








La ciencia es una verdadera forma de humildad,

porque prefiere dudar y hasta aceptar que ignora,

antes de hacerse la ilusión de que sabe porque se lo han revelado

Baruch Spinoza (1632-1677)





Drina, Carolina y Alejandro





Agradezco al Dr. Raúl Morales S. por haberme dado la oportunidad de realizar esta tesis en el
Laboratorio de Luminiscencia y Estructura Molecular. Por su apoyo y sabios consejos agradezco
al MCs. Víctor Vargas, cuya experiencia y buen criterio hicieron posible que esta tesis alcanzara
el grado de maduración logrado.

A todos los integrantes de Laboratorio de Luminiscencia y Estructura Molecular de la
Facultad de Ciencias, en especial a G. Patricio Jara, por su paciencia y constante apoyo técnico
en el desarrollo experimental de esta tesis.

Al Prof. Dr. Ulrich Steiner, quien me mostró la rigurosidad del trabajo científico y confió en
mí, guiándome constantemente en el desarrollo experimental y teórico de esta tesis. Un
agradecimiento lleno de cariño a mis compañeros del Laboratorio de Fotoquímica y Química de
Spin de la Universidad de Konstanz, Alemania, por su amistad y ayuda desinteresada.

A las profesoras y los profesores que tomaron parte de la Comisión de Evaluación de la
tesis, les doy gracias por el interés y los valiosos aportes en su realización.

A los académicos de la Facultad de Ciencias, por haber sido parte fundamental de mi
formación académica, en especial al Dr. Boris Weiss, Dr. Renato Contreras y Dra. María Cecilia
Rojas.

A la Comisión Nacional de Investigación Científica y Tecnológica por la Beca Doctoral
otorgada y al Servicio de Intercambio Académico Alemán DAAD por el financiamiento de mi
estadía en la Universidad de Konstanz, Alemania, y el posterior apoyo a través del Programa de
Literatura Científica para Ex-Becarios DAAD.

A mis amigos, quienes matizaron largas jornadas de trabajo con aún más largas
conversaciones acompañadas de café y carcajadas, en particular a Carmen Gloria Ossa, María
Rosa González, María Luz Peña, María Paz Benavides, María Alejandra Ríos, Lorena Meneses,
Claudia Elgueta, Gipsy Larenas, Leonor Esquivel e Iván Peña.

A mis amigos que desde la distancia me alentaron y se alegraron con cada etapa cumplida,
en particular a Nely Pohl, Andrés Sepúlveda, Carole Bouyssou, Anja Mayer, Célia Gröper y
Petra Gais.

A mi familia, mi madre y hermanos, quienes me entregaron el calor necesario en los fríos
momentos de duda, y fueron además el apoyo económico que financió mis años de ex-becaria. A
mi padre y hermanos a la distancia, por las vacaciones que inyectaron nuevas energías a mi
trabajo doctoral.

A Karsten, por las caminatas por el bosque y la cordillera, por su paciencia infinita y su
amor sabio y generoso, que me dieron la fortaleza y claridad necesarias para llegar al final de
este largo camino.

Y finalmente, gracias a todos y cada uno de quienes trabajan en la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Chile, por dejarme recuerdos inolvidables de mi etapa universitaria.





BC. Indolin-2-tiona

BN. Benzimidazol-2-tiona

BO. Benzoxazol-2-tiona

BS. Benzotiazol-2-tiona

PP1. Fotoproducto principal

PP2. Fotoproducto secundario

RMN. Resonancia Magnética Nuclear

GC/MS. Cromatografía de gases acoplada a detector de masas

HPLC/UV-Vis. Cromatografía líquida de alta presión acoplada a detector UV con arreglo de
diodos

UV-A. Zona del espectro electromagnético donde 320nm < # < 400nm

UV-B. Zona del espectro electromagnético donde 280nm < # < 320nm

UV-C. Zona del espectro electromagnético donde 200nm < # < 280nm





Esta tesis aborda la aplicación de compuestos heterocíclicos aromáticos del tipo tiolactama como
actinómetros de radiación UV. Se estudió la reactividad fotoquímica de los compuestos
indolin-2-tiona (BC), benzimidazol-2-tiona (BN), benzoxazol-2-tiona (BO) y benzotiazol-2-tiona
(BS), y se establecieron las condiciones experimentales necesarias para una reacción fotoquímica
en una etapa con la generación de un fotoproducto principal.

A través de la determinación de fotoproductos y de cálculos semiempíricos se identificó al
grupo tioceto como el centro reactivo de las especies en estudio, y se descartó un rol
determinante del átomo en posición 3 del heterociclo en la reactividad y en el proceso de
transferencia de carga. La fotoreacción muestra una marcada dependencia con el pH: a pH<6
ocurre una desulfuración del heterociclo con un alto rendimiento cuántico respecto a pH=6 en
solución acuosa, donde se obtiene después de la desulfuración un dímero como fotoproducto,
debido a la formación de un nuevo enlace carbono-carbono entre dos heterociclos, con un bajo
rendimiento cuántico.

Resultados cinéticos muestran que los equilibrios tautomérico y ácido-base en estado
excitado son los que determinan la velocidad de la reacción fotoquímica, encontrándose una
mayor reactividad para la especie protonada o ácida conjugada en estado excitado.

Se proponen los compuestos BC y BN en solución acuosa a pH ácido como actinómetros de
radiación UV, para la determinación de intensidades de luz de fuentes luminosas en el
laboratorio, y se sugiere la extensión del estudio para una aplicación medioambiental.





The present thesis concerns with the application of aromatic heterocyclic compounds of the
thiolactames family as UV-radiation actinometers. The photochemical reactivity of the
compounds indoline-2-thione (BC), benzimidazole-2-thione (BN), benzoxazole-2-thione (BO)
and benzothiazole-2-thione (BS) was investigated, and the optimal experimental conditions for a
direct photochemical reaction generating one main photoproduct were established.

By means of M.O. semiempirical calculations and photoproduct determination, the reactive
centre was identified as the thioketo chemical group in the heterocycle for the species under
study. A minimal effect of the atom in position 3 in the heterocycle on the reactivity and charge
transfer process was found. The photoreaction presents a clear dependence on the pH: at pH<6
the desulphurizated photoproduct indole is obtained with higher quantum yield, respect to
pH=6,0 in aqueous solution, where the dimer was found as main photoproduct, as the result of a
new carbon-carbon bond between two heterocycles, with very low quantum yield.

It is concluded that the tautomeric and acid-base equilibria in excited state determine the
velocity of the photochemical reaction, and in excited state the protonated specie or acid
conjugated was identified as the more reactive.

The compounds BC and BN in aqueous acid solution are proposed as UV-radiation
actinometers, for light intensity determinations of lamps at the laboratory, and the extension of
the investigation for environmental application is suggested.





In dieser Doktorarbeit wurde die Photochemie aromatischer Heterozyklen aus der Familie der
Thiolacame und ihre Anwendung als UV-Aktinometer untersucht. Für die Verbindungen
Indolin-2-thion (BC), Benzimidazol-2-thion (BN), Benzoxazol-2-thion (BO) und
Benzothiazol-2-thion (BS) wurden Produkte und Kinetik der Photoreaktion in Abhängigkeit vom
pH-Wert und Lösungsmittel bestimmt. Experimentelle Bedingungen für die Photoreaktion, die
zu einem einzigen, definierten Hauptprodukt führen, konnten gefunden werden.

Analyse der Photoprodukte und Ergebnisse von semi-empirischen Rechnungen zeigen, dass
in der Reihe der untersuchten Thiolactame die gemeinsame 2-Thion-Gruppe das reaktive
Zentrum der Photoreaktion darstellt. Dagegen hat eine Variation des Heteroatoms in Position 3
nur geringen Einfluss auf die Reaktivität. Die Photoreaktion besitzt eine markante Abhängigkeit
vom pH-Wert: bei pH < 6 findet eine Desulfurierung des Heterozyklus statt, bei pH > 6 kommt
es unter Desulfurierung zu einer direkten C-C-Verknüpfung zweier Heterozyklen.

Die kinetischen Untersuchungen zeigen, dass die Tautomeren- und
Säure-Base-Gleichgewichte im angeregten Zustand die Geschwindigkeit der Photoreaktion
bestimmen. Der im angeregten Zustand protonierte Heterozyklus stellt dabei die reaktivste
Spezies dar.

Die Verbindungen BC und BN eignen sich in saurer wässriger Lösung als UV-Aktinometer
zur Intensitätsbestimmung von Lichtquellen im Laboreinsatz. Zur Ausweitung des
Anwendungsbereiches auf Umweltmessungen sind weitere Studien lohnend.






















































































































































































































