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Cita Preliminar

Cita Preliminar

La ciencia es una verdadera forma de humildad,
porgue prefiere dudar y hasta aceptar que ignora,
antes de hacerse la ilusién de que sabe porque se lo han revelado

Baruch Spinoza (1632-1677)
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LISTA DE ABREVIATURAS

BC. Indolin-2-tiona
BN. Benzimidazol-2-tiona
BO. Benzoxazol-2-tiona
BS. Benzotiazol-2-tiona
PP1. Fotoproducto principal
PP2. Fotoproducto secundario
RMN. Resonancia M agnética Nuclear
GC/MS. Cromatografia de gases acoplada a detector de masas

HPLC/UV-Vis. Cromatografia liquida de alta presion acoplada a detector UV con arreglo de
diodos

UV-A. Zona del espectro electromagnético donde 320nm < # < 400nm
UV-B. Zonadel espectro electromagnético donde 280nm < # < 320nm
UV-C. Zonadel espectro electromagnético donde 200nm < # < 280nm
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RESUMEN

RESUMEN

Estatesis aborda la aplicacion de compuestos heterociclicos aromaticos del tipo tiolactama como
actindmetros de radiacion UV. Se estudié la reactividad fotoquimica 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 experimental es necesarias para una reaccion fotoquimica
en una etapa con la generacién de un fotoproducto principal.

A través de la determinacion de fotoproductos y de calculos semiempiricos se identifico al
grupo tioceto como € centro reactivo de las especies en estudio, y se descartd un rol
determinante del d&omo en posicion 3 del heterociclo en la reactividad y en el proceso de
transferencia de carga. La fotoreaccion muestra una marcada dependencia con €l pH: a pH<6
ocurre una desulfuracion del heterociclo con un ato rendimiento cuantico respecto a pH=6 en
solucion acuosa, donde se obtiene después de la desulfuracion un dimero como fotoproducto,
debido a la formacion de un nuevo enlace carbono-carbono entre dos heterociclos, con un bajo
rendimiento cuantico.

Resultados cinéticos muestran que los equilibrios tautomérico y acido-base en estado
excitado son los que determinan la velocidad de la reaccion fotoquimica, encontrdndose una
mayor reactividad parala especie protonada o acida conjugada en estado excitado.

Se proponen los compuestos BC y BN en solucion acuosa a pH &cido como actinémetros de
radiacion UV, para la determinacion de intensidades de luz de fuentes luminosas en el
laboratorio, y se sugiere la extension del estudio para una aplicacién medioambiental.

Araya Hernandez, Carmen Gloria 9
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SUMMARY

SUMMARY

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 agueous 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.

Araya Hernandez, Carmen Gloria 11
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ZUSAMMENFASSUNG

ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Doktorarbeit wurde die Photochemie aromatischer Heterozyklen aus der Familie der
Thiolacame und ihre Anwendung as UV-Aktinometer untersucht. Fir 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 Abhangigkeit vom
pH-Wert und Lésungsmittel bestimmt. Experimentelle Bedingungen fir die Photoreaktion, die
zu einem einzigen, definierten Hauptprodukt fuhren, 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 Reaktivitét. Die Photoreaktion besitzt eine markante Abhéngigkeit
vom pH-Wert: bei pH < 6 findet eine Desulfurierung des Heterozyklus statt, bei pH > 6 kommt
es unter Desulfurierung zu einer direkten C-C-Verknipfung zweier Heterozyklen.

Die  kinetischen  Untersuchungen  zeigen, dass die  Tautomeren-  und
Saure-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 wassriger Losung a's UV-Aktinometer
zur Intensitétsbestimmung von Lichtquellen im Laboreinsatz. Zur Ausweitung des
Anwendungsbereiches auf Umweltmessungen sind weitere Studien lohnend.

Araya Hernandez, Carmen Gloria 13
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1. Introduccioén

1. Introduccion

La actinometria quimica existe desde hace mas de 70 afios, y ha sidg utilizada en
fotoquimica como un método simple y preciso para medicion de radiacion . Uno de los
actinometros mas ampliamente utilizados corresponde a tris(oxalato) ferrato(lll) de
potasio, llamado actindmetro de Hatchard-Parker, propuesto por primera vez en los afios
507, cuyo pgocedimiento de aplicaciéon en medijciones de intensidad de luz en el rango
250-500 nm™ ha sido publicado detalladamente ™. Este sistema actinoméirico se basa en
la reaccion de fotoreduccion de Fe(lll) de acuerdo a la siguiente ecuacion

[Fe(c:0)] B we® ¥ (00

(1)
(@400 + [FHC00] — - 2C0; + Fe*' + (030"

El Fe(ll) producido forma un complejo con el indicador de oxido-reduccion
1,10-Fenantrolina, generando el compuesto c?J)oreado ferroina, cuya concentracion
puede ser determinada espectrofotométricamente ™.

Con el objetivo de determinar el efecto de la radiacion solar sobre el cuerpo humano,
se han propuesto actindmetros en fase solida, tales como peliculas fotogensibles de una
suspension 9e90xalato de plata y mercurio q)oen gelatina sobre papel ", de polisulfona
sobre cartdn y 8-metoxipsoraleno en PVC ~. Actindbmetros en fase gas han mostrado
aplicacion a longitudes de onda en el rango del UV-C " '. Sin embargo los actinémetros
que han sido aplicados con ?q%or frecuencia correspon1dfn a aquellos en solucién, co

. 12, . . o
por ejemplo azobenceno , yoduro de potasio ', 3,4-dimetoxi-nitrobenceno ",

Araya Hernandez, Carmen Gloria ‘ 15
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17,18

valerofenona1 6 , 0-Nitrobenzaldehido y Yodato/Yoduro19

En esta tesis hemos buscado sistemas actinométricos alternativos al ampliamente
aceptado actinometro de Parker, debido a que su utilizacign implica una etapa
complicada de tratamiento de la muestra posterior a su irradiacion . En nuestro grupo de
trabajo se han investigado durante afos compuestos azufrados, considerando sus
propiedades como conductores y en procesos de transferencia de carga intramolecular.
Compuestos similares a los inv%tigados en esta tesis fueron abordados previamente en
estudios de tautomerizacion™ . También se estudiaron compuestos del tipo
saliciliden-g?iligg llegando a establecerse una escala espectroscopica del factor de
proteccion™ ' ~. Precisamente en la busqueda de compuestos quimicos que pudieran
actuar como pantallas moleculares, se encontré6 que los compuestos azufrados
Benzoxazol-2-tiona (BO) y Benzotiazol-2-tiona (BS) presentaban actividad fotoquimica al
ser irradiados en solucién acuosa acida y basica. Se establecié asi que la variacion ggl
pH en solucién acuosa producia un efecto en la velocidad de la reaccion fotoquimica
Estos compuestos son heterociclos que se caracterizan por contener en su estructura la
unidad N-C=S. Cuando ésta forma parte de un ciclo el compuesto es conocido como
tiolactama.

Con el objetivo de estudiar sistematicamente el efecto del sustituyente sobre la
estructura electronica, variamos la identidad del atomo en posicidén 3 del heterociclo (3X),
introduciendo asi un amplio rango de electronegatividades. En la construccion de la serie
incluimos los compuestos indolin-2-tiona (BC) y benzimidazol-2-tiona (BN), tal como se
puede apreciar en la figura 1.1:

- - H
-_‘_’;-' ., =M i e ~M e .| o 2y
:l_".'- - 1.\_\\ e H'w\ I__--' g S .\" _.__,.-' b, £ N'\"
| = | == I L =3 ”r =f
i ™ - i ~
."q‘:b..--"'a'"'-:lf S N S g -y '“"-sf
- H . =
BC BN B 05

Indolin-2-tiona Benzimidazol-2-tona Benroxarol-2-tiona  Benzotizz ol-2-tiona
Figura 1.1: Compuestos estudiados en esta tesis

En esta serie se ha sustituido el carbono en posicién 3 por heteroatomos tales como
N (Benzimidazol-2-tiona, BN), O (Benzoxazol-2-tiona) y S (Benzotiazol-2-tiona, BS). BC
corresponde al derivado azufrado de oxindol, y constituye nuestra molécula de referencia,
contiene un atomo de carbono en posicion 3, y de ella se derivan los demas compuestos
de esta serie. Algunos de estos compuestos han encontrado diversas aplicaciones en
otros campos de la ciencia. F.284 af'é como BS_ha sido utilifgd%como fotoiniciador en
procesos de fotopolimeigzacién * 77, fungicida™, bactericida™ '~ y marcador molecular
en ambientes urbanos™ . En la serie de compuestos de la figura 1.1 hemos variado el
atomo en posicion 3, llamado de aqui en adelante 3X, introduciendo asi un cambio
sistematico en la electronegatividad de 3X desde 2,4 (X=%}3 hasta 3,5 (X=0), de acuerdo
a la escala de electronegatividad de Allred y Rochow ~. El aumento progresivo de
electronegatividad podria afectar la transferencia de carga intramolecular al excitar la
molécula. Es por ello que hemos analizado la diferencia de carga en distintas zonas de la

16
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1. Introduccioén

molécula, buscando encontrar un efecto del atomo 3X en la transferencia de carga
intramolecular. Para esto se realizaron calculos semiempiricos usando el método
INDO/S-CIS (Intermediate Neglect of Differential Overlap Hamiltonian / Spectrum - Single
Excited Configuration Interaction) adecuado para este tipo de calculos de espectros
electronicos.

Debido al efecto del pH establecido previamente sobre la velocidad de reaccién,
consideramos necesario estudiar el rol del equilibrio acido-base sobre el rendimiento
cuantico de fotoproductos. Ademas, esperamos un efecto del equilibrio tautomérico en la
reaccion, y sugerimos la obtencion de fotoproductos distintos de acuerdo al tautémero
presente en solucion. El analisis de los espectros de absorcion en etanol en funcién del
tiempo de irradiacion para BO y BS nos indicod la presencia de puntos isosbésticos,
indicativos de una reaccion fotoquimica directa sin intermediarios. Ademas se pudo
establecer una estabilidad a oscuras en el rango de dias de almacenamiento, en solucion
acida de BO y BS. Esto nos sugirid la interesante posibilidad de estudiar estos
compuestos teniendo en mente su aplicacion como actindmetros de radiacion UV.

Como requisito para la aplicacion actinométrica de los CO{npuestos de la figura 1.1,
se buscaron propiedades caracteristicas descritas en literatura .

Nuestro objetivo fue encontrar las condiciones experimentales adecuadas para la
aplicacion actinométrica de estos compuestos. Si consideramos la estructura de estas
especies, puede esperarse un efecto del equilibrio tautomérico y del equilibrio acido-base
en la reaccioén fotoquimica. De acuerdo a esto, nuestro punto de partida fue la irradiacion
de soluciones en solucién acuosa a distintos pH. Luego de esta etapa, se definieron los
compuestos y condiciones experimentales apropiadas para la aplicacién actinométrica, y
se procedio a la determinacion de fotoproductos.

En la determinacién de fotoproductos se utilizaron variados métodos analiticos, y se
establecié un rol determinante de la presencia de H_PO, en solucion, respecto a la
identidad de fotoproductos. La reaccion fotoquimica que tiene lugar en las condiciones
experimentales de este estudio corresponde a la reaccion de desulfuracion.

El conocimiento de la fotoquimica del sistema reaccionante, nos permite entonces
visualizar de mejor forma las condiciones de aplicacion para asegurar un comportamiento
actindmetrico 6ptimo de acuerdo a los requisitos buscados.

Esta tesis constituye un aporte desde el punto de vista multidisciplinario, puesto que
se han conjugado elementos de quimica tedrica y fotoquimica con una posible aplicacion
tecnoldgica. Hemos postulado la factibilidad de aplicar las especies estudiadas como
actinometros de radiacion UV-solar, de particular interés en el area de la quimica
ambiental.

Los resultados de esta tesis se ha dividido en tres capitulos independientes, que
corresponden a:

a) Capitulo 2: Célculos Semiempiricos de Derivados Heterociclicos Aromaticos,
donde se ha detallado el procedimiento computacional para el calculo de propiedades
espectrales.

b) Capitulo 3: Fotoquimica y Fotofisica de Derivados Heterociclicos Aromaticos ,

Araya Hernandez, Carmen Gloria 17
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donde se aborda la determinacion de fotoproductos y las propiedades fotoquimicas y
fotofisicas; y

c¢) Capitulo 4: Heterociclos Aromaticos como posibles Actindmetros UV, en el cual se
analizan las condiciones experimentales necesarias para su aplicacion actinométrica.

El capitulo 2 nos da informacion sobre resultados tedricos que seran contrastados
con los resultados experimentales, mientras que el capitulo 3 aborda el estudio de
fotoproductos. El capitulo 4 constituye un enfoque aplicado de esta tesis, cuyo desarrollo
fue posible gracias a los resultados de los capitulos 2 y 3.

Esta tesis busca caracterizar la fotoquimica de compuestos heterociclicos
aromaticos, con el objetivo final de proponerlos como actindmetros de radiacion
ultravioleta. Dentro de este contexto y de acuerdo a los resultados preliminares en que se
basé esta investigacion, hemos planteado un efecto del pH sobre la velocidad de la
fotoreaccion, considerando un aumento del rendimiento cuantico de fotoproductos al
disminuir el pH. Ademas se propuso un efecto de la electronegatividad del atomo 3X en el
heterociclo, sobre el proceso de transferencia de carga y sobre la velocidad de fotdlisis.
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2. Calculos Semiempiricos de Derivados
Heterociclicos Aromaticos

2.1 Introduccion

En este capitulo abordamos el estudio de los compuestos heterociclicos aromaticos
presentados en la figura 2.1, a partir de calculos computacionales empleando métodos
semiempiricos de teoria de orbitales moleculares.

: 31 MH NH MH
Ol (L= U= (=
5 i NH 2 0
4
BC EM BO BS

Figura 2.1: Compuestos estudiados en esta tesis

Este estudio nos permitird caracterizar las transiciones electronicas, asignar sus
estados electrénicos involucrados y los orbitales asociados a éstos. Los resultados y
conclusiones derivadas de estos estudios seradn contrastados con los resultados
experimentales.
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Ademas, el andlisis de la densidad de carga en estados fundamental y excitado, hara
posible estudiar el proceso de transferencia de carga intramolecular en los compuestos
heterociclicos bajo estudio.

El resultado de este estudio tedrico sera comparado y complementado con los
correspondientes a la determinacion de fotoproductos, con el objetivo de establecer los
sitios reactivos de las moléculas estudiadas (ver Capitulo 3). El entendimiento de los
procesos fotoquimicos primarios asociados a esta serie molecular, es la base de nuestra
investigacion y de la potencial aplicacion de estos derivados heterociclicos como
actinébmetros, con velocidades de reaccion posibles de controlar mediante su estructura
molecular o el medio externo (ver Capitulo 4).

2.2 Metodologia

Para la caracteriz,facién del estado fundamental, se empleé el_método de calculo
semiempirico AM1 " utilizando el software WinMOPAC Versién 3.0 ~. La optimizacion
total de la geometria de este estado se llevd a cabo considerando un criterio de
convergencia (SCFCRT=1E-10) y la precisién en el céalculo de la geometria se obtuvo con
un gradiente de la norma GNorm=0,001.

Una vez establecida la geometria molecular de menor energia a través del calculo
AM1, se realizaron calculos semiempiricos INDO/S  para determinar las principa%s
caracteristicas de las transiciones S_ (11)— Sn('IT*), con el programa WinMOPAC 3.0™ .
Este tipo de calculo INDO/S-CIS esta especialmente parametrizado para el estudio
espectroscoépico en sistemas moleculares como los descritos. Los parametros utilizados
con el método INDO/S fueron Echarge, Cl=all, parm=type, G=NMW y k-NM=0,75.
Ademas los centros heteroatémicos O, S y N fueron parametrizados en estado excitado
de acuerdo a: O (Es=32,40; Ep=15,88; Bsp=34,0 y G=13,0), S (Es=21,73; Ep=11,92;
Bsp=15,0 y G=10,09) y N (Es= 25,69; Ep=14,5; Bsp y G de acuerdo a valores
predeterminados de MOS-F).

Para estudiar el efecto del solvente en los célculos de la geometria y c%ores de
formacion se empled el modelo de COSMO (Conductor-like Screening Model)™, el que
introduce la perturbacion ejercida por el solvente a través de la constante dieléctrica de
éste, en nuestro caso agua (EPS=78,4).

En el esquema de calculo INDO/S-CIS el efecéo §o|vente fue considerado de acuerdo
al Modelo de Campo de Reaccion de Onsager ~’  , donde el efecto del solvente es
considerado a través de la constante dieléctrica y el indice de refraccion del solvente, en
nuestro caso agua. El modelo COSMO necesita del radio de cavidad molecular, el que
fue calculado usando métodos de calculo de orbitales moleculares ab-initio ~ empleando
una base 6-31G (rC(BC)=4,28 A; rC(BN)=4,39 A; r.(BO)=4,35 A y rC(BS)=4,49 A). 5'
orden de enlace se calculdé en el esquema INDO/S-CIS con el software ARGUS LAB™.
Para los graficos hemos considerado los valores de electronegatividad del atomo X en
posicion 3 del heterociclo como 2,4 (S), 2,5 (C), 3,1(N) y 3,5(0).
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2.3 Resultados y Discusién

2.3.1 Optimizacién de Geometria en estado fundamental con método

AM1

Debido a que las especies en estudio tienen la posibilidad de presentar equilibrio
tautomérico del tipo tioceto-tioenol, se obtuvieron para ambos tautémeros la configuracion
geométrica de menor energia y sus respectivos calores de formacion, para toda la serie
de compuestos.

En la Tabla 2.1 se presentan los parametros geométricos calculados:

Tabla 2.1: Parametros geométricos AM1 para los compuestos en estudio.

Compuesto |Grupo  |d (2C-10S) |8(3X-2C-10S) |8(1N-2C-10S) |6 (1N-2C-3X)
Puntual

BC-tioceto BC-BoeBol | 1,56 1,69 | 125,7° 122,1° |126,7° 124,3° |107,6° 113,5°

BN-tioceto BN-Gaer®l  |1,59 1,70 | 126,6° 124,4° |126,6° 123,1° |106,9° 112,5°

BO-tioceto BO@oadol 1,56 1,68 | 121,8° 116,3° |130,6° 129,9° | 107,6° 113,8°

BS-tioceto BSGoeigl 1,56 1,69 | 123,2°122,2° [127,8° 122,9° |109,0° 114,9°

De acuerdo a los resultados de la tabla 2.1, ambas formas tautémericas de toda la
serie de compuestos presentan simetria C_, excepto BN tioceto, que posee una mayor
simetria, por la presencia de un eje de simetria C, en el plano molecular, perteneciendo
al grupo puntual C, . Las distancias de enlace calculadas para el enlace 2C=10S para
los tautomeros tioceto y 2C-10S para los tautomeros tioenol son Iev%nente menores a los
valores experimentales de estos enlaces (C-S~1.8 A; C=S~1.7 A) ", y los isémeros no
presentan una dependencia con la identidad del atomo 3X.

Los angulos 8 (1N-2C-10S) y 0 (3X-2C-10S) para los tautémeros tioceto son
mayores que para los tioenol. Mientras que el angulo 8 (1N-2C-3X) es mayor para los
tautémeros tioenol que para los tioceto. Para el angulo diedro formado por los atomos 1N,
2C, 3X y 10S, se obtienen valores de 180° para todos los compuestos. Esto indicaria que
las moléculas son planas en estado fundamental.

En la tabla 2.2 se muestran los valores de calor de formacién (AHf) obtenidos para la
serie de compuestos en estudio, considerando ambas formas tautoméricas.

Tabla 2.2: Calores de Formacion AM1 de tautomeros Tiona y Tiol (kCal/mol)
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Compuesto Vacio Agua

Tioceto Tioenol Tioceto Tioenol
BC 53,5 61,2 31,6 45,1
BN 65,7 72,8 37,4 50,5
BO 35,0 37,9 13,7 23,8
BS 53,7 58,6 30,2 43,5

Los calores de formacion reportados en la Tabla 2.2 son mayores para la forma
tioenol respecto a la tioceto, indicando mayor estabilidad termodinamica para el
tautomero a , tanto en el vacio como en medio de constante dieléctrica 78,4 (agua). En
este ultimo medio la estabilizacion de la especie tioceto es aun mayor, respecto a los
resultados en el vacio.

A partir de los calores de formacion (AH,) calculados en estado fundamental para los
tautémeros tioceto y tioenol, se calculd el cambio de entalpia de tautomerizacion, para el
siguiente equilibrio de tautomerizacion:

NH AH; N
Y% 2
W 3

! E} (1)

Los valores de AHt, fueron calculados a partir de la siguiente ecuacion (2):

AH, = AH .(tioenol)— AH ,(tioceto)

En la tabla 2.3 presentamos los valores de AH,, calculados a partir de la ecuacién

): t

Tabla 2.3: Cambio de Entalpia de Tautomerizacién (kCal/mal) en el vacio y en agua.

Compuesto Vacio Agua
BC 7,7 13,5
BN 7.1 13,1
BO 29 10,1
BS 4,9 13,3

Segun la Tabla 2.3, todos los valores de [IH, son positivos, indicando una
estabilizacion de la forma tioceto frente a la tioenol. Al comparar los valores en el vacio
con aquéllos para un medio solvatado con agua, vemos que la diferencia de entalpia es
aun mayor. En este analisis no se ha incluido el aporte del cambio de energia libre ni de
entropia en el equilibrio de tautomerizacion; sin embargo, la mayor estabilizacién de la
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forma tioceto es concordante con resultados experimentales de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (Ver Capitulo 3).

2.3.2 Caracterizacion de Estados Excitados

Se registraron los espectros de absorcién en solucion acuosa de los compuestos de la

figura 2.1. Segun los espect

ﬁos d1e la figura 2.2, se observa una banda de absorcion

intensa (¢ = 13000-27000 M cm ') de caracter T-r* centrada en la zona ultravioleta B
para BN (figura 2.2B) y BO (figura 2.2C), y a longitudes de onda mayores, en la region
UV-Ay UV-B para BC (figura 2.2A) y BS (figura 2.2D).
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Figura 2.2:Espectros de Absorcion en solucién acuosa para (A) BC, (B) BN, (C) BO y (D)
BS
A partir de los espectros de absorcion se calcularon las fuerzas de oscilador11 para
la banda 1T- T previamente descrita. El calculo se realizé segun la siguiente ecuacion:
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frooe =43%x107° | edv

De acuerdo a esta ecuacion, se obtuvieron los valores de fuerza de oscilador para
los espectros en solucién acuosa mostrados en la figura 2.2., los que se muestran en la
tabla 2.4, en la que también se informa la longitud de onda del maximo de abs?ﬁcic'm. La
magnitud de fuerza del oscilador corresponde a transiciones permitidas por spin

Compuesto Ao, FHT fﬂﬁt’
B 14,0 0,292
BN B02.5 (1,306
BO 2970 0,347
Es 5235 0,292

Tabla 2.4: Valores experimentales de fuerza de oscilador
Transiciones Electronicas INDO/S-CIS

Con el objetivo de caracterizar los espectros de absorcion electronica y los estados
electronicos involucrados es éstas, hemos realizado calculos de OM INDO/S-CIS en el
vacio (constante dieléctrica € =1,0) y en un medio solvatado de constante dieléctrica € =
78,4(agua). En la Tabla 2.5 se presentan las primeras 3 transiciones singulete—singulete
para las especies en estudio, en su forma tautomérica tioceto en el vacio (¢ =1,0).

Tabla 2.5: Transiciones electronicas S HSn INDO/S-CIS, composicion Cl en el vacio

0
Compuesto S ,—S, (n—1*) S,—S, (M—17) S\—S,(M—T17)
A~ |cl (wpm” A~ Tlcl@pM (A T [cl(9oM

nm (fOSC)? nm (fOSC) nm (fOSC)

A

BC 427,2 (2 80_4) H-10L 2849 (0,3@5) H—-L [278,5(0,07238 1H—L+1 H-L

BN 378,8 (0,08086 |H-1—-L H-1-30+D (0,3M0) |H—-L [275,0 (0,03970 18H—L+1 H-2—L

BO 385,0 (0,008)_ |H-1-L 290,0 (0,#®) | H—L |[272,0(0,12048 161—L+1 H—L

BS 433,0 (7[]80_“’) H-1-L 2914 (0,30®) |[H—-L |279,0(0,10746 1{H+4L+1 H—L H-2—L
a Fuerza del Oscilador bC.I. Composicién porcentual de configuracion, CH:HOMO;
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H-1:HOMO-1; H-2:HOMO-2; L:LUMO; L+1:LUMO+1;L+2:LUMO+2

En la tabla 2.6 se presentan las transiciones electrénicas calculadas introduciendo un
medio de solvataciéon de constante dieléctrica € =78,4 (agua).

Tabla 2.6: Transiciones electrénicas S —>Sn INDO/S-CIS, composicion Cl en medio solvatado por agua

0

Compuesto |S,—S,(n—>1*) S,—S,(M—17) S,—S, (M- 1Y)

A cl (M~ [A, ° Cl(%OM [A, °  [ClI(%POM

nm (f .o~)a nm (f o ~) nm (fOSC)
BC 413,7 (2E-4) |91 |H-1-L [297,270,395)88 |H—L |276,9 (0,005%8 23H—L+1 H-2—L+2
BN 365,9 (4E-6) |80 |H-1—L |306,4 (0,373)85 |H—L |274,0 (0,107p2 28 H—>L+2 H-2—L+1
BO 373,9 (1E-6) | 87 | H-1—L|295,8 (0,353) 81 | H—L [274,4 (0,064R7 24 HHL+1 HoL+2 H-2—
BS 426,0 (TE-5)| 92 | H-1—L[312,5(0,414) 91 | H—L |280,8 (0,016B84 16 M5>L+1 H—L+2 H-2—

@ Fuerza del Oscilador bC.I. Composiciéon porcentual de configuracion, c H:HOMO;
H-1:HOMO-1; H-2:HOMO-2; L:LUMO; L+1:LUMO+1;L+2:LUMO+2

La figura 2.3 muestra un esquema de los orbitales moleculares involucrados en las
primeras transiciones singulete—singulete para BC en un medio de constante dieléctrica
€ =1,0.
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Figura 2.3: OM involucrados en transiciones singulete—singulete de BC en el vacio

En la figura 2.4 se presentan los OM involucrados en las primeras 3 transiciones
singulete—singulete para BC en un medio solvatado por agua.
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Figura 2.4: OM involucrados en transiciones singulete—singulete de BC en agua

De acuerdo a los resultados presentados en la tabla 2.5, podemos notar que para
todos los compuestos la primera transicion (S,—S,) ocurre principalmente entre los OM
HOMO-1 y LUMO. Segun la figura 2.3, corresponderia a una transicion de caracter
n—Tr*, con una baja fuerza del oscilador, donde ocurriria una redistribucion de la
densidad electronica desde el orbital n sobre el atomo de azufre, hacia el sistema 1
molecular, y el atomo de carbono adyacente. Se observa ademas la presencia de un
nodo entre el atomo de azufre y el carbono adyacente, indicando un debilitamiento del
enlace C=S del heterociclo, ya que el OM HOMO-1 esta representado por el orbital n
localizado mayoritariamente sobre el atomo de azufre, y el OM LUMO se encuentra
deslocalizado en todo el sistema 1 molecular.

La transicién SO—>S por su parte, involucra los OM HOMO y LUMO principalmente.
Tanto el HOMO como eFLUMO corresponden a orbitales 1T, y ocurre un reordenamiento
de densidad electronica desde el orbital 11 del azufre, hacia el sistema 1T molecular, con la
generacion de un nodo entre el carbono y el azufre del grupo tioceto en el heterociclo.
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En la transicion SO—>S participan los OM HOMO y LUMO+1. EI HOMO esta
deslocalizado en todo el sistema [ molecular, mientras que el LUMO+1 lo esta
principalmente en el anillo bencénico. Por lo tanto esta transicion tiene caracter m—1r*.

Las figuras 1-3 en el ANEXO A muestran los OM correspondientes a los compuestos
BN, BO y BS respectivamente. Si bien el andlisis anterior se hizo considerando los OM de
BC, la similitud de éstos (Figura 2.3) con los de las figuras 1-3 (ANEXO A) permite
generalizar lo antes planteado para toda la serie de compuestos en estudio.

En un medio de solvatacion de constante dieléctrica € =78,4 (agua), las principales
transiciones singulete—singulete presentan caracteristicas similares, segun se puede
observar en la figura 2.4. Sin embargo el caracter monoconfiguracional de las
transiciones es mayor en un medio solvatado por agua, respecto al vacio, segun se
concluye al comparar los valores de composicion Cl en las Tablas 2.5y 2.6.

Segun es posible observar en las figuras 4-6 (ANEXO A), los OM para los
compuestos restantes de la serie, BN, BO y BS, presentan caracteristicas similares a
aquéllos de BC (figura 2.4) y, en general, son equivalentes a aquéllos representados para
las moléculas en el vacio (figuras 3-6).

2.3.3 Comparacion de energias de transicion vacio y agua

En la Tabla 2.7 se presentan las energias de transicién S.—S _para los compuestos
estudiados, en el vacio y en un medio de solvatacion correspondiente a agua (constante
dieléctrica=78,4).

Tabla 2.7: Energias INDO/S-CIS de transicion S —>Sn en el vacio y en agua.

0

Compuesto Energia de Transicion, eV

S,—S,. S,—S, S,—S,.

Vacio  |Agua Vacio  |Agua Vacio = |Agua
BC 2,90 3,00 4,35 4,17 4,45 4,48
BN 3,27 3,39 4,12 4,05 4,51 4,52
BO 3,22 3,32 4,28 4,19 4,56 4,52
BS 2,86 2,91 4,25 3,97 4,44 4,41

Podemos ver que la transicion S .—S, (n—[J*) presenta un corrimiento hipsocrémico
al incluir agua como medio de solvatacion, puesto que la energia de la transicion
INDO/S-CIS aumenta. Por otra parte, la transicion SO—>S (—0[J*) muestra corrimiento
batocromico bajo las mismas condiciones, con una disminucion de la energia de
transicion. La transicion So—>S3 (U—0[*) permanece practicamente constante, no
observandose diferencias significativas de la energia de transicion INDO/S en vacio y en
agua.

A continuacion, en la figura 2.5 mostramos una comparacion de los resultados de la
Tabla 2.7 con los espectros de absorcion en solucion acuosa para todos los compuestos
estudiados en esta tesis.
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Figura 2.5: Transiciones Electronicas INDO/S-CIS S, —S_y espectro de absorcién
en solucion acuosa para (A) BC, (B) BN, (C) BOy (D) BS.
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En la figura 2.5A hemos representado el espectro de absorcién de BC en solucién
acuosa, y las transiciones S —>Sn previamente tabuladas. Observamos una buena
concordancia de la energia de transiciéon SO—>82 con la ubicacion de la banda de
absorcion m— 1 *. Por otra parte, la transicion n— 1" aparece a longitudes de onda
superiores, con una fuerza del oscilador muy baja; el _qsspectro de absorcién no presenta
banda n— 1 * a las concentraciones utilizadas (~5010 "M).

En las figuras 2.5B-D vemos los espectros de absorcién de los compuestos restantes
de la serie, con sus respectivas transiciones electronicas INDO/S S —>Sn calculadas.
Podemos notar un corrimiento hipsocrémico de la banda de absorcion T— T * a medida
que aumenta la electronegatividad del atomo X en posicion 3 del heterociclo (3X). Se
observa la misma tendencia en las transiciones electronicas INDO/S-CIS. Por lo anterior,
establecemos un efecto inductivo del atomo 3X, que afecta la energia de transicion T—1r
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Se puede observar que para todos los compuestos anteriores la transicion S —>S1
en agua presenta un corrimiento hipsocromico respecto a la transicién en el vacio. Para la
transicion S .—S,, ocurre lo contrario, con un corrimiento batocrémico al cambiar el medio
de vacio a agua. La segunda transicion m—1*, S.—S_ no presenta diferencias de
energia al comparar los resultados en el vacio y en medio solvatado por agua.

Con el objetivo de comparar las energias de transicion en funciéon de la
electronegatividad del atomo X en posicion 3 del heterociclo (3X), en la figura 2.6
representamos los espectros de absorcion en solucién acuosa con las respectivas
transiciones INDO/S-CIS en medio acuoso, en funcidon de un aumento de la
electronegatividad de 3X.
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Figura 2.6: Transiciones Electronicas INDO/S S 0—>Sn, en medio solvatado por agua y
espectros de absorcion en solucién acuosa, en funcioén del aumento de la
electronegatividad de X.
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Tabla 2.8: Energias INDO/S-CIS de transiciéon S

En la figura 2.6 se ha excluido la transicion S,—S, (n—T*) por encontrarse en el
rango visible del espectro electromegnético. Al observar la figura, notamos el corrimiento
hipsocromico de la banda T—1* a medida que la electronegatividad de 3X aumenta.

Respecto a las transiciones singulete—triplete, éstas se presentan en la tabla 2.8.

—>Tn en el vacio y en agua.

0

Compuesto Energia de Transicién, eV

S,—T, S—T, S,—T,

Vacio Agua Vacio = Agua Vacio ~ Agua
BC 3,02 3,01 3,05 3,19 3,33 3,25
BN 2,98 3,01 3,36 3,40 3,59 3,75
BO 3,03 3,06 3,41 3,41 3,51 3,65
BS 2,99 2,93 3,06 3,16 3,29 3,17

En cuanto a las energias de transicién singulete—triplete, los valores reportados en
la tabla 2.8 indican valores de energia semejantes para el primer estado excitado triplete
(T1) respecto al primer estado excitado singulete, 81.

Es asi como para la separacion energética entre los primeros dos estados excitados
singulete S1 y 82, los calculos indican valores en el rango de 15,2-33,4 kcal/mol, valores
que indican una gran di13£ancia energética entre ambos estados, de acuerdo a lo
observado en tiocetonas ~. Por otra parte, los estados excitados triplete T, y T2
presentan una diferencia del orden de 0,8-9,0 kcal/mol, valores concordan1tss con la gran
cercania energética de ambos estados reportada para compuestos tioceto

En la figura 2.7 observamos la ubicacion energética relativa de los estados
fundamental y excitado para la serie de compuestos en estudio, tanto en vacio (figura
2.7A) como en medio solvatado por agua (figura 2.7B). Los resultados se han graficado
en funcion del aumento de la electronegatividad de 3X (eje de las abcisas). Vemos que
en el caso de BS y BC el primer estado excitado singulete S, se presenta a energias
levemente menores que el primer estado triplete T,. Esto ocurre debido a que se empled
la misma parametrizacion en el calculo de las transiciones singulete y triplete. Esta
eleccion acerca de la parametrizacién produce una estabilizacion exagerada en las
transiciones n—Tr*, asignandoles en algunos casos una energia menor que la
correspondiente a la transicién singulete—triplete. Si consideramos que las transiciones
singulete superiores de caracter T—1* (SO—>S y SO—>S ) muestran un buen acuerdo
con las bandas de absorcién experimentales de Ia figura 2.%, y que la energia del estado
triplete T, para BC es comparable a la obtenida experimentalmente de la banda 0—0 del
espectro de emision (2,84 eV valor experimental; 3,0 eV valor tedrico INDO/S-CIS), la
parametrizacion utilizada reproduce lo observado experimentalmente. Dado que nuestro
objetivo en este capitulo ha sido principalmente abordar el analisis de la transferencia de
carga, en el calculo semiempirico de estado excitado hemos utilizado la misma
parametrizacion tanto en el célculo de las transiciones singulete como triplete, con el
objetivo de obtener siempre un mismo estado fundamental con distribucién de cargas
similares. Todo lo anterior justifica la metodologia utilizada, y nos hace considerar la
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subestimacion de la energia de la transicion n—T* como una consecuencia poco
relevante de la parametrizacion aplicada, y no lo planteamos como una excepcion a la
Regla de Hund.
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Figura 2.7: Energia relativa de los estados fundamental y excitado en (A) vacio, y (B) en
medio de cte. dieléctrica correspondiente a agua

2.3.4 Transferencia de Carga

Para todos los compuestos en estudio se calculé la diferencia de carga por atomo, tras la
excitacion electronica. Esto nos da informacion sobre el proceso de transferencia de
carga en la molécula.

A continuacion en la Tabla 2.9 vemos las diferencias de carga sobre distintas areas
de la molécula después de la excitacion electronica. Hemos definido las siguientes zonas
de la molécula para este analisis:
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Tabla 2.9: Diferencias de Carga Transicion S

a) Fen: constituida por los atomos de carbono que conforman el anillo bencénico.
b) 10S: es el atomo de azufre unido al carbono tioceto

c) 1N: corresponde al atomo de nitrégeno ubicado en posicion 1 en el heterociclo
d) 2C: es el carbono tioceto en el heterociclo

e) 3X: corresponde al atomo en posicién 3 del heterociclo cuya identidad varia en la
serie de compuestos estudiados (X=C, N, Oy S)

De acuerdo a esta nomenclatura, se analizaron las diferencias de carga para la
primera transicién singulete SO—>S1 (n—1*) y para la segunda transicion, SO—>82
(TT—T7%).

Segun la tabla 2.9 la transferencia de carga en el vacio que tiene lugar tras la
excitacion S.,—S, (n—T1*), ocurre principalmente entre el anillo bencénico (Fen) y los
atomos 2C y 10S constituyentes del grupo tioceto. Las diferencias de carga obtenidas
para los atomos 1N y 3X son uno a dos érdenes de magnitud inferiores, indicando la
escasa participacion de estos centros en el proceso de transferencia de carga. En el caso
de la transicién S.—S, (T—1) (tabla 2.10) se observa la misma tendencia, con una
escasa participacion de los centros atdmicos 1N y 3X, y una transferencia de carga
establecida principalmente entre el anillo bencénico y los atomos 2C y 10S.

—>S1 en el vacio (¢ =1,0) y en agua (g =78,4)

0

Compuesto Fen 1N 2C 3X 10S

BC e=1,0¢ |-0,340 -0,202-0,023 -0,0570,426 -0,54,022 0,015,784 0,809
=78,4

BN £=10¢ |-0,483-0,373-0,024 -0,041+0,336 -0,4270,024 -0,08,865 0,881
=78,4

BO €=10¢ -0,423 -0,26%-0,025 -0,0490,380 -0,5030,008 -0,02835 0,843
=78,4

BS €=10¢ -0,359 -0,187-0,023 -0,0520,408 -0,540,004 -0,032784 0,817
=78,4

Tabla 2.10: Diferencias de Carga Transicion So—>S2 en el vacio (¢ =1,0) y en agua (g =78,4)

Compuesto Fen 1N 2C 3X 10S

BC €=10¢ 0,178 0,365|0,114 0,061|-0,369 -0,54%,005 0,002,078 0,133
=78,4

BN €=10¢ -0,005 0,143 0,063 0,024/-0,302 -0,424,063 0,025,181 0,233
=78,4

BO €=10¢ 0,114 0,278 0,090 0,050/-0,324 -0,46®,024 0,009,095 0,137
=78,4

BS €=10¢ 0,116 0,327 | 0,083 0,037|-0,362 -0,55®,064 0,019,097 0,176
=78,4

En la figura 2.8 se han graficado las diferencias de carga [1q, debidas a las primeras
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transiciones electronicas S —>S1 y SO—>S , en un medio correspondiente al vacio. Se
presentan curvas para los distintos segmentos moleculares, en funcion de la
electronegatividad del atomo 3X.

Figura 2.8: Diferencias de Carga tras la transicién S

—>Sn en el vacio, en funciéon de
la electronegatividad de X
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El grafico 2.8A nos muestra que el atomo de azufre 10S del grupo tioceto cede carga
tras la excitacion electrénica al primer singulete (Ag>0), comportandose como dador de
carga, mientras que el atomo de carbono adyacente 2C y el anillo bencénico (Fen)
presentan un Ag<0, y por lo tanto son aceptores de carga. Los atomos del heterociclo 1N
y 3X no participan en el proceso de transferencia de carga, pues su carga no se ve
notoriamente alterada tras la excitacion electronica n—1*.En el caso de la transicién m—
m*(Figura 2.8B), tanto 10S como el anillo aromatico (Fen) son dadores de carga, siendo
nuevamente 2C el aceptor, con un Ag<0. De nuevo los atomos 1N y 3X practicamente no
participan en el proceso de transferencia de carga.

Si analizamos ahora la dependencia de este comportamiento dador-aceptor de cada
segmento molecular respecto a la electronegatividad de 3X, vemos que todas las curvas
de los graficos 2.8A y 2.8B presentan una pendiente muy baja, y no se observa una
variacién significativa de la fuerza dadora y/o aceptora de carga al cambiar la identidad
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del atomo 3X. Esto resulta coherente con la curva que representa a 3X en ambos
graficos, cuya pendiente indica que este atomo presenta una carga similar en los estados
excitados singulete estudiados.

Para los sistemas moleculares en estudio, las diferencias de carga considerando
agua como medio de solvatacion se muestran en la figura 2.9. Respecto a la
transferencia de carga en este medio, ocurre lo mismo que para los sistemas en el vacio.
Para la transicion S —>S1, de caracter n—[1*, el atomo 10S actua como dador de carga, y
el anillo bencénico y el atomo 2C como aceptores, permaneciendo practicamente
invariable la carga de los centros 1N y 3X. En el caso de la transicion S [82, de caracter
[00*, tanto 10S como el anillo bencénico ceden carga, la que es acep(%ada por el atomo
2C del grupo tioceto.
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Figura 2.9: Diferencias de Carga tras la transicion S

HSn en agua, en funcién de la
electronegatividad de 9(

En la figura 2.9, los graficos A y B muestran el comportamiento dador-aceptor
previamente descrito. Nuevamente observamos la minima influencia de Ia
electronegatividad de 3X en las caracteristicas dador-aceptor de los segmentos
moleculares analizados. De esta forma cuando 3X presenta una electronegatividad en el
rango de 2,4(X=S) a 3,5 (X=0), las caracteristicas de dador de carga de 10S no cambian
mayormente en la primera transicion singuleteJsingulete, asi como el caracter aceptor de
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carga de 2C y del anillo bencénico tampoco. Sélo en el caso de la transicion al segundo
estado excitado singulete, se observa una leve influencia de 3X en el caracter dador del
anillo bencénico y de 10S, cuando X=N (BN; Benzimidazol-2-tiona).

2.3.5 Variacion del Orden de Enlace en Estado Excitado

Respecto a la variacion del orden de enlace, las uniones quimicas que presentan mayor
variacién del orden de enlace en estado excitado, segun los indices de Wiberg, son los
1N-2C, 2C=10S y 2C-3X. En la tabla 2.11 se muestran los indices de Wiberg para el
enlace 1N-2C en el vacio.

Tabla 2.11: indices de Wiberg (nW) para el enlace 1N-2C en el vacio y en agua

Compuesto N, (1N-2C) %
Vacio® AguaU
S, S, S, S, S, S,
BC BN BO BS 1,22 1,19 1203222 1,081650811 1113611122 M1 AT3 110711087 1,06 1,07

Constante dieléctrica a € =1,0; b €=78,4

Vemos en la tabla 2.11 que para todos los compuestos ocurre un debilitamiento del
enlace 1N-2C tras la excitacion electronica, tanto en el vacio como en medio solvatado
por agua. Los 6rdenes de enlace en el segundo estado excitado S, en agua son menores
que en el vacio, indicando que el medio de solvatacion estabilizaria un enlace de orden
menor entre 1N y 2C. Para el enlace 2C-10S obtenemos los resultados de la tabla 2.12.

Tabla 2.12: indices de Wiberg (nW) para el enlace 2C=10S en el vacio y en agua

Compuesto N, (2C=10S) .
Vacio® AguaU
Sn 81 S') Sn S1 S')
BC BN BO BS 1,54 1,42 1152511540 1,1031 124 113811386 M4B3148 1170311124 1,13 1,13

Constante dieléctrica a £ =1,0; b £€=78,4

De acuerdo a la tabla 2.12, observamos que en los estados electronicos excitados
ocurre una disminucion del orden cercana al 25% para el doble enlace 2C=10S. Esta
disminucion tiene lugar tanto en el vacio como en medio de constante dieléctrica igual a
la del agua. Vemos que en este ultimo caso la disminucion sigue siendo importante en el
segundo estado excitado 82, no ocurriendo lo mismo en el vacio, donde el orden del
enlace 2C=10S es algo mayor.

Para el enlace 2C-3X, cuyos valores de indices de Wiberg se reportan en la tabla
2.13, encontramos también una disminucién del orden de enlace, aunque menor respecto
a las uniones analizadas previamente. La inclusion del medio de solvatacion no produce
una variacion significativa de los érdenes de enlace respecto al sistema en el vacio.

Tabla 2.13: indices de Wiberg (nW) para el enlace 2C-3X en el vacio y en agua
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Compuesto

Ny, (2C-3X)
VA a

Vacio AguaU
S{'\ S4 S") Sﬁ S4 S’)
BC BN BO BS 1,02 1,19 1M871:062 0,08009611 MIR11022 1014V 11073 0158001967 0
. ..a_ _.~b
Constante dieléctrica ~ € =1,0; ~ £ =78,4

,99 0,99

En la figura siguiente hemos representado los ordenes de enlace incluidos en las
tablas anteriores, en funcion de la electronegatividad del atomo X. En la Figura 2.10A
vemos los indices de Wiberg para los enlaces 1N-2C, 2C=10S y 2C-3X en el vacio. En la
Figura 2.10B se muestran los indices de Wiberg para los enlaces recién nombrados,
considerando un medio solvatado por agua. En las figuras 2.10A y 2.10B cada serie de
puntos corresponde a un estado electronico singulete en particular. La distancia entre las
series de puntos indica la disminucion del orden del enlace tras la excitacién electronica,
con respecto al estado fundamental (S ). Vemos que esta disminucion es mas importante

para los enlaces 1N-2C y 2C=10S respecto al enlace 2C-3X.
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Figura 2.10: indices de Wiberg para los enlaces 1N-2C, 2C=10S y 2C-3X en el heterociclo

(a) en el vacio y (b) en medio solvatado por H2O.

De acuerdo a la figura 2.10A, ocurre una disminucion del orden de enlace en los tres
casos, tras la excitacion electrénica, indicando una redistribucidn de los electrones en
esta zona de la molécula. En el caso de la union 2C=10S, se produce la maxima
disminucion del orden de enlace. Al comparar la figura 2.10A con la 2.10B vemos que el
grado de disminucion del orden de enlace se mantiene también en el segundo estado

excitado singulete S,,, al incluir agua como medio de solvatacion.

27

En ambos graficos vemos que, en general, la pendiente de la serie es minima, lo que
implicaria que la electronegatividad del atomo 3X afecta levemente el orden de enlace en
estado excitado. Esto es valido para los enlaces 1N-2C y 2C=10S principalmente,
dandose una excepcién para este ultimo al considerar la molécula BN (electronegatividad
3,1), que muestra una diferencia del indice de Wiberg en estado fundamental, respecto a
los otros compuestos de la serie. Esta molécula es la que presenta mayor simetria en la
serie de compuestos estudiados. Esto ultimo vuelve a repetirse al considerar el enlace
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2C-3X, donde si bien no varia notablemente el orden de enlace en estado excitado
respecto al fundamental, el compuesto BN vuelve a mostrar una mayor diferencia del
indice de Wiberg tras la excitacidn electronica.

La variacion del orden de enlace para la union C=S concuerda con nuestros
resultados experimentales de la determinacion de fotoproductos (ver capitulo 3). En ellos
notamos la reactividad de este enlace, al ser éste el cual se rompe tras irradiacién UV,
hecho que se ve reflejado en nuestros calculos de indices de Wiberg.

2.4 Conclusiones

Las energias de transicion obtenidas a través del calculo INDO/S-CIS son concordantes
con la distribucién espectral de las bandas de absorcion en medio acuoso. Por otra parte,
los calculos consiguen reproducir la distribucion caracteristica de estados excitados de
compuestos tioceto, con una gran distancia energética entre los primeros 2 estados

electronicos excitados S1 y 82, y una cercania de los estados triplete T1 y T2.

La composicion Cl obtenida para las transiciones electronicas muestra que la
redistribucion de la nube electronica esta ocurriendo principalmente en el doble enlace
C=S, acorde también con nuestros resultados experimentales de determinacion de
fotoproductos (ver Capitulo 3).

Para la transicion S —S, tanto en el vacio como al considerar un medio de
solvatacion de constante é)leléc1rica 78,4 (agua), en el proceso de transferencia de carga
intramolecular, el atomo 10S es el dador de carga y los segmentos 2C y anillo bencénico
son los aceptores de carga. Por otra parte, en la transicion S, —S,,, el unico aceptor de
carga es el atomo 2C del grupo tioceto, mientras que los dadores son 10S y el anillo
bencénico. En el caso de ambas transiciones los atomos 1N y 3X del heterociclo no
juegan un rol importante en el proceso de transferencia de carga, sin una influencia
significativa de la electronegatividad de 3X en el comportamiento dador-aceptor de los
distintos segmentos moleculares en la serie estudiada.
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3. Fotoquimica y Fotofisica de Derivados
Heterociclicos Aromaticos

3.1 Introduccion

La fotoquimica de heterociclos aromaticos ha sido extensamente estudiada,]_e? las ultimas
décadas, sin embargo, se han publicado pocos reportes sobre tioamidas . Un tipo en
particular de heterociclo es la tiolactama, que consiste en una tioamida ciclica, que
contiene la unidad —N-C=S como parte del heterociclo. Z?_%Io pocos investigadores han
reportado acerca de la fotoquimica de tiolactamas =, y estos estudios estan
principalmente enfocados a la determinacién de fotoproductos. Por otra parte, gurante las
ultimas décadas se han realizado muchos estudios acerca de tiocarbonilos . Especial
atencion han recibido las tiocetonas, derivados azufrados de las cetonas. Esta clase de
compuestos ™ que contienen el grupo funcional C=S han mostrado importantes diferencias
respecto a sus analogos carbonilos. Muchas reacciones fotoquimicas gd(% 1tiocetonas han
sido reportadas, y se ha estudiado el rol del oxigeno singulete y triplete™

Las tiolactamas, por su parte, presentan también algunas propiedades fotofl'sic%azs
semejantes a las tiocetonas, como un tiempo de vida de triplete particularmente corto -,
en el rango de los nanosegundos. Sin embargo, la fotoquimica muestra diferencias, es
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asi como las tiolactamas no generan cetonas tras la irradiacion, y reaccionan tanto en
presencia como en ausencia de oxigeno.

En esta tesis hemos estudiado las tiolactamas representadas en la figura 2.1, en
donde BC ha sido nuestro modelo en el estudio fotoquimico, y hemos determinado sus
propiedades fisicoquimicas, teniendo por objetivo estudiar el efecto de la sustituciéon del
atomo 3X.

Hino y cal 13-16 describieron el tautomerismo y la autooxidacién de indolin-2-tionas.
Nishio y col. ' “" reportaron la fotodesulfuracién de indolin-2-tionas en presencia de
aminas y alquenos, pero la fotdlisis en medio acuoso no ha sido investigada, aunque
estas moléculas presentan equilibrio acido-base, con un consecuente efecto del pH en el
mecanismo de reaccion. Un rol potencial del equilibrio tautomérico entre las formas
tiolactama y tiolactima no ha sido previamente discutido.

Nuestros resultados12 preliminares han mostrado una dependencia de la velocidad
de reaccion con el pH, lo que no ha sido investigado a la fecha. Como hipoétesis de
estudio consideramos la posibilidad de obtener fotoproductos de identidad diferente, de
acuerdo al tautdmero presente en el medio de reaccién al irradiar las soluciones. En este
sentido, la reaccion fotoquimica del tautémero tiolactama conduciria a la generacién de la
cetona correspondiente, de acuerdo a la fotooxidacion de tiocetonas. Por otra parte, la
fotdlisis del tautomero tiolactima conduciria a la generacién de fotoproductos
desulfurados.

Teniendo en mente una posible aplicacion de este tipo de tiolactama como
actinometro UV, se ha estudiado la reaccién fotoquimica de BC en solucién acuosa, en
presencia y ausencia de acido, bajo aire y N,. También se determiné el rendimiento
cuantico fotoquimico a 334 nm en funciéon del pH. Nuestro objetivo consiste en
comprender qué parametros determinan la via de reaccidon en un amplio rango de pH, en
solucion acuosa diluida, donde el cambio de concentracion pueda ser estimado
espectrofotométricamente.

3.2 Metodologia

Reactivo: Indolin-2-tiona (BC) fue sintetizado de acuerdo a Iiteratura21, por reaccion del
reactivo de Lawesson [2,4-bis (4-metoxifenil)-1,3-ditia-2,4-difosfetano-2,4-disulfuro(] (7,82
g) con Oxindol (3,28 g) en 200 mL de tolueno, de acuerdo a la siguiente reaccioén:
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Tabigns
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El producto final fue caracterizado por espectroscopia 1H- y 13C-RMN,
espectroscopia de absorciéon UV/Visible y analisis elemental (N:9,41%; C:4,35%;
H:4,90%; S:21,34%). Benzimidazol-2-tiona (BN), Benzoxazol-2-tiona (BO) vy
Benzotiazol-2-tiona (BT) fueron adquiridos comercialmente (Aldrich Chemical Co). Cada
compuesto fue purificado por recristalizacién y sublimacion a presion reducida, se
determinaron los puntos de fusion y se tomaron espectros de absorcién UV/Vis y RMN
para su caracterizacion.

Soluciones: Soluciones acuosas acidas se prepararon disolviendo una muestra
sélida de BC en una solucion acuosa de H_PO , 1M, se us6 agua bidestilada y H3PO4
(85% Merck). Soluciones con pH>1 fueron preparadas ajustando el pH con una solucién
NaOH 1N. Los espectros de absorcion fueron tomados con un espectrometro Perkin
Elmer Lambda 11 UV/Vis, a temperatura ambiente, en celda de cuarzo de 1cm de paso
optico, mientras que la fotdlisis de soluciones acidas se realizd con una lampara de Xe de
alta presion (300W). Mediciones de pH se realizaron con pH-metro Metrohm 713, con
electrodo de vidrio combinado LL pH.

Irradiaciéon de soluciones: Soluciones acuosas fueron irradiadas bajo agitacién
constante a temperatura ambiente en una celda de cuarzo de 1cm de paso Optico con
una lampara de Xenén ILC Technology 300 W como fuente luminosa, incorporada a un
espectrofluorimetro ISS modelo PC1. Las rendijas fueron seleccionadas para lograr una
intensidad de luz maxima y un ancho de banda minimo, con un valor final de 8 nm (Ver
figura 1 ANEXO B). La longitud de onda de excitaciéon fue seleccionada empleando un
monocromador. Después de cada periodo de irradiacion, se tomaron espectros de
absorcion con un espectrofotdmetro UV/Vis Perkin EImer Lambda 11.

Determinacién de fotoproductos: para las determinaciones de cromatografia de
gases acoplada a detector MS, se extrajeron los fotoproductos desde las soluciones
irradiadas con 1,0 mL de CH Cl, (Aldrich, 99.6% A.C.S. grado espectrofotométrico). Un
volumen de 1,0 uL de muestra f2e inyectado (HP 6890 Series Injector) en una columna
cromatografica (HP 19091S-433) con un flujo constante de 2,0mL/min. Espectros de
masas fueron tomados en un detector Hewlett Packard 5973 Mass Selective. Para las
mediciones H-RMN, las muestras fueron irradiadas in situ y medidas a diferentes
tiempos de irradiacion. Los espectros fueron tomados en un espectrometro de Bruker
600MHz NMR. Las mediciones HPLC-UV/Vis se realizaron en un cromatégrafo HPLC
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D-7000 con una columna RP-18, y una bomba L-7100. Se utilizé para el gradiente H20
(13mL), HZO/CH3CN(15mL) y CH3CN (10mL), y se inyectd un volumen de muestra de
20uL.

Mediciones actinométricas: los moles de fotones absorbidos fueron estimados
usandq una solucién de tris(oxalato)ferrato (lll) como actindmetro. Como regomienda
Parker™", se sintetizd y preparé una solucion acida K Fe(CZO )3*3H O 60110 ~ M. Para
la determinacion de intensidad de luz se utilizd una solucion ée 1,1&fenantro|ina 0,1%,

HZSO4 1N y solucién tampon 0,36N H2804 —0,6N NaAc.

Para las mediciones actinométricas se fij6 la concentracion de las soluciones
correspondiente a una absorbancia >2 a la longitud de onda de irradiacion, con el objetivo
de lograr la absorcion total de los fotones. Los moles de fotoproducto fueron
determinados a partir de los espectros de absorcion en funcién del tiempo de irradiacion,
con el indice de absortividad molar del reactivo conocido a 334 nm, se consideré una
relacion estequiométrica 1:1 en la generacién del fotoproducto.

Espectroscopia de Absorcion resuelta en el Tiempo: Espectros de absorcion de
transientes se tomaron usando la frecuencia triplicada de un Laser Nd-YAG a 355nm
como luz de excitacion y una lampara pulsada de Xe (XBO 150) como luz de medicion.
Para estas mediciones se us6 una celda cilindrica de cuarzo, la solucién fue bombeada
con una velocidad de flujo que evitdé la medicion de absorcion de los fotoproductos. Para
el apagamiento de Benzoato (Bz ) con BC, se preggraron sg&uciones acuosas NaBz
0,7mM, con concentraciones de apagador OmM, 31110 ~ y 4110 — mM. Estas mediciones
fueron realizadas en el laboratorio de Fotoquimica de la Universidad de Konstanz en
Alemania.

3.3 Resultados y Discusion

3.3.1 Equilibrios Tautomérico y Protdlitico

Como es caracteristico en tioamidas secundarias, los compuestos en estudio pueden
existir en distintas formas tautoméricas y, dependiendo del pH, pueden exhibir varios
equilibrios acido-base. Ya que estos aspectos son relevantes en su reactividad
fotoquimica, hemos considerado los siguientes equilibrios en el estudio de nuestra serie
molecular.

El equilibrio tautomérico se puede representar segun la reaccion:
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NH AH, N
>:5 "’:\)—SH
o ¥ (1)
a b

Para compuestos como los de la figura 2.1, que contienen un grupo funcional
tioamida, debe considerarse la posibilidad de que ocurra equilibrio tauromérico entre las
formas tioceto (a )y tioen% ( %), es decir, la presencia de tiolactama y tiolactima en
solucion. Se ha reportado ™ que BC en solucion etandlica esta presente como
tiolactama ( @ ). En el espectro 'H RMN de BC hemos encontrado sefiales para el proton
N-H a 10,4ppm en CD,CN y a 12,6ppm en DMSO. Estos resultados esténz%e acuerdo
con los resultados publicados para protones unidos a nitrégeno en péptidos Por otra
parte, la senal caracte{l’sstica para un proton S-H aromatico a 3-4 ppm no fue
observada. El espectro ~“C-RMN muestra una sefial a 203,1 ppm en DMSO y a 205,4
ppm en CD_CN, y en el rango tipico de corrimiento quimico para un carbono tioceto™ , la
sefal a 50-70 ppm de un carbono cuaternario C-S- no fue observada. Estos resultados
concuerdan con los célculos semiempiricos AM1, que indican al tautémero tiolactama ( a
), tanto en el vacio como en un medio de constante dieléctrica € = 78,4, como la especie
de menor calor de formacidén (ver Capitulo 2). En la tabla 3.1 se presentan los
corrimientos quimicos en DMSO, para los compuestos bajo estudio.
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Tabla 3.1: Corrimientos Quimicos en DMSOQO para los compuestos en estudio

Considerando los resultados obtenidos por espectroscopia RMN y por calculos AM1
(Capitulo 2), hemos establecido que en solucién se encuentra predominantemente el
tautémero %iglaﬂama (a), lo que es coherente con los resultados publicados para BC por
Hinoycol. ™ .

Por otra parte, estos compuestos contienen un grupo NH y por lo tanto pueden
presentar en solucidon acuosa el equilibrio acido-base descrito por la ecuacién 2.
Dependiendo del pH de la solucion y de la constante de acidez, K _, la especie molecular
puede encontrarse como acido (BC) o como base conjugada (BC ).
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(2)

La constante de equilibrio K_ en estado fundamental para la reaccion de disociaciéon
expresada en la ecuacién 2, se determind por titulacion espectrofotométrica de una
solucion acuosa de BC H_PO, 3N con NaOH 1N. En la figura 3.1 se muestra la
absorbancia a A en funcién del pH. En el punto de inflexidon de esta curva sigmoidea,

max . .
el valor de pH es igual al valor de pK _. El punto en que la segunda derivada de la funcion
Absorbancia a [1_, para la especie acida versus pH es igual a cero, corresponde al

punto de inflexiénn&%)ﬁa curva sigmoidea.

| BC

- 0,8 Mﬁwﬁ*fﬂwﬂﬂ .
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Figura 3.1: Absorbancia de una solucion de BC a 318 nm en funcion del pH, primera (B') y

segunda derivada (B"’) de la curva de ajuste (inserto).

En el caso de BC se obtiene un valor de pK_ = 7,72. Se ajustaron curvas similares
para los compuestos restantes de la serie, las que se representan en el ANEXO B
(figuras 3-5). Se obtuvieron los valores de pKa que se muestran en la tabla 3.2:

Tabla 3.2: Valores de pKa para los compuestos en estudio
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Compuesto pK_ % 0,01 K

BC BN BO BS 77290966386,90 |20010°1,0010 V40010

8 8

1,2010°

Dado que la generacion de fotoproductos ocurre a partir del estado excitado, es
necesaria la determinacion de la constante de acidez de las especies en esttﬁio en el
estado excitado. La determinaciéon de K_* se realiza a partir del ciclo de Foérster™ ', el que
considera los maximos de absorcion y emision. Sin embargo, las especies de la figura 2.1
no presentan emision fluorescente detectable, haciendo que el calculo de Ka se realice a
partir de la banda de absorcion, de acuerdo a la ecuacion (3):

M Gu-ve)
In(10)kT (3)

PK, = pK,

donde

1! Fd

es el numero de onda correspondiente al maximo de absorcién de la forma acida HA

BNy
es el numero de onda correspondiente al maximo de absorcién de la base conjugada
A . En este calculo se ha considerado temperatura ambiente T = 298K. En la figura 3.2 se
muestran los espectros de absorcion a pH acido y basico para BC, y los maximos de

absorcion respectivos. Para los restantes compuestos de la serie se realizé el mismo
analisis (ver Figuras 6-8, ANEXO B).
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Figura 3.2: Espectros de absorcion BC en medio acido y basico
En la tabla 3.3 se presentan los valores de
y
para los compuestos estudiados, ademas de los valores de pKa y pKa*
determinados.

Tabla 3.3: Maximos de absorcidén para acido y base conjugada, y valores de pK y
PK,”

Especie |A,,/nm [A, /nm Llem-1 v, /em |[pK_ |pK_ *

BS BC BN B05'5 317,582 Bagmbi’i@z 20296 32058 33386 3027 3 BUIBHIB7,2

Segun la tabla anterior, todas las bandas de absorcién TT— T presentan un
corrimiento hipsocrémico al aumentar el pH de solucion y generar asi la base conjugada
De acuerdo a esto, se tiene que

y por lo tanto pKa<pK *. Es decir, la fuerza como acido estas especies disminuye en
estado excitado.

3.3.2 Fotodlisis en solucion acuosa
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El estudio de la fotoquimica en solucion acuosa se realizé a pH=1,0; 6,0 y 12,0. A estos
valores de pH, encontramos importantes diferencias respecto a la reactividad de los
compuestos estudiados. Es asi como en soluciéon acuosa (pH=6,0, sin aditivos) sélo BC
reacciona generando fotoproductos tras irradiacion, no asi BN, BO ni BS, cuyos espectros
de absorcion permanecen inalterados. En solucion acuosa bésica (pH=12,0) todas las
soluciones presentaron precipitacion a oscuras, indicando la descomposicion de la
muestra. Sin embargo, en solucidon acuosa acida (pH=1,0) todos los compuestos

reaccionan fotoquimicamente, tal como se puede observar en los espectros de absorcion
en funcion del tiempo de irradiacién, en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Espectros de absorcion en funcién del tiempo de irradiacion, solucién (A) BC,

(B) BN, (C) BOy (D) BS, en H,PO,, 1M (ac)

Al comparar los espectros de absorcion en funcion del tiempo de irradiacion, para
una solucién acuosa de BC (pH=6,0, sin aditivos) y una solucién de BC a pH=1,0 (H,PO
3N), es posible notar la generacion de fotoproductos diferentes, segin se observa en la
figura 3.4. La irradiacion de ambas soluciones bajo condiciones experimentales idénticas
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nos permite establecer:

a) la velocidad de fotdlisis es diferente, ya que se obtiene una disminucién de la
concentracion de BC en menor tiempo a pH=1,0 (100s) que a pH=6,0 (240min).

b) Los productos son diferentes, ya que sus espectros de absorcién lo son.

Figura 3.4: Espectros de absorcion de Reactivo y Fotoproductos para una solucién
de BC (A) H3PO4 3N acuosa y (B) acuosa.
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Con el objetivo de comprender esta dependencia, y acercarse a la comprension del
mecanismo de reaccioén, se determinaron los fotoproductos en solucién acuosa (pH=6,0,

sin aditivos) y en solucion acuosa acida (pH=1,0, H3PO4 3N).

3.3.3 Determinacién de Fotoproductos

Debido a que BC es el Unico compuesto de la serie, que reacciona a pH=6,0(sin aditivos),
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se determinaron los fotoproductos en las dos condiciones experimentales representadas
en la figura 3.4. Respecto a los compuestos restantes, s6lo BN mostré propiedades
compatibles con su posible aplicacion como actinometro (ver Capitulo 4), por ello se
determind la naturaleza de fotoproducto a pH=1,0 (H3PO4 3N).

Indolin-2-tiona ( BC )

En busca de la identidad del fotoproducto, se midié la emision de una solucion de BC
a distintos tiempos de irradiacion, tal como se representa en la figura 3.5.
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Figura 3.5: Espectros de Absorcion y Emision en funcion del tiempo de irradiacion de
solucién BC acuosa

El aumento de la intensidad de emision fluorescente con el tiempo de irradiacion,
indica que la especie emisora se esta formando debido a la irradiacién de la muestra, por
lo tanto proviene del fotoproducto. A continuacion, en la figura 3.6 se compara el espectro
de excitacion de la muestra emisora, con el espectro de absorcion del fotoproducto
principal en medio acuoso (pH=6,0, sin aditivos).
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Figura 3.6: Comparacion espectros de emision y excitacion de solucion de BC irradiada,
con espectro de absorcion fotoproducto principal (PP1).

El buen acuerdo entre el espectro de excitacion de la solucion irradi%%a, y el espectro
de absorcion del fotoproducto principal en medio acuoso, 2,2"-biindolil™ ", indica que la
emision proviene de éste ultimo.

Los fotoprqducto*3 fueron determinados por espectrometria de masas (MS),
espectroscopia H-y ~“C-RMN y cromatografia liquida de alta presion (HPLC) acoplada
a detector UV con arreglo de diodos.

Resultados MS para BC muestran que para el fotoproducto principal en solucién
acuosa (pH=6,0, sin aditivos) se obtiene un fragmento m/z 232(M ), segdrbge%uestra en
la figura 3.7A. Este fragmento puede corresponder al dimero 2,2°-biindolil™ ™ ~~. Cuando
la solucion fue saturada con N,, la naturaleza del fotoproducto no cambid,
estableciéndose asi que el dimero %,2'-biindoli| es el fotoproducto principal de BC en
solucion acuosa (pH=6,0, sin aditivos), ya sea saturada con aire (97,1% rendimiento) o
con N2 (93,2% rendimiento).
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Figura 3.7: Espectro de Masas del fotoproducto en solucion acuosa A) pH=6,0(sin
aditivos), y B) pH=1,0 (H3PO 4 3N).

Por otra parte, en soluciéon acuosa acida a pH=1,0 (H,PO, 3N), el fotoproducto
principal correspondié a un fragmento con m/z=117 (M_), segun se puede observar en la
figura 3.7B. Este producto se corresponde con indol™ . Como en el caso anterior, la
saturacion de la solucibn acuosa de BC con N, no modificd la naturaleza del
fotoproducto, obteniéndose indol con un 97,4% de rendimiento, mientras que en solucion
saturada con aire el rendimiento fue de 97,3%.

Las mediciones 1H-RMN se realizaron en muestras preparadas utilizando CD_CN
como solvente, con el fin de aumentar la concentracién del analito en un solvente polar
donde BC presentara mayor solubilidad. La obtencién previa de idénticos cambios
espectrales, de soluciones irradiadas de BC en agua y acetonitrilo, nos aseguré la
obtencion de los mi,T.mos fotoproductos al cambiar el solvente. Se observé el incremento
gradual de la sefial H-RMN del fotoproducto en presencia y ausencia de acido.

En la Tabla 3.4 se presentan los corrimientos quimicos de reactante y fotoproducto.
Para BC en CD_CN, se encontré una sefal tipica para —-CH,, a 3,98 ppm, y otra sefal
ancha a 10,32 ppm para NH, correspondiendo a la forma tautomérica tiolactama. Con
respecto al nacleo ~C, se encontraron corrimientos quimicos a 49,40ppm (-CH-) y
205,37ppm(C=S), ademas de los picos de los carbonos aromaticos (7,0-7,2ppm).

Las senales RMN del fotoproducto, obtenidas para una solucién en CD,%CN tras 21h
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de irradiacion, se ubican a 6,81ppm (=CH-) para el proton olefinico uEéd%gl carbono en
posiciéon 3, y a 9,74ppm para el proton N-H. De acuerdo a la literatura™ y a nuestros
resultados de MS, el fotoproducto corresponde al dimero 2,2 -biindolil.

Los corrimientos quimicos caracteristicos para BC en una solucién CD,,CN/D_ PO
permanecen inalterados respecto a CD,CN. Sélo la sefal ancha (hombro) atribuida a
N-H fue encontrada a mayor campo (10,57ppm). La solucién irradiada presenta picos
asignables a indol, a 6,80ppm para el proton =CH- unido al carbono en posicién 3,
mientras que el pico a 3,96 ppm asociado a los protones alifaticos en posicion 3 decrece.
En conjunto con los resultados de MS, esto indica la formacién de indol durante la
irradiacion en medio acido.

Tabla 3.4: Corrimientos Quimicos 1H y 13C para BC y sus fotoproductos en CD,CN

3
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Los resultados HPLC/UV-Vis indican la generacion de diferentes fotoproductos de
acuerdo a la presencia o ausencia de acido fosférico en solucion. En cada cromatograma
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se encontraron 3 sefales, una para el reactivo BC, una para el fotoproducto primario
(PP1) o fotoproducto principal, y una tercera sefial para el fotoproducto secundario (PP2).

La fotdlisis de una solucién acuosa acida de BC (pH=1,0, H PO 3N), produjo un
fotoproducto principal con tiempo de retencion de 17,1 min y un fo:%oproducto secundario
a 10,7 min. El correspondiente esquema cromatografico es mostrado en la Figura 3.8A.
Por su parte en la solucién acuosa de BC (pH=6,0, sin aditiivos), se identificd un
fotoproducto principal con tiempo de retencién de 20,4 min, y uno secundario a 22,4 min.
El esquema cromatografico respectivo se presenta en la Figura 3.8B.
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Figura 3.8: Resultados HPLC para una solucion de BC irradiada en (A) pH=1y (B) pH=6,0

(agua)

En la figura 3.9 se muestran los espectros de absorcion de los fotoproductos
principales en solucion acuosa sin aditivos (figura 3.9B) y en solucion acuosa acida a
pH=1,0 (figura 3.9A), separados por HPLC. Los espectros presentados en la Figura 3.9A
corresponden al fotoproducto principal a pH=1,0 identificado como indol, y al reactivo BC.
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En la Figura 3.9Bse muestran los espectros de absorcion del fotoproducto principal en
solucion acuosa a pH=6,0 identificado como 2,2"-Biindolil, y del reactivo de partida. Los
espectros de absorcion de fotoproducto (linea punteada) corresponden a soluciones de

CHsCN/HZO, de acuerdo al gradiente utilizado para la separaciéon HPLC.
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Figura 3.9: Espectros de absorcion de BC y del fotoproducto principal (PP1) en solucién
acuosa a (A) pH=1,0 (H3PO 4 3N) y (B)pH=6,0(sin aditivos).

Tomando en cuenta los resultados MS y RMN previamente descritos, se compararon
los espectros de absorcion del fotoproducto principal con aquéllos correspondientes a
indol y 2,2 -biindolil.

En la figura 3.10 se observa la semejanza entre el PP1 a pH=1,0 e indol en etanol.
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Figura 3.10: Comparacion espectros de absorcion PP1 a pH=1,0 e indol.

Se puede notar una gran semejanza entre ambos espectros en cuanto a las bandas
de absorcion con maximos en torno a 270 y 220nm.

En la figura 3.11 se compara el espectro de absorcion del fotoproducto principal en
solucion acuosa sin aditivos a pH=6 8y los maximos de absorcion reportados (224, 334 y
, e 2
352nm) para el dimero 2,2 -biindolil™".
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Figura 3.11: Comparacién espectro de absorcion PP1 a pH=6,0 y los maximos reportados
para 2,2 °-Biindolil.

Las evidencias muestran que los maxjmos de absorcién de IQZS fotoproductos,
corresponden a aquéllos publicadospara indol™ ™ y el dimero 2,2-Biindolil ™.

Benzimidazol-2-tiona ( BN )

Para este compuesto que reacciona fotoquimicamente en solucion acuosa sélo a
pH=1,0 (H,PO, 3N), se determiné el fotoproducto principal utilizando espectroscopia de
absorcion ﬁv-vA‘.s.

Considerando los resultados obtenidos para BC, que mostraron un fotoproducto de
desulfuracion en medio acido (pH=1,0), se compard el espectro de absorciéon de una
solucion irragi,?da de BN, con aquél correspondiente al producto de desulfuracion
benzimidazol™ ', segun muestra la figura 3.12. Se observa una semejanza importante
entre ambos espectros.
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Figura 3.12: Comparacion de los espectros de absorcion de solucion irradiada de BN
(H 3PO 4 3N) y de benzimidazol.

Para BO y BS en solucién H PO4 3N, se compararon los espectros de absorcion de
las muestras irradiadas con los correspondientes a los productos de desulfuracion
benzoxazol y benzotiazol, no encontrandose similitud entre ellos, segun se puede
constatar en el ANEXO B, en las figuras 9 y 10 respectivamente.

3.3.4 Rendimiento Cuantico de Fotoproductos en funcién del pH

El compuesto BC presentd un aumento de la velocidad de reaccidon en solucidon a
pH=1(H3PO, 3N), en comparacién con la solucion acuosa a pH=6,0 (sin aditivos). En la
figura 3.13 vemos una comparacion de las velocidades de fotdlisis para dicho compuesto.
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Figura 3.13: Cambio de absorbancia en funcién del tiempo de irradiacion, BC (ac)

Con el objetivo de estudiar mas profundamente la influencia del pH en la velocidad
de fotdlisis, determinamos el rendimiento cuantico de fotoproductos en funcién del pH del
medio en un rango mas amplio.

Debido al efecto del pH sobre la velocidad de reaccién, obtenido al comparar
soluciones acuosas a pH=6,0 (sin aditivos) y pH=1,0 (H,PO, 3N), se procedi6é a estudiar
esta dependencia en todo el rango de pH 1-6. Para ello, se determiné el rendimiento
cuénticg fotoquimico a 334 nm, ® , en funcién del pH. Se utilizé el actindmetro de

2 o, %94 - . .
Parker~" para la determinacion del flujo foténico con que se irradiaron las muestras. Los
moles de fotoproducto fueron determinados espectrofotométricamente, a partir de los
espectros de absorcidén de soluciones con distintos tiempo de exposicion.

En la figura 3.14 se muestra la variacién del espectro de absorcién de la solucion en
funcion del tiempo de irradiacion.
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Figura 3.14: Espectros de absorcion de BC en funcién del tiempo de irradiacion a (A)
pH=1,0 y (B) pH=6,0.

En la Figura 3.14A se observa el espectro de absorcién del fotoproducto principal,
con maximos a 270 y 215 nm. Esto concuerda con el fotoproducto identificado por
GC-MS, RMN y HPLC-UV/Vis como indol. Por otra parte, el espectro de absorcién de una
solucion acuosa irradiada de BC (ver Figura 3.14B) presenta maximos correspondientes
a aquéllos publicados para 2,2’-biindolil, el mismo compuesto identificado en nuestros
resultados MS, RMN y HPLC/UV-Vis, con un espectro de absorcion previamente
mostrado en la Figura 3.9B.

En la Figura 3.15 se muestra la dependencia del rendimiento cuantico de
fotoproductos con el pH.
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Figura 3.15: Rendimiento Cuéantico de Fotoproductos a 334 nm en funcién del pH
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3.3.5 Caracterizacion del Estado Excitado

Dentro de los experimentos realizados para caracterizar el estado excitado, se
encuentran los estudios de emision fluorescente y fosforescente. Respecto a la
fluorescencia, se establecié experimentalmente que ninguno de los 4 compuestos
estudiados presenté una emisién fluorescente detectable.

Respecto a la emision de fosforescencia, soélo fue posible medirla para el compuesto
BC. El espectro de fosforescencia de BC en vidrio EPA (Dietiléter/Isopentano/Etanol
Absoluto 5:5:2) se muestra en la figura 3.16:
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Figura 3.16: Espectro de Fosforescencia de BC en vidrio EPA.

El espectro de fosforescencia muestra un maximo a 490 nm (2,53eV) y una banda
0—0 ubicada a 437nm (2,84eV). Este resultado es coherente con el aportado por el
apagamiento del estggo triplete de Benzoato (Bz') con BC (figura 3.17), cuya energia
corresponde a 3,4eV " ". Se observo la disminucion del tiempo de vida del estado excitado
triplete de Bz , de 16,1us a 10,0us, al aumentar la concentracién del apagador (BC) en
solucion acuosa de OmM a 0,04mM.
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Figura 3.17: Espectros de Absorcioén Triplete— Triplete de Bz (ac) en funcién de la
concentracion de BC.

Tiempo de vida del Estado Triplete

En la Figura 3.18 se presenta el espectro de absorcidon del triplete para BC en
solucién acuosa, el cual presenta un maximo a 600 nm.
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Figura 3.18: Espectro de absorciéon del triplete de BC en solucién acuosa.

Debido a la dependencia de la velocidad de reaccion con el pH, se midio la absorcion
resuelta en el tiempo en funcion del pH del medio. La figura 3.19 muestra una
dependencia del tiempo de vida del triplete con el pH de la solucién. Los resultados se

detallan en la tabla 3.5.

Figura 3.19: Absorcion del estado excitado, en funcién del pH.BC 1,4><1O_4 M

(H,PO4/NaOH)

La tabla 3.5 muestra los tiempos de vida del estado triplete respectivos. Notamos una
disminucion del tiempo de vida a medida que disminuye en pH de la solucion.

Tabla 3.5: Tiempos de vida de Triplete en funcion del pH

pH T-,Ns
4,95 73,0
2,25 61,8
2,11 58,2
1,64 47,3
1,00 49,2

3.3.7 Rol de O , en la fotoreaccion

Debido a que el estado triplete podria ser apagado por oxigeno disuelto en solucion, y asi
afectar la reaccion fotoquimica desde dicho estado excitado, se realizo la fotdlisis de BC
en una solucion saturada con N,. Luego de un tiempo de irradiaciéon determinado, se
abrid la celda y por agitacion durante 20min, se permitié la entrada de aire a la muestra.
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En la figura 3.20 se presenta la variacion de la absorbancia en funcién del tiempo de
irradiacion, durante este experimento.
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Figura 3.20: Variacion del cambio de absorbancia a | maximo en funcién del tiempo de
irradiacion

La inclusion de aire en la muestra, provoca una disminucion de la velocidad de
reaccion en un 33%. Si bien se observa un efecto del oxigeno en la velocidad, la
identidad de los fotoproductos no cambia, tal como se mostré previamente en los
resultados GC-MS.

Respecto al equilibrio acido-base que tiene lugar bajo las condiciones experimentales
utilizadas en esta tesis, analizaremos los resultados obtenidos. De la titulaciéon en estado
fundamental, se obtiene solo un valor de pK_ para BC, que corresponde a 7,7, esto
significa que en solucién acuosa (pH=6,0) BC esta presente como molécula neutra. Al
analizar el equilibrio acido-base en estado excitado (ecuacion 4), notamos que pK_*>pK
por lo tanto en estado excitado el compuesto BC alun permanece neutro en eﬂ rangao
pH=1-6, si solo se considerara el equilibrio de la ecuacion 2 y su analogo en estado
excitado (ecuacion 4).

Z - NH - pﬂ = N
{ J/ }:g + HO (\[Ej_g + H3O
i e ey

“4 .._*g

Sin embargo, la figura 3.15 sefala que el cambio en la velocidad de reaccién ocurre
en un rango de pH<6. En dicha figura, se observan para la dependencia de ® con el
pH dos zonas con distinta pendiente. En solucion acida desde pH=1,0 hasta 4,0, se
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observa una disminuciéon pronunciada del rendimiento cuantico fotoquimico, desde @
=0,76 a 0,20, respectivamente, y una segunda zona de dependencia, entre pH=4 y 6,
donde ®_ es << 0,1. Los cambios en la velocidad de la fotoreaccion, y por tanto en el
rendimiento cuantico fotoquimico, no estan relacionados con el equilibrio acido-base de
BC expresado en las ecuaciones (2) y (4), dado que los valores de pKa y pk_*de 7,69y
9,39 respectivamente, determinan que a pH < 6, la especie presente en so?ucién es la
neutra. Esto nos llevé a analizar el equilibrio acido-base de protonacién, donde BC actua
como base, segun se expresa en la ecuacion (5):

MNH
—_—

=8 ¥ WD o

BC BCH'

Sin embargo, al disminuir el pH de 4,0 a 1,0 los espectros de absorcién no presentan
cambios, indicando que la especie presente en solucion sigue siendo la neutra. Por otra
parte, el cambio observado en el rendimiento cuantico de fotoproductos ©® 4 al disminuir
el pH de 4,0 a 1,0, nos induce a pensar que la protonacion se produce en estado
excitado, el que podemos representar segun la ecuacion (6), considerando la gran
concentracion de iones H,O en solucion:

3

HH 3 MH 2
= ;D
©L>:S d P S— mSH " B

BC* BECHY ()

Considerando la ecuacion de Henderson-Hasserach32 para una titulacién
acido-base, se han ajustado los valores experimentales de rendimiento cuantico en
funcion del pH de la figura 3.15, reemplazando el valor de absorbancia por el de
rendimiento cuantico, segun la siguiente ecuacion:

= : 0 ()
1+ exp((pH — pK)*Inl0)

0,

donde A, =[] " X A2=Jmin’ x=pH; x.=pKand dx=1/In(10). Tal como lo muestra la
figura 3.21, estan}ancién nos permite determinar un valor de pK correspondiente al
equilibrio en estado excitado de la ecuacién (6), y que puede ser interpretado como la
constante de equilibrio entre los sistemas de mayor y menor eficiencia fotoquimica,

determinada por la concentracién de protones en solucion.
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Figura 3.21: Ajuste tipo Henderson-Hasselbach para ® en funcién del pH

334
El punto de inflexion de la curva de la figura 3.21 corresponde a pH=2,22. Este punto

de equivalencia podria corresponder al equilibrio acido-base planteado en la ecuacién 6,
indicando el pH al cual, en estado excitado, la forma neutra (BC)* y la forma acida
conjugada (BCH )* se encuentran en igual concentracién. Sin embargo, una disminucion
de la eficiencia de la fotdlisis al aumegtar el pH, nos indica que la especie reactiva
fotoquimicamente corresponde a (BCH )*, la cual actuaria como acido perdiendo un
protdn, segun se expresa en la ecuacion (6°):

I NH g
@;}73}] - — =3|* Hs0*

BCH' BC ©)

Respecto a la naturaleza del estado excitado estudiado por espectroscopia resuelta
en el tiempo, consideremos la absorcién transiente mostrada en la figura 3.18. La escasa
emision fluorescente de BC, ya sea en solucién acuosa en presencia 0 en ausencia de
acido, indica una desactivacion no radiativa del estado excitado singulete. Las tiocetonas
presentan un alto rendimiesnio de estado triplete, debido a un eficiente cruce intersistemas
desde el estado S, (n,[1*)" ". La fosforescencia observada para BC (figura 3.16) indica la
generacion eficiente del estado ftriplete, el que corresponderia al estado excitado
absorbente de la figura 3.18. El espectro de emision muestra una banda 0—0 a 437nm

Araya Hernandez, Carmen Gloria 71



ESTUDIO DE LA FOTOQUIMICA DE DERIVADOS 2-TIONABENZAZOLICOS. POTENCIALES
ACTINOMETROS FOTOQUIMICOS DE RADIACION UV-SOLAR.

(2,84 eV). Nuestros calculos INDO/S-CIS (ver Capitulo 2) determinan que el triplete de
menor energia de BC se encuentra a ~3,0eV, concordando con lo encontrado
experimentalmente. Por otra parte, el apagamiento de benzoato usando BC como
apagador indica una energl’gsde triplete <3,4eV, la energia correspondiente al estado
excitado triplete de benzoato

La dependencia del tiempo de vida del transiente con el pH podria ser interpretado
como la protonacién rapida de la especie absorbente, seguida por la generacion de
fotoproducto. De acuerdo a nuestros resultados, la presencia de oxigeno en una solucion
de BC saturada con aire practicamente no cambia el tiempo de vida del estado excitado.
Valores tipicos de tiempo de vida de triplete para tiocetonas estan en el rango de los
nanosegundos, debido al eficiente %gtoapagamiento del triplete mostrado por estos
coglpu%%tos_? p{ajas concentraciones , con constantes de autoapagamiento del orden
107-10 " M 's . Debido al corto tiempo de vida del estado triplete, el apagamiento por
oxigeno es ineficiente, como se observa en la figura 3.21. En este sentido, la saturacion
de la solucién con N, no determina la identidad del fotoproducto, tal como se obtuvo por

resultados GC-MS. 2

La disminucion de la velocidad de la reacciéon en solucion acida a pH=1,0 en
presencia de oxigeno (figura 3.20), no puede ser interpretada como apagamiento del
estado triplete de BC por oxigeno molecular, debido al tiempo de vida muy corto del
estado excitado (49 ns). El valor mas alto de rendimiento cuantico se obtiene a pH=1,0,
condicion en la que el estado excitado reacciona eficientemente para generar
fotoproductos, antes de que pueda ser apagado por oxigeno presente en soluciéon. Por
otra parte, en solucion acuosa a pH=6,0, el tiempo de vida triplete de ~70ns tampoco
permite un apagamiento efectivo por oxigeno.

Respecto al mecanismo de reaccion, de acuerdo a los fotoproductos obtenidos para
todos los compuestos de la figura 2.1, se plantean las ecuaciones quimicas descritas en
la tabla 3.6. Aqui cabe sefalar que en la determinacion del rendimiento cuantico
fotoquimico en funcién del pH, la irradiacion de muestras acuosas que contenian como
aditivos H3PO4 y NaOH, en concentraciones variables segun el ajuste necesario de pH,
aporté como resultado que el producto principal siempre fue indol, incluso a pH=6,0(con
aditivos). Esto ultimo se confirmd analizando los espectros de absorcion en funcién del
tiempo de irradiacién a distintos pH, evaluando el espectro de absorcion del fotoproducto
y los puntos isosbésticos.

Si bien ya se ha reportado la fotoquimica controlada por el pH en N-heterociclos%,
no se ha estudiado hasta ahora cémo afecta el pH a la velocidad de la fotoreaccion, y
tamp%c;) se ha proyectado la aplicacion de estos compuestos como actindmetros. Defoin
y col.” " reportaron el efecto del pH sobre el rendimiento cuantico de la fotoreaccion de
acido fenilglioxilico, encontrando una relacién entre el pKa del compuesto y las
velocidades de reaccion en funcion del pH.

En el caso de BC sin embargo, no es el pH el agente que gatilla una diferenciacién
de los fotoproductos. Es asi como la reaccién fotoquimica en solucién acuosa con
H,PO ,/NaOH como aditivos a pH=6,0, generd indol como fotoproducto principal. La
misma fotoreaccién a pH=6,0, pero con HCI/NaOH como aditivos produjo 2,2-biindolil,
indicando la misma via de fotdlisis que en solucién acuosa sin aditivos (pH=6,0). Lo
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anterior nos indica que la presencia de acido fosforico en el medio de reaccion cumple un
rol determinante hasta ahora no analizado, y que podria estar relacionado con la alta
concentracion de especies disueltas en el medio de reaccion, y por ello con la fuerza
idnica en la solucion irradiada.
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Tabla 3.6: Reacciones Fotoquimicas de compuestos en estudio

Todos los fotoproductos identificados se caracterizan por la pérdida de azufre o
desulfuracién. Este , fipo de reaccion ha sido estudiado previamente para
N-fenilindolin-2-tionas = en benceno, acetonitrilo y ciclohexano bajo atmésfera de Ar y
0., obteniéndose los derivados tanto indol como disulfuro. Sin embargo, para la fotdlisis
de BC en benceno bajo argdn, el disulfuro 2,2"-biindolil no fue detectado, obteniéndose
s6lo indol como fotoproducto.

. . . , : . : oo 18
Reacciones de desulfuracién para indolin-2-tionas 1,3-dialquilsustituidas en
benceno, en presencia de aminas bajo atmosfera de Ar, producen indolina. Este
fotoproducto no se generd cuando la reaccidn se hizo en presencia de reactivos o
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solventes dadores de hidrégeno. No se observé la formacién de indol o disulfuro. Sin
embargo, cuando el reazcéivo es la indolin-2-tiona no sustituida BC, es posible generar
indol como fotoproducto™~ de la reaccidén bajo Ar, debido a la presencia de hidrégeno en
posicién 3.

Otra  reaccioén reportada es la  autooxidacion de  indolin-2-tionas
1,3-dialquilsustituidas16, las que sin irradiacion generan disulfuro. Sin embargo, esta
reaccion no fue observada para N-metilindolin-2-tiona ni para BC, las que resultaron ser
estables a la oxidacion a oscuras.

Crank y col.5 reportaron la descomposicién fotoquimica de BN en etanol con la
generacion de la cetona correspondiente benzimidazol-2-ona, diciandiamida y azufre.
Este resultado es diferente con el obtenido por nosotros en medio acuoso acido, ya que
no se obtuvo cetona como fotoproducto. Por otra parte, para la fgotélisis de BN en MeOH,
EtOH y acetonitrilo en presencia de oxigeno, Parkanyi y col.” obtuvieron sulfato de
benzimidazol como producto principal. También reportaron la fotdlisis de BS en iguales
condiciones, la que generd bis-(2-benzotiazolil)disulfona como producto principal. La
fotoreaccion de BT en tolueno o benceno bajo las condiciones anteriores genero
bis-(2-benzotiazolil)disulfuro. Cuando la reaccion se realizé en una solucion etandlica
saturada con N2 no hubo fotodegradacion, indicando la participacion de 02 en la
fotoreaccion.

Abdou y coI.4 por su parte, publicaron la fotélisis de BN y BT en acetonitrilo, etanol y
benceno en presencia de oxigeno (aire). Ellos obtuvieron como fotoproducto la cetona, el
derivado disulfuro y el correspondiente producto de desulfuraciéon. Se asume la reaccion
del tautdomero tioenol, con la formacién preliminar del disulfuro, el que por ruptura
homolitica de los enlaces C-S y S-S, y el posterior ataque de oxigeno o abstraccion de
hidrégeno, podria generar la cetona o el producto de desulfuracion respectivamente. Este
tipo de mecanismo no resulta consecuente con la fotoreaccién realizada por nosotros, ya
qgue no se obtiene ningun producto azufrado.

Nuestros resultados indicaron la presencia del tautémero tiolactama en solucion, sin
embargo la fotoquimica descrita en esta tesis implica una ruptura del enlace C-S. De
acuerdo a esto, en estado excitado se estableceria la prevalecia del tautdmero tiolactima,
con un enlace simple entre el citarbono y el hidrégeno, de acuerdo a lo sugerido
mecanisticamente por Abdou y col. .

Sin desmedro de lo anterior, Nishio y coI.17 propusieron un intermediario del tipo
1,3-ditietano para la formacion del dimero disulfuro en indolina-2-tionas
N-alquilsustituidas. Este intermediario se forma por la interaccion entre una t:'g%na en
estado fundamental y una en estado excitado triplete, a través de los orbitales n~ . Esta
interaccion puede conducir al decaimiento fisico al estado fundamental, y es conocido
como autoapagamiento del triplete. Sin embargo, también se han reportado Iasgeneracién
de fotoproductos 1,3-ditietanos estables, o incluso a dimeros del tipo disulfuro

Esto ultimo tampoco es consecuente con los fotoproductos desulfurados que
presenta la reaccion fotoquimica estudiada en esta tesis.

Sin duda el solvente y las condiciones de pH utilizadas en este estudio, determinan la
via de reaccion hasta ahora no publicada para compuestos tiolactama como aquellos de
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la figura 2.1. La presencia de una alta concentracion de iones H3O+ en solucién a pH
acido, implica la protonacion representada en la ecuacion 6, lo que impediria la
interaccion del orbital n sobre el azufre, evitando asi la formacién eficiente del
intermediario 1,3-ditieano, sin generacion subsiguiente de productos del tipo disulfuro. Sin
embargo, la obtencién de productos desulfurados indicaria la prevalecia del tautémero
tiolactima (b en ecuacion 1) en estado excitado, el que presentaria una reaccion
radicalaria por ruptura homolitica del enlace C-S, con eliminacion de azufre. El radical
2-indolil asi generado, podria sufrir oxidacion y formar indol, o dimerizar produciendo
2,2-biindolil. La generacion de azufre elemental en la fotoreaccion sélo quedd en
evidencia por la turbiedad creciente de la muestra con el tiempo de irradiacion. Esto
ultimo fue interpretado como la presencia de azufre coloidal en la solucidon acuosa, y
estaria relacionado con el aumento de una absorbancia en todo el rango de longitudes de
onda UV, por fendmeno de dispersion de luz. Ensayos de identificacion de sulfuro en
solucion, proveniente de la desulfuracion del reactivo, resultaron negativos, no
observandose la precipitacion de sal CuS en4s/p%bcic'>n de CuSO4 0,01M. Considerando el
producto de solubilidad de CuS (Kps=2x10 )", se esperaba precipitacién aun a muy
bajas concentraciones de sulfuro.

Las diferencias mostradas por BC y BN respecto a BO y BS, en cuanto a una
reaccion fotoquimica con pérdida de azufre, podria asociarse a la presencia del atomo de
hidrogeno en posicion 3, el que solo se encuentra presente en el caso de BC y BN, y no
en BO y BS.

3.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos pueden ser interpretados en funciéon de los fenémenos de
protonacién y tautomerismo en estado excitado, donde el compuesto fotoreactivo
corresponde al tautémero tiolactima que actia como base.

La fotoquimica de los compuestos estudiados presenta una dependencia con la
presencia de acido fosférico en solucion, y la velocidad de reaccién depende del pH.

Esta catalisis acida resultdé ser general para todos los compuestos estudiados. Sin
embargo, a pesar de las similitudes estructurales, el compuesto BC resultd ser
comparable en su fotoquimica so6lo con BN a pH=1,0, y su comportamiento difiere de lo
observado para los compuestos BO y BS.

3.5 Referencias

Crank,G. and Mursyidi,A. (1990) Photochemical Reactions of Thioamides, 1.
J.Photochem. Photobiol., A: Chemistry53, 301-310.

Araya Hernandez, Carmen Gloria 75



ESTUDIO DE LA FOTOQUIMICA DE DERIVADOS 2-TIONABENZAZOLICOS. POTENCIALES
ACTINOMETROS FOTOQUIMICOS DE RADIACION UV-SOLAR.

Crank,G. and Mursyidi,A. (1992) Photochemistry of some organosulfur pesticides. 2.
J.Photochem.Photobiol., A:Chemistry63, 289-297.

Crank,G. and Mursyidi, A. (1992) Oxidations of Thioureas with photochemically 3.
generated singlet oxygen. J. Photochem. Photobiol., A:Chemistry64, 263-271.

Abdou, W.M., Sidky,M.M. and Wamhoff, H. (1987) Photochemistry of Pesticides, 4.
12(1) On the Photoconversion of 1,3-Dihydro-2H-benzimidazole,
2(3H)-Benzothiazolethione, and 2-Chlorobenzothiazole, Z.Naturforsch. 42b,

1153-1158.

Crank G. and Mursyidi, A. (1982) Photochemistry of Heterocyclics. 1l Photolysis of 5.
Various 2-Substituted Benzimidazoles, Aust.J.Chem. , 35, 775-784.

Parkanyi, C. and Abdelhamid, A.O. (1985) Photodegradation of Pesticides: Photolysis6.
of 2-Mercaptobenzothiazole and 2-Mercaptobenzimidazole, Heterocycles, 23(11),
2917-2926.

Maciejewski, A. (1993) The Photophysics, Physical Photochemistry, and Related 7.
Spectroscopy of Thiocarbonyls, Chem.Rev., 93, 67-98.

De Mayo, P. (1976) Thione Photochemistry, and the Chemistry of the S2 State, 8.
Acc.Chem.Res. 9, 52-59.

Rajee,R. and Ramamurthy,V. (1978) Oxidation of Thiones by Singlet and Triplet 9.
Oxygen. Tetrahedron Letters 5127-5130.

Jayathertha Rao,V., Muthuramu,K. and Ramamurthy,V. (1982)Oxidations of 10.
thioketones by singlet and triplet oxygen, J. Org.Chem.47, 127-131.

Ramnath,N., Jayathertha Rao,V., Ramesh,V. and Ramamurthy,V. (1982) Steric 11.
aspects of the oxidation of thioketones by singlet oxygen. Chem. Letters 89-92.

Araya, C.G.y Steiner, U. (2000) “Photochemie von Benzazolen als mdgliche 12.
Grundlage fuer UV-B Aktinometrie”, Minisymposium Photochemie, Oberjoch,
Alemania, 13-15 Octubre.

Hino,T., Yamada,K. and Akaboshi,S. (1967)Thiation of Oxindoles: Formation of Indolé3.
Derivatives. Chemistry and Industry 275-276.

Hino, T., Tsuneoka, K., Nakagawa, M. and Akaboshi, S. (1969) Thiation of Oxindoles14.
Chem.Pharm.Bull. 17(3) 550-558.

Hino,T. et al. (1971)Tautomerism and Autoxidation of Indoline-2-thiones. Chem. 15.
Commun. 836-837.

Hino,T., Suzuki,T. and Nakagawa,M. (1974) 2-Indolinethiones. Tauromerism and 16.
Oxidation to the disulfides. Chem. Pharm. Bull.22, 1053-1060.

Nishio, T. (1988) Photodesulfurization of Indoline-2-thiones : A Facile Synthesis of  17.
Indoles. J. Org. Chem.53, 1323-1326.

Nishio,T., Okuda,N., Kashima,C. and Omote,Y. (1988) A Novel Route to Indolines by18.
Photochemical Desulphurization of Indoline-2-thiones. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 572-573.

Nishio,T., Okuda,N. and Kashima,C. (1991) Photochemical Desulphurization of 19.

76 Araya Hernandez, Carmen Gloria



Indoline-2-thiones. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 141-143.

Nishio,T. and Oka,M. (1997) 29.Synthesis of Indole Derivatives by [2+2] 20.
Photocycloaddition of Indoline-2-thiones with Alkenes and Photodesulfurization of
Indoline-2-thiones. Helv. Chim. Acta80, 388-395.

Cava,M.P. and Levinson,M.l.(1985) Thionation Reactions of Lawesson’s Reagents, 21.
Tetrahedron, 41(22),5061-5087.

Parker, C.A. (1968) Chemical Methods for Light Measurement, Elsevier Publishing 22.
Company, 208-214.

Friebolin, H. (1998) Basic One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy, 23.
Wiley-VCH, Third Edition, pp. 45, 60.

Forster, Th. (1950) Elektrolytische Dissoziation angeregter Molekiile. Z. Elektrochem24.
angew. physik. Chem. 54, 42- 46; A. Weller (1957) Protolytische Reaktionen des
angeregten Acridins. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 61, 956 — 961.

Bergman, J., Koch, E. and Pelcman, B.(1995) 2,2 -Biindolyl Revisited. Synthesis and25.
reactions. Tetrahedron 51(19), 5631-5642.

Hudkins, R.L., Diebold, J.L. and Marsh, F. Synthesis of 2-Aryl- and 2-Vinyl-1H-indole26.

via Palladium-Catalyzed Cross-Coupling of Aryl and Vinyl Halides with
1-Carboxy-2-(tributylstannyl)indole (1995) J.Org.Chem., 60, 6218-6220.

Porter, Q.N. and Baldas, J., (1971) Mass Spectrometry of Heterocyclic Compounds, 27.
Wiley Intersciences, p.344.

Capuano, L., Drescher, S, Hammerer, V. and Hanisch, M. (1988) 2,2'-Biindole; 28.
1,2-di(2-indolyl)- und 1,2-di(1-benzofuran-2-yl)ethylene.Chem.Ber. 121, 2259-2261.

Sundberg, R. and Russell, H. F. (1973) Syntheses with N-protected 2-lithioindoles  29.
J.Org.Chem., 38, 3324-3329.

Andonovski, B.S. and Stojkovi¢ G.M. (2000) UV Study of Indole and 3-acetylindole in30.
Phosphoric and Hydrochloric Acid Solutions Acta Chim.Slov. 47, 349-362.

Steck, E.A., Nachod, F.C., Ewing, G.W. y Gorman, N.H., (1948) Absorption spectra 081.
heterocyclic compounds. lll. Some benzimidazole derivatives, J. Am. Chem. Soc., 70,
3406-3410.

Atkins,P y de Paula,J. (2002) Atkins” Physical Chemistry, séptima edicion, Oxford ~ 32.
University Press, New York, p. 242.

Murov, S.L. (1993) Handbook of Photochemistry, New York, Dekker, p.94. 33.

Horspool, W. and Song, P.-S. (1995) CRC Handbook of Organic Photochemistry and34.
Photobiology, CRC Press, pp. 776, 780.

a) Ramesh, V., Ramnath,N. and Ramamurthy, V.(1983) The problem of triplet 35.
self-quenching in thioketone photochemistry. J. Photochem. 23, 141-148. b) Rajee, R.
and Ramamurthy, V. (1979) Energy wastage in organic photochemistry:

self-quenching in thiones. J. Photochem. 11, 135-138.

Heckel, A. and Pfleiderer, W. (1981) pH-Kontrollierte Photochemie von 36.
Mercaptolumazinen. Tetrahedron Letters, 22(23), 2161-2164.

Araya Hernandez, Carmen Gloria 77



ESTUDIO DE LA FOTOQUIMICA DE DERIVADOS 2-TIONABENZAZOLICOS. POTENCIALES
ACTINOMETROS FOTOQUIMICOS DE RADIACION UV-SOLAR.

Defoin, A., Defoin-Straatmann, R., Hildenbrand, K. Bittersmann, E., Kreft, D. y Kuhn,37.
H.J. (1986) A new Liquid Phase Actinometer: Quantum Yield and Photo-CIDNP Study
of Phenylglyoxylic Acid in Aqueous Solution, J.Photochem. 33, 237-255.

Lawrence, A.H., Liao, C.C., de Mayo, P. and Ramamurthy, V. (1976) Thione 38.
Photochemistry. Mechanism of the Short-wavelength Cycloaddition of Adamanthione:
Evidence for an Excimer Derived from S2. J.Am.Chem.Soc., 98(12), 3572-3579.

Handbook of Chemistry and Physics CRC Press (1981-1982) 62° Edition, B-242. 39.

78

Araya Hernandez, Carmen Gloria



4. Heterociclos Aromaticos como posibles Actinometros UV

4. Heterociclos Aromaticos como
posibles Actinometros UV

4.1 Introduccion

La disminucion de la capa de ozono estratosférica, en particular en la zona austral del
planeta, ha producido un incremento en la intensidad de radiacion UV-solar (280-400nm)
que llega a la superficie terrestre , con su correspondiente impacto ambiental en los
sistemas acuaticos y terrestes. Esto ha conducido a establecer que mediciones de
radiacion UV-solar se hagan altamente necesarias, ya sea a partir de metodologias
fisicas como quimicas. En el caso de estas ultimas, se ha encontrado que sistemas
moleculares _en solucidon pueden ser empleados como sensores de radiacion o
actinometros™, los que presentan diversas ventajas frente a sensores fotoelectronicos y
biolégicos™, como por ejemplo su bajo costo, facil transporte, simultaneidad de
mediciones y la facil obtencion de datos tras el experimento.

Existe una variada gama de actinometros propuestos para determinaciones de
intensidad de radiacion uItravioIeEf\,5siendo ampliamente usado Ferrioxalato de Potasio,
actindmetro propuesto por Parker ’ ~. La busqueda de sistemas moleculares que puedan
ser utilizados como actinometros mantiene su vigencia. Es asi como recientemente Rahn
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y col.6han propuesto el sistema KI/KIO, como alternativa para la determinacién de la
radiacion en el rango UV-C (200-280nm).

La region del espectro solar que provoca dafios severos a los seres vivos es la
correspondiente al rango UV-B (280-320nm), cuya energia al ser absorbida por
macromoléculas biologicas fundamentales, puede provocar fotoreacciones de
descomposicion que determinan procesos citotoxicos. Esto nos ha motivado a ir en
busqueda de sistemas moleculares que permitan cuantificar intensidades de la radiacion
comprendida en la region UV-B del espectro electromagnético.

Los sistemas a estudiar corresponden a derivados heterociclicos aromaticos del tipo
tiolactamas, presentados en la figura 2.1.

De los resultados obtenidos en el presente trabajo, se proponen los sistemas
heterociclicos BC y BN como actindmetros, debido a que muestran una fotoquimica
simple y la posibilidad de modular su rendimiento cuantico fotoquimico en funcién del pH.
Ademas, se investigd el equilibrio acido-base en estado fundamental y excitado, y su rol
en la via de reaccién del fotolito presente en solucion.

4.2 Metodologia

Los espectros de absorcion fueron registrados en un espectrometro Perkin Elmer Lambda
11 UV/Vis, a temperatura ambiente en una celda de cuarzo de 1cm de paso 6ptico.

La irradiacion de las muestras se realizé con una lampara de Xendn de alta presion
del espectrofluorimetro modelo PC1 (ISS), bajo agitacion constante. Las rendijas en el
monocromador de excitacion fueron seleccionadas de tal forma que se obtuviese un
ancho de banda minimo (~8nm) y una maxima intensidad de emision. Para la
determinacion del rendimiento cuantico, la intensidad de la lampara de Xe fue
determinada con una solucién de Tris(oxalaﬁo)ferrato(lII). Este ultimo fue sintetizado vy
usado como actindmetro de acuerdo a Parker . Se preparé una solucion acida 0,006M de
K Fe(C204)3*3H20, que fue irradiada en una celda de cuarzo de 1cm de paso 6ptico.
Agemés se prepararon soluciones 0.1% de 1,10-Fenantrolina, 1N H,SO , y una solucion

2774
buffer (0.36N HZSO4 + 0.6N NaAc).

Para la determinacién del rendimiento cuantico fotoquimico,®_ , en funcion de la
longitud de onda de irradiacién (A ) para el compuesto BC, se prepard una solucion acida
en H3PO4 3N (pH=1,0). Se utilizé agua destilada y H3PO4 (85%, Merck). Se disolvio el
solido (BC), obteniéndose soluciones con una absorbancia inicial a la longitud de onda de
irradiacion (334nm) A >2,0 (~3E-4M), las que fueron irradiadas en una celda de cuarzo
de 1cm de paso optico bajo agitacion constante.

4.3 Resultados y Discusién
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De acuerdo a literatura™, un actinometro es un sistema quimico o fisico que determina,
integramente o per unidad de tiempo, el niumero de fotones en un haz. Se aplica a
sistemas utilizados en el rango de longitudes de onda ultravioleta y visible. En un
actinometro quimico la conversién fotoquimica esta directamente relacionada con el
numero de fotones absorbidos, debido a que la accién quimica de la luz implica un
cambio quimico reversible o irreversible de las moléculas y de sus propiedades
espectrales. Un ejemplo de actindmetro quimico lo constituye una solucion de Oxalato de
Hierro(lll), tal como lo propuso Parker .

Un actinéme_}ro debe presentar una serie de propiedades para poder funcionar como
tal. Kuhn y col.” definen las caracteristicas de un actinometro ideal, entre ellas, la
reaccion fotoquimica debe ser simple, bien estudiada y reproducible en condiciones
experimentales bien definidas y facilmente controlables. Por otra parte los rendimientos
cuanticos deben ser conocidos con precisién para un amplio rango de longitudes de onda
de aplicacion, y en lo posible deben ser constantes. Los componentes quimicos de la
reaccion deben ser estables a temperatura ambiente para impedir reacciones a oscuras.
El método analitico debe ser simple, se prefiere el analisis espectrofotométrico directo, y
debe presentar una alta sensibilidad. La manipulacion de la muestra y la evaluacién del
numero de fotones absorbidos deben ser simples y directas. El material actinométrico
debe ser facil de sintetizar y purificar, y se prefiere que esté disponible comercialmente.

4.3.1 Caracteristicas espectrales

En la figura 4.1 vemos los espectros de absorcion en solucion acuosa para los sistemas
bajo estudio. Los espectros muestran una banda de absorcion ubicada en el rango de los
280-340nm con fuerzas del oscilador del orden de 0,3 (ver Capitulo 2, tabla 2.4).
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Figura 4.1: Espectros de absorcion en solucién acuosa

De acuerdo a los espectros de absorcion, la banda ™ de los compuestos BN y BO
esta centrada en el UV-B, mientras que para los compuestos BC y BS ésta se encuentra
ubicada en la zona limite entre el UV-B y UV-A.

Estas caracteristicas preliminares nos hacen pensar que estas especies pueden
eventualmente ser empleadas como medidores de radiacién en el rango del espectro
electromagnético antes sefialado. Para poder concluir cual o cuales de estas moléculas
pueden realmente ser aplicadas como sistemas actinométricos, hemos profundizado en
su caracterizacion fisicoquimica de acuerdo a los requerimientos para un actinémetro.

4.3.2 Fotolisis en Estado Estacionario

Teniendo en cuenta el requerimiento de una reaccion fotoquimica simple, analizamos los
espectros de absorcion en funcién del tiempo de irradiacion de los compuestos. Todos los
compuestos reaccionan fotoquimicamente en solucién acuosa a pH=1,0 (H3PO4 3N),
segun observamos en la figura 4.2.
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Figura 4.2: Espectros de absorcion en funcién del tiempo de irradiacion, solucién (A) BC,
(B) BN, (C) BOy (D) BS, en H3PO4 1M (ac).

De acuerdo a esta figura, sélo BC y BN preseptan puntos isosbésticos definidos,
indicando una fotoreaccion directa sin intermediarios . Por otra parte s6lo BC reacciond
fotoquimicamente al irradiar en solucién acuosa (pH=6,0). A continuacion en la figura 4.3
se muestran los espectros de absorcion en funcién del tiempo de irradiacién para BC en
solucion acuosa a pH= 6,0 (sin aditivos).
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Figura 4.3: Espectros de Absorcion en funcién del tiempo de irradiacion a 334nm para BC

a pH=6,0(sin aditivos).

De acuerdo a nuestros resultados sobre la fotoquimica de estas especies (ver
Capitulo 3), la fotdlisis en solucion acuosa a pH=6,0 (sin aditivos) genera el dimero
2,2 -biindolil como producto principal, y a pH=1,0 (H PO 3N) es indol el fotoproducto
principal. Si bien la fotoreaccién a ambos valores de aﬁ es directa y podria considerarse
apropiada por lo tanto para su aplicacion actinométrica, s6lo a pH=1,0 el fotoproducto
indol y el reactivo BC presentan regiones de absorcién UV diferentes, posibilitando la
determinacion espectrofotométrica directa de los moles del producto.

Para el caso de BN, se observé fotdlisis sélo a pH=1,0 (H3PO4 3N), por lo tanto sera
también bajo esta condicién de pH como sera aplicado.

4.3.3 Estabilidad de las soluciones a oscuras a temperatura ambiente

Soluciones acuosas de BC y BN almacenadas a oscuras muestran estabilidad en un
rango importante de tiempo, segun se ve en la figura 4.4, donde se muestra la variacion
de la absorbancia ([1A) en funcién del tiempo.
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Figura 4.4: AA (Amé X) de (A) BC y (B) BN en funcion del tiempo de almacenamiento a
oscuras (C111) y de irradiacién(ZJ[)

Esto significa que durante el rango de tiempo en que las soluciones de BC y BN son

irradiadas, practicamente todo el producto generado proviene de la reaccién fotoquimica
y no de una reaccién a oscuras.

Linealidad de la fotoreaccion

En el rango de tiempo en el cual se irradiaran las soluciones actinométricas, debe
presentarse un consumo de reactivo que impliqgue un aumento proporcional de la
concentracién del producto. En la figura 4.5 se muestra este comportamiento para las
especies BC y BN. El rango de linealidad de la fotoreaccién constituye el lapso temporal
en que [J permanece constante, y en donde la absorcién de un numero determinado de
moles de fotones generara un correspondiente nimero de moles de fotoproducto. Si bien
este rango de linealidad coincide con la primera etapa de la fotoreaccién, su magnitud
temporal esta dada por la intensidad de la fuente luminosa con que se irradia la muestra,
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Figura 4.5: Rango de linealidad de la fotoreaccién en medio acuoso, pH=1,0 (H 3PO 4 3N)

Vemos en la figura 4.5 que para BC se espera linealidad en la respuesta en un rango
de hasta 10s, mientras que para BN el rango aumenta a 160s, considerando una fuente

luminosa de intensidad 7,8E-9Ei/s a 313nm.

4.3.5 Rendimiento Cuantico Fotoquimico en funcién de la longitud de
onda

Considerando como requisito la propiedad de presentar un rendimiento cuantico
constante en funcion de la longitud de onda, se determiné para BC a A=293, 302, 313,
323 y 334nm, y para BN a 313nm, de acuerdo a los espectros de absorcién de la figura

41.
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Para esto fue necesario determinar la intensidad de la fuente luminosa utilizada en la
irradiacion de las muestras. Esto se hizo con el actindmetro de Parker con la metodologia
reportada en literatura”. Soluciones &acidas de K3Fe(CZO4) *3H20 0,006M fueron
irradiadas a distintas longitudes de onda, con tiempos de irradiacion determinados. Luego
se agreg6 solucion 0,1% de 1,10-Fenantrolina, 1IN H,SO, y una solucién buffer (0,36N
H2§+O4 + 0,6N NaAc). Los espectros de absorcion del complejo formado

Fe~ -1,10-Fenantrolina, correspondientes a soluciones de K_Fe(C,O,),*3H,O con
- . L . 3 274’3 72
distintos tiempos de irradiacién, se muestran en la figura 4.6.
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Figura 4.6: Espectros de Absorcion Complejo F92+-1, 10-Fenantrolina.

Se calculd la concentracign d_e1 Fe_2+, considerando un coeficiente de absortividad
molar a 510nm de 1,15x10 M cm para el complejo, y los moles de fotones
absorbidos a la longitud de onda de irradiacién fueron calculados consid4erando los
valores reportados de rendimiento cuantico para el actindmetro de Parker . Para las
longitudes de onda 293 y 302nm se considerd un valor de [ =1,24 y a 323nm uno de []
=1,23.

Para el caso de A =302nm, tenemos los resultados que se presentan en la tabla 4.1.
Aqui se consideré un volumen de muestra irradiada de 2mL, de los gugles 1mL fue
diluido en 5mL finales, de acuerdo a la metodologia propuesta por Parker

Tabla 4.1: Valores obtenidos en la determinacion de flujo foténico a 302nm.
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Una curva tipica de numero de moles de fotones en funcién del tiempo de irradiacion,
se puede observar en la figura 4.7 para A=302nm, correspondientes a los valores de la

tabla 4.1.
4o J Flujo(302nm) = 2,14E-10 Eifs
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Figura 4.7: Flujo foténico a 302nm, lampara Xe.

En general se obtuvieron ajustes lineales con coeficiente de regresion lineal r2 muy
cercano a 1, tal como se muestra en la tabla 1 del ANEXO C, para las longitudes de onda
utilizadas.

3.3.6 Facilidad en el analisis de las soluciones

Con estos compuestos es posible determinar la concentraciéon de fotoproducto por
método espectrofotométrico directo, ya que el reactivo absorbe en un rango de longitudes
de onda distinto al fotoproducto, segun observamos en la figura 4.8.
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Figura 4.8: Espectros de absorcion de reactivo y fotoproductos en medio acuoso acido
(pH=1), para (A) BC y (B) BN.

La absorcion de fondo que se observa en los espectros de la figura 4.9 corresponde
a un segundo fotoproducto, insoluble en medio acuoso, que se deposita como precipitado
amarillo al fondo de la celda. De acuerdo al analisis del capitulo 3, este residuo
corresponderia a azufre elemental. Por ello, en el calculo de moles de fotoproducto
hemos corregido la absorcidn del reactivo restandole la absorbancia de fondo a 390nm,
zona en que el reactivo no absorbe. Esta correccion, correspondiente a la dispersién de
luz por parte de azufre coloidal en solucion, debe ser mejorada considerando que la
dispersién de luz por particulas, también llamada dispersién de Rayleigh, presenta una
dependencia con A en el rango, de este estudio. Es asi como la intensidad de la luz
dispersada es proporcional a A ', es decir, longitudes de o&da de radiacién mas cortas
son dispersadas mas intensamente que aquéllas mas largas .

Para el caso de BC a pH=1,0, hemos calculado el numero de moles de fotoproducto
de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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1 = (n (72

Producta Reactivwe }im'ci‘af - Reachve }_ﬁrz-:rf 4.1)

Los moles de reactiv? se1 calculan a partir de los espectros de absorcion,
considerando un [1=6554M cm_ para BC a 340nm, en solucién H3PO4 1M, donde la
concentracion de BC corresponde a:

{:Am - Am :}

Eaqg X 1

[BC|=
(4.2)

De acuerdo a la ecuacion (4.2) y considerando un volumen de muestra de 3mL, se
calcula el numero de moles de producto a los distintos tiempos de irradiacién con la
ecuacién 4.1. Una curva tipica de moles de fotoproducto en funcion del tiempo de
irradiacion se presenta en la figura 4.9.
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Figura 4.9: Moles de Fotoproducto (indol) en funcién del tiempo de irradiacién con lampara
Xe (A=302nm)

El rendimiento cuantico fotoquimico fue calculado segun literatura ', de acuerdo a la
siguiente ecuacion:
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D =

M propucroy Jormado

M maronry

absorbido

(3.3
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Para la determinacién del rendimiento cuantico de fotoproductos se graficé moles de
fotoproducto en funcién de los moles de fotones absorbidos por la muestra. La figura 4.10
presenta un ejemplo para una solucion de BC a pH=1,0 irradiada a A=302nm. El
rendimiento cuantico se obtiene de acuerdo a la ecuacion (4.3) de la pendiente del
grafico. El valor obtenido en nuestro ejemplo es ®=0,72+0,01.
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Figura 4.10: Moles de fotoproducto en funcién de los moles de fotones, BC en solucion

acuosa (pH=1,0, H

3

PO 4 1M) a 302nm.

En la tabla 4.2 presentamos los resultados de rendimiento cuantico en funcién de la
longitud de onda de irradiacion (A). Se realizaron dos determinaciones (¥, y @), cuyos
errores respectivos se han incluido en columnas adyacentes. Hemos calculado un valor

promedio para cada longitud de onda (®

), ¥ los hemos representado en una tercera

A
curva.
Tabla 4.2: Rendimiento Cuantico en funcién de )‘R'
A, nm ®,“ AP, [0, " tAd, "~ |~  |RCSU”
293 302 313 323 3340,91 0,86 M&Y QIRAEID QIR OIREHROEESNITOOEBRES,8,80) 4,7
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a.. . .. b . ., C . d N
Primera determinacion; =~ Segunda deterrgmamon; Valor promedio; = Desviacion
estandar en célculo de la pendiente del grafico; ~ Incerteza estandar combinada relativa.

Los valores de la tabla 4.2 se grafican en la figura 4.11. El valor del rendimiento
cuantico fotoquimico ®, varia levemente en el rango de longitudes de onda de este
estudio (293-334nm). éi lo consideramos un valor constante, y lo promediamos,
obtenemos ¢ =0,8410,07 con una incerteza relativa combinada estandar " del

., PROM : .
9,4%, considerando los errores experimentales de cada paso. Este valor promedio ha
sido incluido como una recta y de valor constante 0,84 en el grafico de la figura 4.11. Se
incluyen ademas barras de error equivalentes al RCSU de 8,8% de ® , ¥ una region
de incerteza donde estan contenidos todos los puntos experimentales que han sido
promediados.

0,24 2
¢ =0,34 i
- T :l.
|:|||:| I T T T T T X T T
280 200 a10 320 230 240
?'L, nm

Figura 4.11: Rendimiento Cuéntico Fotoquimico en funcion de A R

También se determin6é el rendimiento cuantico para BN a pH=1,0 a 302 nm,
obteniéndose un valor promedio de 0,16110,01(RCSU=7,7%).

Un valor de CDF promedio de 0,84 para BC y de 0,16 para BN, indica una velocidad
de reaccién mayor &Jando el atomo 3X del heterociclo es carbono, respecto a nitrégeno.
Esto implica una velocidad de fotdlisis mayor cuando X es menos electronegativo.

4.3.7 Control de la velocidad de la fotoreaccion a través del pH de la

Suma cuadratica de todas las incertezas
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solucion

Una caracteristica adicional que aumenta la posibilidad de aplicar BC como actindometro,
es su dependencia de la velocidad de reaccién con el pH, detallado previamente en el
Capitulo 3. En aquél estudio, al analizar los puntos isosbésticos de los espectros de
absorcion en funcién del tiempo de irradiacion, y la forma de los espectros de absorcion
de los fotoproductos, se llegd a la conclusion de que en las condiciones experimentales,
una solucién acuosa H PO4 1M con cantidades variables de NaOH 1N, genera siempre
indol como fotoproducto, en el rango de pH=1,0-6,0.

La variacion del rendimiento cuantico de fotoproducto en este rango de pH, sugiere la
posibilidad de aplicar BC a distintos pH, de acuerdo a la intensidad de la fuente luminosa
a evaluar. El conocimiento del rendimiento cuantico en funciéon del pH del medio, nos
parece la herramienta apropiada para el control de la velocidad de reaccion, con la
intencion de utilizar los compuestos como actindmetros para intensidades de radiacion
variables, logrando la mayor sensibilidad del método a través de un gran cambio de
absorbancia en un tiempo de irradiacion determinado.

4.3.8Comportamiento frente a la radiaciéon UV, bajo otras condiciones
del medio

Considerando que solo BC reacciona fotoquimicamente en soluciéon acuosa, hemos
considerado la fotdlisis de los restantes compuestos de la serie en otro solvente. En esta
direccion se han llevado a cabo estudios de la variacion de los espectros de absorcion en
funcion del tiempo de irradiacion (T ) de BC, BN, BO y BS en soluciones de acetonitrilo,
etanol y agua, en esta ultima a diferentes pH.

Es asi como se establecié que soluciones etandlicas de BN, BO y BS presentan una
interesante estabilidad a oscuras a temperatura ambiente, tal como se presenta en la
figura 4.12:
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Figura 4.12: AA a Amax en funcién del tiempo de almacenamiento a oscuras para BN, BO
y BS en etanol.

Esto ultimo constituye una caracteristica interesante de investigar, si se consideran
soluciones etandlicas de los compuestos BN, BO y BS como actindmetro quimico, puesto
que las soluciones en etanol podrian ser almacenadas a oscuras por un tiempo
prolongado antes de su uso.

En este sentido, se irradiaron soluciones etandlicas utilizando una lampara de Hg de
baja presion (RAYONET), cuyo espectro de emision se presenta en la figura 4.13.
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Figura 4.13: Emision de la lampara Rayonet

De acuerdo al espectro de emisioén de la figura 4.13, la muestra en solucion etandlica
fue irradiada con longitudes de onda correspondientes principalmente al UV-C (23,6%) y
UV-B (61,7%).
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Figura 4.14: Espectros de absorcion de BN, en solucién etandlica, en funciéon del tiempo

de irradiacion con lampara Rayonet.

Una diferencia importante entre este grafico de la figura 4.14 y el de 4.8B, es la
ausencia de una absorcion de fondo debida a la dispersién de luz por parte del azufre
coloidal en el medio acuoso, ya que el azufre elemental es mas soluble en etanol que en
agua . Utilizando entonces etanol como solvente es posible optimizar la determinacion
espectrofotométrica directa de los moles de fotoproducto. Los espectros de absorcién en
funcién del tiempo de irradiaciéon con lampara Rayonet, para BO y BS presentan también
puntos isosbésticos, lo que los hace sujetos de estudio para una aplicacién actinométrica
(ANEXO C, figura 1).

Si bien los compuestos BN, BO y BS reaccionan fotoquimicamente en etanol, la
fuente luminosa utilizada emite en un rango muy amplio de longitudes de onda. La
lampara Rayonet utilizada presenta una emisién importante (61,7%) en el rango UV-B, de
tal modo que estos resultados preliminares en etanol, podrian constituir una interesante
via para establecer las condiciones necesarias si se quiere estimar intensidad de luz
UV-B solar. Para la aplicacion real fuera del laboratorio, deben ser ampliados estudios de
estabilidad térmica, entre otros.

Se plantean entonces dos posibles aplicaciones para los heterociclos de la figura 4.1,
por una parte BC y BN como actindmetros de lamparas como fuentes luminosas para la
irradiacion de muestras en experimentos de fotdlisis, y por otra parte la aplicacién de BN,
BO y BS como actinometros de radiacion solar. Esta ultima alternativa requiere la
determinacion previa de fotoproductos, tal como se realizé para BC y BN en medio
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acuoso. Otro requisito importante para dicha aplicacion resulta ser el estudio de la
estabilidad térmica de los reactivos y fotoproductos, considerando rangos de temperatura
de acuerdo a las estaciones del ano donde serian aplicados.

4.4 Conclusiones

Los actindmetros propuestos presentan ventajas respecto al actindmetro de Parker4. Las
soluciones son faciles de preparar y no requieren de precauciones especiales para su
manipulacién. Son dpticamente transparentes a longitudes de onda por sobre los 370 nm,
y la medicion actinométrica puede ser hecha con luz ambiente. Se detecta la
concentracién del producto en forma directa, sin una adicién de reactivos ni dilucion de la
muestra irradiada. BC presenta un rendimiento cuantico de fotoproducto constante en un
amplio rango de longitudes de onda, que constituye la banda de absorcion TT—1T*.

La variacién del pH de la solucion acuosa permite regular el rendimiento cuantico de
fotoproducto, de acuerdo a la intensidad de la fuente luminosa a evaluar.

Respecto a las demas especies bajo estudio utilizando etanol como medio de
reaccion para BN, BO y BS, y una lampara con alto porcentaje de emisién en la zona
UV-B como fuente luminosa, nos permite proyectar la posible aplicacion de estos
compuestos en la medicion de intensidad de luz en dicho rango del espectro
electromagnético.
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El estudio de los derivados aromaticos heterociclicos Indolin-2-tiona (BC),
Benzimidazol-2-tiona (BN), Benzoxazol-2-tiona (BO) y Benzotiazol-2-tiona (BS), dentro
del marco de la tematica planteada en esta tesis, cumplio los objetivos planteados en un
comienzo respecto al rol del equilibrio tautomérico, del equilibrio acido-base, del oxigeno
disuelto, de la electronegatividad del &tomo 3X en la fotoquimica y fotofisica.

Es asi como se establecié que la fotoreaccion presenta una dependencia con el pH
de la solucion, siendo acelerada en presencia de mayores concentraciones de acido,
segun se ha podido confirmar por la dependencia del rendimieto cuantico con el pH. Esta
dependencia esta estrechamente relacionada con el equilibrio acido-base que presentan
estos compuestos. De acuerdo a nuestros resultados, la protonacion de BC en estado
excitado a pH<4 seria el factor determinante en el aumento de la eficiencia en la
generacién de fotoproducto. Por otra parte, la fotoreaccion genera indol como
fotoproducto principal, en todo el rango de pH estudiado (pH=1,0-6,0), y el dimero
2,2 -biindolil en solucién acuosa a pH=6,0 sin aditivos. Por ello, la presencia de H PO4
es el factor determinante en la generacién preferencial de indol en vez del dimero.

La presencia del tautémero tiolactama en estado fundamental no constituye un factor
decisivo en la fotoquimica mostrada por BC y BN. El equilibrio tautomérico podria ser
importante en estado excitado, debido a la generacién de productos de desulfuracion
provenientes de la ruptura del enlace tioceto, por ello proponemos la prevalecia del
tautomero tiolactima respecto al tiolactama en estado excitado.

Los compuestos BO y BS no mostraron puntos isosbésticos en sus espectros de
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absorcion en funcion del tiempo de irradiacion en solucién a pH=1,0. La comparacién de
espectros de absorcion de fotoproductos con los respectivos heterociclos benzoxazol y
benzotiazol indicé que tampoco presentan reaccion de desulfuracion, como en el caso de
BC y BN. Estos factores nos llevaron a determinar los fotoproductos de estos ultimos,
teniendo en mente su aplicacion como actindmetros.

Debido a un corto tiempo de vida del estado excitado triplete en el rango de los
nanosegundos, no es posible encontrar un efecto significativo de la presencia de oxigeno
en solucién sobre la velocidad de reaccion. Esto fue confirmado por la obtencién de
fotoproductos idénticos en presencia y en ausencia de oxigeno.

Los calculos semiempiricos por su parte indicaron al enlace tioceto en estado
excitado como centro reactivo, en coherencia con los fotoproductos de desulfuracion
obtenidos. Ademas, la transferencia de carga intramolecular resulté ser independiente de
la identidad del atomo 3X, teniendo este ultimo centro atomico y el atomo 1N un bajo
efecto sobre la polarizacion de carga tras la excitacién electronica, siendo el anillo
bencénico y los atomos del grupo tioceto los principales centros participantes en el
proceso de transferencia de carga.

En esta tesis se logré establecer que BC y BN son potenciales actindmetros de
radiacion UV, debido a las siguientes caracteristicas:

Fotoquimica simple con la produccion de un fotoproducto principal con un
rendimiento cercano al 100%.

Diferenciacion espectral de longitudes de onda de absorcion para reactivo y
fotoproducto, haciendo posible la determinacién espectrofotométrica directa de la
concentracion del fotolito, en funcion del tiempo de irradiacion.

Estabilidad a oscuras en un rango de tiempo mucho mayor al correspondiente al
tiempo de irradiacién, asegurando asi el consumo exclusivamente por reaccion
fotoquimica y descartandose una reaccion a oscuras, durante el tiempo en que son
irradiadas las soluciones.

Un rendimiento cuantico de desaparicion del reactivo inicial constante en un rango
amplio de longitudes de onda para BC, correspondiente a la banda de absorcion
JJJ* ubicada en el rango espectral UVA-UVB.

Dependencia conocida del rendimiento cuantico de consumo del reactivo inicial (BC)
con el pH, siendo posible la modulacion de la velocidad de reaccion mediante
cambios determinados de pH, con el objetivo de aplicar el sistema actindmetrico a
fuentes de luz de distintas intensidades.

Es asi como se proponen BC y BN como actindmetros en solucién acuosa, con
rendimientos cuanticos constantes bajo las condiciones de pH=1-6 en el caso de BC y a
pH=1,0 para BN.

Como proyeccion de esta tesis se proponen estudios de estabilidad térmica en
solucién acuosa en un rango correspondiente a condiciones ambientales externas al
laboratorio, con el objetivo de una aplicacién actinométrica de campo, para la
determinacion de radiacion UV-Solar en rangos de tiempo de irradiaciéon variables. De
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acuerdo a las estaciones del afno y por lo tanto, de las intensidades de irradiacion, se
recomienda el uso de soluciones a pH<4 para dias de bajo flujo foténico, y soluciones de
pH=4-6 para dias de irradiacion mas intensa.

Esta tesis abarca las etapas necesarias en la proposicion de un sistema quimico con
aplicacion practica, puesto que se han estudiado propiedades inherentes a la reaccion
quimica, y luego se han buscado las condiciones necesarias y adecuadas para su
utilizacion como actinémetro. Si bien se ha considerado hasta ahora sélo el uso dentro
del laboratorio, resulta interesante la posibilidad de aplicarlo en condiciones de radiacion
medioambientales a las que se encuentran expuestos seres vivos.
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Figura 1: Emision Lampara Xenon

Tabla 1: Ancho de banda de emision medio, A)\uz,(nm) lampara Xe 300W. Aexc =300,0 nm

RENDIJAS, mm AREA RELATIVA AA,, ,nm
1,1 1,00 77"

1,2 1,36 8,5

2,1 2,11 15,6

2,2 2,82 16,3

2,0 3,55 22,0

0,2 7,11 >50
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Figura 3: Absorbancia a 302,5nm para BN en funcién del pH, primera y segunda derivada
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Figura 7: Espectros de absorcion BO en medio acido y basico.
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Tabla 1: Flujo fotdnico en funcion de la longitud de onda de irradiacion, lampara de Xe.

n
4

A, nm Flujo, Eotdnico, Eils r
(x10"7)
293 6,0 0,7 0,7 0,1 0,9943 0,9904 0,9590 0,9939
302 6,72,10,90,9 0,9981 0,9991 0,9986 0,9965
313 79111114 0,9986 0,9961 0,9985 0,9975
323 8,01,31,21,5 0,9968 0,9957 0,9986 0,9948
334 94131518 0,9998 0,9969 0,9985 0,9906
Figura 1: Espectros de absorcion en funcion del tiempo de irradiacion lampara
Rayonet.

Araya Hernandez, Carmen Gloria

119



