) mais pas le singlet (E; = 115 kr.aif
mole) ou les deux dans le cas de I'acétophénone (Ey =80 keal }muia. E3 = 74 kcal ]rnulal.
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Pour notre part, nous avons étudié le comportement de I'acétophénone de DEWAR et du benzvaléne
(7.8).

La thermolyse, dans le benzéne ou I'acétonitrile, de I'acétophénone de DEWAR 8 conduit exclusivement
a I'acetophénone (analyse par AMN). La chimiluminescence, trop faible pour Bire détectée directement, est
facilement mise en évidence par transfert d'énergie sur e dibromo 9,10 anthracéne (DBA), qui, lui, Huoresce
intensément.

u:nj“ﬁ 2 @3,:3
@ﬁ:@ + 0BA 5 DBAY @(ﬁ%
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La variation de I'intensité de cette émission en fonction du temps permet de mesurer la vitesse globale
de disparition de B. La cinétique de la réaction est du 1er ordre pour au moins 4 demi-temps de vie. L énergie
d"activation qui en résulte est 24,8 + 0,8 keal /mole.

Les 2 méthodes employées pour déterminer le rendement guantique en acétophénone excité ont fourni
une valeur faible "QEE = 0,01,

La multiplicité de |'état excité produit a été identifibe par des techniques cinftiques, courantes en
photochimie. De |'analyse des résultats on en déduit que seul le triplet est formé.

Le point troublant de cette étude réside dans la faiblesse d"bEE' Entre autres raisons, on paut invoquer
deux. La premiére résulte d'une analyse plus fine de la cinétique’ qii montre que le processus d’excitation
chimique proprement dit réclame une énergie d'activation supplémentaire de 4.6 keal/mole ; ceci pourrait
btre suffisant pour rendre le processus moins probable. La seconde découle de I'observation suivante : 1"évé-
nement fondamental du processus est |a rupture de la liaison C-C ; I'énergie est libérée dans la partie benzé-
nique de la molécule alors qu'en fin de compte |'excitation est surtout localisée sur la partie carbonylée ; on
peut penser, que faute d’'un mécanisme approprié, I'espdce de transfert interne CC —> CD se fait mal.

Dans le cas du benzvaléne 7, cette éventuelle limitation n'existe pas puisque |'excitation électronique
se localise forcément sur |é cycle, Et cependant nous n'avons pu mettre en évidence aucune excitation chimi-
que du benzéne par thermolyse du benzvaléne,

Qo - ©

L'éfude cinétique de la réaction (10°* 10 7 M dans le méthylcyclohéxane ou I'acétonitrile : kgp. =
1-2 10! sec.-') a permis de calculer I'énergie dactivation pour la disparition de 7 (AH%* = 30 kcalfmu!e]
et de vérifier que I'énergie totale disponible A Ho - 4 H + est supérieure & I'énergie de | etat triplet du ben-
zéne (Eq = 85.kcal/mole).
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Cependant, |'excitation sensibilisée de 7 par des sensibilisateurs tels que E, > 65 kcal/mole, pro-
voque I'isomérisation de 7 en benzéna et le randement quantique de disparition da 7 ténd vers 4 | Catte valeur

W!tt‘ﬁﬂ'll sans doute une réaction en chaing qui ne s"explique que si 7 peut donnar un benzéne dans un état
axcite

O &3 @

Nous avons donc proposé le ﬁicnniﬁm suivant, seul point positif, pour I'instant, en ce qui concermg
I"axcitation chimique du benzéne & partir du benzvaldne :
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De ceci il résulte que méme 3i les cgndltinn: énergétiques apparaissent favorables, il faut aussi que
le systéme dispose d'un mécanisme lui permattant de transformer de I'énergie chimique en énergie électro-
nique, ou en d'autres termes, ait des raisons de donner préférentisllament une réaction non-adiabatique +.
Actusllement des chimistes théoriciens ménent des celculs pour déterminer les surfaces d'énergie des sys-
témes étudiés et voir ai elles présentent deg points de contact permettant le passage de I'une & 'awtre. lour
recharche se porte sussi sur les facteurs favorissnt ces contacts.

R =~ P R === P =0 P

Y

"
P
Fig. 3 : coupe des surfaces d'énergie fondamentale et excitée.
a) : pas d'interaction, réaction adiabatique, pas d'excitation chimique.
b) : point de contact entre u{rftm. excitation chimique possible.
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Les composés décrits ci-dessus, entre autres, ont permis de miaux appréhender le phénoméne d'exci-
tation chimique et de chimiluminescance ; ils ont servi de modéles & |'étude de molécules plus complexes.
Ainsi, il semble acquis maintenant que les dioxétanes et péroxylactones constituent des intermédisires fon-
damentaux dans bon nombre de systdmes bioluminescants.

Dans le cas de la luciférine, par exemple, 1s mécanisme suivent est & peu prés accepts. :

w@.&m ..,..._Qgﬂ _,.,..._dﬁa _,....{:f‘oﬁ 20q oW

L'sction de I'oxygéne conduit & une péroxylactone instable qui se décarboxyle laissant la melécule
dans un état excité, Calle-ci se désactive par émission lumineuse.

La possibilité d'exciter chimiquement des molécules autorise de nombreuses applications & |'étude
des phénoménes de diffusion moléculaire en solution, d’effets de cage, & la mesure de tamps de vie d'états
sxcités. On a méme pu comparer les dioxétanes & des états excités masqués, cindtiquement stables. En solution
avet un substrat, ils libdrent dens des conditions convenables une molécule excithe qui transfire son énergie
au substrat, déclenchant alors une réaction photochimique (8).

e
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Ainsi, le TMD paut sensibiliser la dimérisation du norbondne, |'isomérisation cis-trans du dicyano-
. éthyléne, la fragmentation de |a butyrophénone. Toutes réactions bien connues des photochimistes, mais
ici réalisbes sans lumidre : Do la photochimie sans photon |

% Une réaction adisbatique se déroule sur une méme surface d'énergie dlactronique, fondamentale ou excitée,
Une réaction st non adiabatique i les réactifs se situent sur une surface d'énergie fondamentale et les pro-

duits, sur une surface d'énergie excitée (ou inversement), Une telle réaction suppase un changement de sur-
face. processus & priori peu probable,
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