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RESUMEN

Se registran experimentalmente, los espectros electrd
nicos de absorcién y fluorescencia de 2-benzoxazolinona y
G-metoxi-2-benzoxazolinona en diferentes solventes a tempe~
ratura ambiente y los de fosforescencia en solucibn de eta-
nol a 77 K.

Tas bandas espectrales, se caracterizan en base a Jos
resultados experimentales y a los corrimientos de los méxi-
mos de absorcidn y emisién por efecto de la polaridad del
solvente., Los resultados obtenidos se.comparan con los ob-
tenidos desde célculos semiempiric&s de orbitales molecula—
res.

Se calculan diferentes parédmetros fotofisicos, tales
como tiempos de vida, rendimientos cuénticos de los estados
emisores y consbtantes de velocidad para los diferentes pro-
cesos fotofisicos.

Se presentan los diagramas de los primeros Riveles re
lativos de energfa con la asignacibén correspondiente y los
parémetros fobofisicos mas relevantes, los que permiten pre
decir que los primeros estados excitados singulete y triple
te son del tipo 7 - n* .

xii




Como complemento del estudio fotofisico, se estudia
el apagamiento de la fluorescencia de ambos sistemas por
iones inorgénicos en solucibn acuosa de éstos.

Se calculan las constantes de apagamiento (kq) de 2-
benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona por aniones Yy
cationes inorgénicos a través de gréficos de Stern-Volmer.

E1 mecanismo que explica el apagamiento de la fluores
cencia de las benzoxazolinonas estudiadas es de transferen-
cia electrbnica desde el anibén hacia la molécula excitada,
evidenciado por la correlacidn lineal entre el log kq ¥y AG

la variacibn de energia libre para la transferencia.
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1.1

CAPITULO 1
INTRODUCCION

ASPECTOS GENERALES Y OBJETIVOS

Las moléculas estudiadas, 2-benzoxazolinona (I) y 6-

metoxi-2-benzoxazolinona (II), son productos de degradacibn

térmica en solucibn de 2,4-dihidroxi~benzoxazin-3-ona y de

2,4-dihidroxi-7-metoxi-1,4-benzoxazin-3-ona, respectivamen

te,

siendo estos Bltimos metabolitos secundarios presentes
1-6

en algunas gramineas,

(1)

(2)

(3)

(4)
(5)

(6)

girta%en A, y Hietala P., Acta Chem., Scand., 9, 1543
1955

Tripton C., Klun R. y Pierson M., Biochemistry, 6, 2866
(1967)

Bouman M., Borusa M. y Klun J., J. Econ. Entomol., 61,
120 (1968)

Klun J. y Brindley T., Ibid, 59, 711 (1966)

Virtanen A., Y Hietala P., Report on primary plants
substances and decompositions reactions in crushed plan-

ts exemplified mainly on organics sulphur compound in

vegetables and fooder plants, rag. 55-55, Helsinski,
(1964)

Virtsnen A., Hietala P. y Wahlroos O., Ibid, Pag. 36-
37

- .
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El interés biolbgico de esbas especies se ha suscita-
do en relacibén a problemas de tipo agronbmico, ya que, a es-
tos metabolitos secundarios, se les ha abtribuido propiedades
inhibitorias en el crecimiento de ciertos hongos, bacterias
e insectos.5’6

De ahi que en estos esbtudios se han reportado algunos
espectros de absorcién y emisién de los &cidos hidroxémicos
v de las benzoxazolinonas, sin embargo, sblo se ha hecho con
- fines anal{ticos.’ "

En el interés de aportar un estudio sistemltico acer-
ca de las propiedades luminiscentes de las especies I ¥y I,
y dado que, ya en trabajos anteriores realizados en este la-
boratoric se determind la existencia de actividad fotoquimi~
ca,gleste estudio se ha proyectado en las siguientes etapas:

(1) Caracterizacibn de las propiedades fotofisicas de
estos compuestos, a través del anédlisis de los espectros de
absorcibn y emisibn,

(ii) Medicibn del apagamiento de la fluorescencia qué

experimentan los compuestos estudiados por la presencia de

iones inorginicos.

1

(7) Wahlroos O, y Virtanen A., op. eit. (1964)
(8) Tripton C., Klun R. y Pierson M., op. citb.

(9) Traverso G,, Comunicacién personal




También se ha llevado a cabo, a modo de suplemento,
un anélisis vibracional con el propbsito de asignar los mo-
dos vibracionales fundamentales del anillo pentagonal, re-

sultados que se muestran en el Apendice I.




CAPITULO 2

ANTECEDENTES TEORICOS

2.1 CARACTERIZACION FOTOFISICA
Las moléculas a estudiar, 2-benzoxazolinona (I) y el
derivado metoxilado, 6-metoxi-2-benzoxazolinona (I1), cuyas

estructuras se presentan en la Figura 2.1, constan de un

O o)
\ CH.O
C=0 3 }:o
W w
|
H H
(I) ' (1I)

Figura 2.1 Estructuras de las benzoxazolinonas es-
tudiadas.

anillo bencénico y un anillo pentagonal heterociclico, el

cual ha sido estudiado desde el punto de vista vibracional

por Vancleff A. and Bouche R.‘1

(1) Vancleff A. and Bouche R., _Spectros, Letters, 12(5),
371 (1979) ' e

o B s




A1 interactuar la radiacibn electromarnética con estos
sistemas, cabe esperar entonces transiciones electrbénicas
de tipo singulete-singulete, tanto de confipuracibén de ti-
po ¢ - ¢ con carécter del anillo bencénico, como del tipo
n - ™ propia de los electrones no-enlazentes del &tomo de
oxigeno en el grupo carbonilo.2

E1 estudio de estas transiciones, a través de los es-
pectros electrbénicos de absorcidén y emisibén, nos permiten
determinar los diversos procesos fotofisicos involucrados
en los sistemas bajo estudio. Estos procesos, radiativos
(fluorescencia, kg ¥ fosforescencia, kP) y no radiativos
(cruce intersistemas, kgn ¥ kqpg ¥ conversibén interna, kCI)
se muestran en la Figura 2.2.

Ta determinacibdn de las constantes involucradas en los
procesos antes mencionados pueden efectuarse ya sea por me=
diciones experimentales directas o indirectas.5 Asf, para
1a determinacién del tiempo de vida radiativo del estado sin
gulete més bajo del tipo m - ™ , cuyos brdenes de magni-

tud varian entre ( ’IO"'9 - ﬂO'B ) s., deben ser obtenidos

(2) Jeffé H. y Orchin M., Theory and application of ultr-
aviolet spectroscopy, Bd. Wiley and Sons Inc., 1966

(3) Parker C. A., Photoluminiscence of solutions, Elsevier
Publishing Company, London, 1963
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Figura 2.2 Diagramade niveles relativos de energla.
Diagrama de Jablonski.




& o de Stern-

mediante métodos como los de Strickler y EBerg,
Volmer, ya que mediante mediciones directas no podrian de-
terminarse por faltaz de los recursos instrumentales adecusa-
dos en este laboratorio.

Bn cambio, los tiempos de vida de fosforescencia que
cabria esperar para estos sistemas bajo estudio, rara vez
son menores gque ’10_5 3,5 de acuerdo a especies de estructu-
ras similares, por lo tanbto éste puede ser determinado direc
tamente siguiendo el decaimiento de la intensidad de fosfo-
rescencla con instrumentos convencionales.6 -7

TLa medicibn del rendimiento cuédntico del cruce inter-
sistemas, ¢ ps €8 una medida que requiere algunas veces de
métodos especiales.6 Sin embargo, en sistemas moleculares
rigidos es factible obtener una magnitud aproximada de éste

5

pardmetro de acuerdo a la ecuacibn de Ermolev.

(4) Strickler S., ¥y Berg R., J. Fays. Chem., 37, 814,(1962)

(5) Turro N., Modern Molecular FPhotochemistry, Ed. The Ben-
jamin Publishing Co. Inec., 1978

(6) Parker C. A., OD. citb.

(7) Guibaultl G., Practical fluorescence, Marcel Dekker Inc.

New York, 1973




2~benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona, son
especies que presentan enlaces tensionados entre el anillo
bencénico y los &tomos de oxigeno y nitrbgeno y entre estos
dos con el grupo carbonilo 1o gue hace que la molécula sea
rigida. De ahi que junto con presentar esta rigidez y la
gran energia de transicibn involucrada entre los primeros
estados singuletes {mayor que 60 kcal mol'q), permiten cal-
cular ¢ om, de acuerdo a la ecuacidn /2.1/

Con los tiempos de vida de emigidn y los rendimientos
cuénticos obtenidos para los sistemas en estudio, se preten
de estimar las constantes de velocidad de los procesos foto
fisicos mas relevantes mostrados en la Figura 2.2, en ausen
cia de reacciones fotogquimicas irreversiblés ¥y apagamientos

+

bimoleculares especificos. Estos pardmetros se relacionan

entre sl de acuerdo a las expresiones siguien‘bes:8
£
0

®c1 = Ko s /2.3/

dp= Pon kS T /2.5/

P st P T *

] = ¢

ps = se Epg To /2.6/

(8) Turroe N., op. cit.
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donde: kg = ( 'f§)_1 ¥ kg = (T g)_q’ en que Tg y 'fg son

los tiempos de vida radiativos del estado singulete y tri-

plete respectivamente.

2.2 APAGAMIENTO DE IA FLUORESCENCIA

El apagamiento de la fluorescencia de las moléculas
(I) y (II) a estudiar utilizando como especies apagadoras
la presencia de iones inorgénicos en solucibn acucsa de és-—
tos,9 permitirfis determinar en forma indirecta los tiempos
de vida de los esicdos emisores (Método de Stern~Volmer).
Estudios similares ya han sido reportados en la literatu-~
ra,0

.Como ha side bien establecido, el apagamiehto de 1la
fluorescencia generalmente es un proceso bimolecular que
compite con la desactivacibn radiativa del estado emisor,
disminuyendo la intensidad de la fluorescencia, pudliendo in
cluso apagarla totalmente. Estos procesos, pueden ocurrir
mediante varios mecanismos, de entre los cﬁales los princi-
pales mecanismos de apagamiento son: transferencia de ener-

gia, transferencia de electrones y efecto de &tomo }_)e:sauim."’1

(9) Shizuka H., Saito T. ¥ . Morita T., Chem. Phys. Letters,
56(3), 519 (1978)
(10) %rein%n A, ¥ Hayon E., J. Am, Chem. Soc., 98, 3884,
1976

(11) Giubault G., op. cit.
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Conjuntamente con este tipo de estudio, es factible
ehondar en la naturaleza de los procesos de apagamiento de
estas benzoxazolinonas, a través del andlisis de gréficos
de Stern-Volmer, de los cuales pueden ser determinadas las
constantes de velocidad del proceso de apagamiento involu-

crado.12

(12) Birks J. B., Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley
Interscience, London, 197/0




CAPITULO 3
MATERIALES Y METODOS

3,1 REGISTROS DE ESPECTROS

i) Espectros de Absorcidén en solucibén

Todos los espectros de absorciédn fueron obtenidos me-
diante un espectrofotémetro UV-VIS-NIR de doble haz, CARY
17.

Los espectros de absorcidn fueron obtenidos en celdas
de cuarzo de 1 cm de paso 6éptico a una temperatura ambiente
de 298 K (25 ©C), aproximadamente. Como referencia se empled
el solvente puro. Las concentraciones usadas para las solu-

L

ciones acuosas y en etanol fueron de (0.99 * 0.01) x 10" " M

v (1.07 £ 0.03) x 10~ F M

, para 2-benzoxazolinona y 6-metoxi-
2-benzoxazolinona respectivamente. En los otros solventes
no-acuosos se disolvié una cantidad suficiente de modo que
presentara una absorcibén de 0.50.

El espectro de 2-benzoxazolinona, se registrd a 77 K
(-196 °C), en una mezcla de 2,2-dimetilbutano-n-pentano en

proporcibn 8:3, que forma un vidrio transparente a bajas

= 12 -
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temperaturas. Ia celda con su porta celda se sumergid direc
tamente en pitrdgeno liquido dentro de un dewar 6ptico de
cuarzo, purgéndose con nitrbgenoc seco el compartimento de
ia muestra para evitar condensacibdn de agus en las ventanas
bpticas del dewar.

Los .espectros en solucibdn fueron registrados con las
siguientes condiciones experimentales: slit 0.2 - 0.3 nm;
ancho medio de banda 0.1 nm; velocidad de barrido 0.1 ams™?,
El rango de medicibén de los espectros fue entre 300 y
220 nm para 2-benzoxazolinona y entre %320 y 220 nm para 6-

metoxi-2-benzoxazolinona, con una exactitud mejor que 0.2

nm en todo el rango.

ii) Espectros de Emigién

Los espectros de fluorescencia fueron obtenidos median
te un equipo modular de alta resolucibn.

Se usbd una lémpara de Xe de arco compacto de 1000 .
watts como fuente de radiacibn.

Como monocromador de excitacibn se usd un Hilger y
Watts modelo Monospek 1000, de un metro de distancie .focal.

La radiacién emitida era registrada a 90° respecto de
la incidente mediante un monocromador de emisibn, de doble
paso Sptico Perkin Elmer modelo E-1, con barridoc autométi-
co.

Los espectros registrados, usando una longitud de on-

da de excitacibébn de 270 nm, no fueron sometidos a mayores
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correcciones., ILas concentraciones usadas para las solucio-
nes acuosas y en etanol fueron exactamente las mismas que
se utilizaron en el registro de los espectros de absorcibn.
En los otros solventes no-acuosos, se disolvib una cantidad
suficiente de modo que presentara una intensidad de fluores
cencia de 0.504 relativo al espectro registrado en agua,

Bl rango de medicibn de los espectros fué entre 275 y
385 nm para 2-benzoxazolinona y entre 275 y 390 nm para 6-me
toxi-2-benzoxazolinona, con una exactitud mejor que 0.2 nm
en todo el rango.

Los espectros de fosforescencia fueron registrados en
solucibn de etanol en el mismo equipo modular de alta reso-
lucibén, pero adicionando un fosforoscopio en el compartimen
to de muestra para separar la emisién répida. La longitud
de onda de exitacibén que se utilizd fué de 270 nm y los es-
pectros registrados fueron de emisibn total en un rango de
medicibn entre los 285 y 470 nm para ambas especies molecu-
lares.

La celda conteniendo la muestra desgasificada a 10™?
mm de Hg era introducida en el dewar 6ptico conteniendo ni-
trbzgeno a 77 K, posteriormente purgéndose con nitrbgenovse-
co el compartimento donde se coloca el dewar 6ptico, lo que
evitaba la condensacién de agua en las paredes bpticas del

dewar.
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ILas condiciones instrumentales en el registro de los
espectros de emisibn total fueron:
i) Para 2-benzoxazolinona
Fluorescencia
Barrido entre 275 y 360 nmj slit 6500 u ; ganan-
cia 4; constante de tiempo 8 y velocidad 1-1-1.
Fosforescencia
Barrido entre 340 y 470 nm; slit 6500 U o3 gaﬁan-
cia 6; constante de tiempo 8 y velocidad 1-1-1.
ii) Para 6-metoxi-2~-benzoxazolinona

Barrido entre 285 y 370 nm; s1it 5000 ganan-

~as

cia 3 1/4; constante de tiempo 8 y velocidad 1-1-1.
Fosforescencia
Barrido entre 365 y 470 nm; slit 5000 1 ; ganan-—
cia 4 1/4; constante de tiempo 8 y velocidad 1-1-1.
In el registro de estos espectros las concentraciones

de las especies fué de 1.04 x ’IO"'4

y 5.17 x 1072 M, para
2-benzoxazolinona y 6-metoxi~-2-benzoxazolinona, respectiva-
mente.

Los estudios de apagamiento de la fluorescencia fue-
ron realizados mediante un espectrofotbémetro de fluorescen-
cia HITACHI Modelo MPF 2A y parcialmente en el equipo de al

ta resolucibén. La concenbtracidn de las especies esbudiadas

estuvo en el mismo rango que el mencionado para el registro
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de los espectros de fluorescencia en solucibn acuosa,

Bl estudio de apagamiento de la fluorescencia de 2~
benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona por el ion ni-
trito, se realizb con excitacibdn frontal para minimizar los
efectos de filtro provocado por el apagador. ‘
Para lag.restantes soluciones en las cunales la absor-

cibn por efecto filtro fué desprecieble, la radiacibn emiti

da se registrd en éngulo recto con respecto a la incidente.

iii) Tiempos de vida de fosforescencia

¥l tiempo de vida experimental de fosforescencia para
ambos sistemas molecnlares se determind utilizando el mismo
equipo modular de alta resolucién, siguiendo el decaimiento
del estado emisor mediante un registrador Xt-Heath Schlum-
berger en soluciones de etanol a 77 K, registrados a la lon

gitud de onda del méximo de fosforescencia.
3,2 MATERIATES _ _
3.2.1 sS0LUTOS

i) 2-benzoxazolinona

Bl compuesto original fué de grado técnico Aldrich
Chemical Co., sublimado en dedo frio, recristalizado dos ve
ces en benceno y finalmente sometido a una doble sublimacibn
fraccionada, mediante in equipo disehado por k. Berg y F.

Hartlage,q y construido en el laborabtorio el cual mantiene

(1) Berg E. y Hartlage F., Anal. Chim. Acta, 33, 173, (1965)
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bajo control una gradiente de temperatura en todo el siste-

ma.

ii) 6-metoxi-2-benzoxazolinona

Este compuesto se obtiene de la descomposicién espon-
ténea en solucibén de 2,4-dihidroxi-7-metoxi-1,4-benzoxazin-
2-ona, el cual es un metabolito secundario presente en gra-
mineas y que fué obsequiado por el Laboratorio de Fisiolo-
gia Vegetal de esta lacultad. Para purificar esta molécula
se siguibd exactamente el mismo procedimiento utilizado para
2-benzoxazolinona, obteniéndose cristales blancos que pre-

sentaban un punto de fusibn de alrededor de 156 °C,.

iii) Sales inorgénicas

En el estudio de apagamiento, las sales usadas fueron
de grado p.a., marca MERCK,

tstas fueron empleadas en forma directa sin purifica-
cibén previa, después de comprobarse que no presentaban ab-
sorcibn anbémala en la regibn de longitud de onda de excita-

cibn.

3.2.2 SOLVENTES

Todos los solventes usados fueron de grado espectros-
cbdpico de procedencia MERCK, Uvasol.

Estos fueron empleados en forma directa, sin purifica
cibén previa, después de comprobarse que no presentaban ab-

sorciones anbmalas debido a impurezas.
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Para los espectros a 77 K (~196 OC) se empled ebanol,
gque forma un vidrio transparente a bajas temperaturas.

E1l agua que se usd en la preparacidn de las solucio=
nes fué bidestilada comprobdndose que no presentaba absor-

cibén o emisibn propia.
3.5 METODOS UTILIZADOS

3.3.71 MEDICION DE TA CONCENTRACION

Ias soluciones acuosas y en ebanol fueron preparadas
pesando y disolviendo la cantidad suficiente de 2-benzoxazo
iinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona para dar las concentra-
ciones ya indicadas. En los obtros solventes no acuosos, se
disolvid una cantidad suficiente de ambos solutos de modo

que presentara una absorcibn aproximadamente de 0.50.

3.3.2 FUERZA DE OSCITADOR

Se determind la fuerza de oscilador para la primera
banda de absorcibén en solucibn acucsa y en etanol, utilizan

do la ecuacibn:

f = 4.315 x '10"9-[ e(v)a(v) /3.4/

donde la integral representa el 4rea de la banda de absor-
cibén y € . el coeficiente de absortividad molar. El1 &rea se
calculd mediante un programa de la calculadora Texas Instru
mente TI-58, que usa el método de Simpson modificado. En es

te cllculo el range utilizado entre cada punto fué de 200

e
cm -
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3.%.% DETERMINACION DEI: TIEMPO DE VIDA DE FLUORESCENCIA
El tiempo de vida intrinseco, =t ;, del estado singule
te fué calculado mediante el método de Strickler y Berg.2
Este método se basa en una ecuacibn deducida por estos
investigadores y que es aplicable a los sistemas molecula-l
res en estudio,

La ecuacibn es:

10 = 2.88 x 1072 n2<v §5>_1_J~-——€—~%}-’—-)-— dv /3.2/

r‘

<vp N == Tl v /3.3/
I (\J)"5 dv

»
en que ¢ ( v), corresponde al coeficiente de extinciln de

la primera banda del espectro de absorciém. I (v ), corres
ponde & la intensidad.relativa del egpectro de fluorescen-
cia y n es el indice de refraccibn del medio.

Las integrales gue aparecen en las ecuaciones /3.2/ ¥y
/3.3/, fueron calculadas utilizando un.programa de la cal-
culadora Texas Instrument TI~-58, que aplica el método de
Simpson modificado y con un rango entre cada punto de 200

-1
cm .

(2) Strickler, S. y Berg, R., op. cit,.
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3.%.4 RENDIMIENTOS CUANTICOS

1) Fluorescencia

Los rendimientos cuénticos de fluorescencia, ¢4, Pa-
ra estos sistemas se determinaron en varios solventes, usan
do la ecuacibn propuesta por Morris et al.5

Esta ecuacibn es:

IIM(V ) av Ag nﬁ
o M) = ” R o4
£ = 2 o(R) I (v ) & Ay > /3.4/

R

donde, los indices M y R denotan & la muestra y referencia,
respectivamente. Las integrales sobre I representan las &-
reas de los espectros de emisidn calculadas segin el progre
ma de la calcuigdora Pexas TI-58, A es la absorbancia a la
longitud de onda de excitaciébn y n es el indice de refrac-
cibn del medio. ‘
REste método se basa en calcular el rendimiento cuén-
tico en término de un rendimiento cuédntico conocido, usado
como patrén o referencia. En este caso, la referencia ubili
zada fue bifenilo, BIF, ya que las caracteristicas espectra
les son muy semejantes a las de las moléculas en estudio ¥

con un rendimiento cuintico igual a 0.18.4

(3) Morris J., Mahaney M. ¥ Huber R., J. Phys. Chenm., 80(9)
969 (1976)

(4) Berlman I., Hand-book of fluorescence spectra of Arom~
atic molecules, ®d,., Wiley and Sons, 1971
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El rango utilizedo entre cada punto para la determina

cibn de las integrales de la ecuacién /3.4/, fué de 200 cm’q

1i) Fosforescencia

El rendimiento cuéntico de fosforescencia, QP’ se de
terminbé mediante la técrnica de comparacién de éreas de los
espectros de fosforescencia y fluorescencia, utilizéndo es-
te filtimo como referencia, registrados aqbos en etanol @ ?ﬁ
K.

Tas &reas fueron determinadas utilizando el programsa
de la calculadora Texas-T1-58, con un rango entre cada pun-

to de 4 nm tomados del mismo espectro.

iii) Cruce intersistemas

El rendimiento cudntico de cruce intersistemas, ¢ gn,
se estimb a partir de la ecuacién /2.1/, sobre la base de
que el rendimiento cuéntico de conversidn interna del pri-
mer estado singulete al estado fundamental es despreciable,
debido a la rigidez de las moléculas y a la alta energia de

5

abgoreidn.

(5) Turro N., op. cit.
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%.%.5 APAGAMIENTO DE LA FLUORESCENCIA

Basados en la ausencia de reacciones fotoquimicas a-
preciables en el rango espectral de excitacién utilizado,
ae estudié el apagamiento de la fluorescencia de las molé-
culas I y II por iones inorginicos en solucibn acuosa, a
través del sndlisis de gréficos de Stern-Volmer, obtenidos
a partir de la ecunacibn de Stern-Volmer.

Esta ecunacibn es:

Ip _
=1+ Kgy [Q] /3.5/
Ip
6.
Ip
N =14k, Tg (o] /%.6/

donde, I; es la intensided de fluorescencia en ausencia de
especies apagadoras, IF es la intengidad de fluorescencia
en presencis de especies apagadoras, KS—V es la constante
de Stern-Volmer, kq es la constante de apagamiento, Ty €8
el tiempo de vida experimental del estado emisor y Q es la
concentracibn de las especies apagadoras.

Lz intensidad de los espectros en ausencia de apagado
res y en presencia de egtos fueron determinadas usando la
caleuladora Texas TIL-58. El rango entre cada punto fué de

4 mm tomasdos del mismo espectro.




CAPITULO 4
RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION FOTOFISICA
4.,1.1 CARAGTERIZACiON DE TAS BANDAS ELECTRONICAS

Ts caracterizacibén de las bandas electrbénicas de ab-
sorcibn de los sistemas en estudio, se efectud sobre la ba
ge de corrimientos por efecto de la polaridad del solvente,
c4lculos de la fuerza de oscilador, en este Gltimo caso pa
ra 1%_primera banda del espectro electrbnico, corrimientos
de Stokes y se complementdéd con resulbados obtenides desde
un cllcnlo semiempirico de orbitales moleculares realizado
paralelamente con este trabajo.1

Los espectros de absorcibén obtenidos para estos siste
mas aparecen en las Figuras 4,1 a 4.4, ¥ eﬁ ellas se puede
observar que estos consisten en dos bandas anchas, cenbtra-
das alrededor de los 275 y 228 nm, respectivamente, con un
hombro centrado alrededor de los 278 nm, para el czso de 2~

benzoxazolinona. Para G6-metoxi-2-benzoxazolinona, los espec

tros +también consisten en dos bandas anchas con méximos

(1) Parrini F., Comunicacibn personal
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centrados alrededor de los 290 y los 230 nm, respectivamen—
te. En este dltimo sistema el hombro desaparece debido a 1o
ancho de la banda, encontréndose seguramente oculto.

Bn el caso de 2-benzoxazolinona en ciclohexano, el esg
pectro aparece un poco mas estructurado observandose tres

picos | lo mismo sucede con el espectro registrado a 77 K

en la mezcla de 2,2-dimetilbutano-n-pentano 8:3, Figura 4.5.

En cambio, para 6-metoxi-2-benzoxazolinona en ciclohexano,
solamente se insinfian dos hombros.

TL.os espectros de fluorescencia registrados para estos
sistemas en los diferentes solventes, aparecen en las Figu-
ras 4.6-4,9, observandose en todos ellos que la forma del
espectro aparece jnalterado para ambos sistemas. En el caso
de 2-benzoxazolinona, éstos aparecen con un maximo centrado
en los 297 nm y en 6-metoxi-2-benzoxazolinona es miximo es-
+4 centrado alrededor de los 321 nm.

Tios espectros de fosforescencia para ambas moléculas,
se muestran en las Figuras 4,10 v 4.11 conjuntamente con el
de fluorescencia y absorcién, registrado en etanol. Como la
fosforescencia es debtectada a bajas temperaturas, éste es-
pectro fue registrado en una matriz rigida a 77 X y se ob-
serva més estructurado que el de fluorescencia que también
se registrd a 77 K y que el de absorcibn registrado a tem-
peratura ambiente.

Los méximos de absorcidn y fluorescencia registrados
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Figura 4.10 Espectros de absorcibén (A), de fluores-
cencia (F) y de fosforescencia (P) de
2-benzoxazolinona  registrados en etanol.
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Figura 4.11 Espectros de absorcibén (A), de fluores-
cencia (F) y de fosforescencia (P) de
6—-metoxi-2-benzoxazolinona, registrado
en etanol.
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para smbos sistemas en los diferentes solventes y el de fos
forescencia registrado en etanol, aparecen en las Tablas 1

v II. Los valores de corrimiento de Stokes, fuerza de osci-
lador y coeficientes de extinecibn para émbas moléculas apa-

recen en las Tablas IIXI, IV y V, respectivamente.




TABIA T

Méximos de absorcidén y emisibén para 2-benzoxazolinona

Absorcidn

Iluoresc.

Fosforesc.

Solvente V4 (cm-q) Vo5 (cm"q) vy (cm"q) VM (cm“q)
Agua 36940 4U8HO 34060
Etanol 36560 44580 24050 27070
Eter %6160 44130 53730
Ciclohexano 36350 44350 34090

TABLA II
li4ximos de a2bsorcidén y emisibn para 6-metoxi-Z2-benzoxazo-
linona.
Absorcibn Fluoresc. Fosforesc.

Solvente v, (cm_q) vg(cm-q) VM (cm"q) vy (cm_q)
Agua 34940 43570 31040

ttanol A4430 43120 31340 24350
Toein 34200 42640 30930
Cialnhexano 34250 43140 31400
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TABLA III
Corrimientos de Stokes
(em™)
Solvente 2-benzoxazolinona 6-metoxi-2-benzoxazo-~
linona
Agua 2880 2900
btanol 2520 %090
Eter 2420 4270
Ciclohexano 2500 3040
TABLA IV
Fuerza de oscilador(#)
Solvente 2-benzoxazolinona 6-metoxi-2-benzoxazo-
linona
. -2 D
Agua 5.12 ¥ 10 6.94 x 10
Ktanol 6.14 x 1072 8.26 x 1072

(#) Chlculo referido a la primera banda de absorciébn,
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TABLA V
(#

Coeficientes de extincidn

Solvente 2—beﬁzoxazolinona G-metoxi-2~benzoxazo~
linona
Agua 4600 5100
Etanol 4800 5800

(#) Referidos al méximo de la primera banda de absorcidbn.
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4,1,2 TIEMPOS DE VIDA

Los espectros usados en el célculo del tiempo de vi-
da intrinseco de fluorescencia, T ;, para 2-benzoxazolino-
na y 6-metoxi-2-benzoxazolinona aparecen en las Figuras 4.1
y 4.2 y en las Figuras 4.6 y 4.7, respectivamente.

Los valores de T %, obtenidos usando la ecuacibn /3.2/

para las moléculas estudiadas aparecen en la Tabla VI,

TABIA VI

Tiempos de vida radiativo de fluorescencia

2-benzoxazolinona 6-metoxi-2-benzoxazo-
linona
Solvente E g, ns Tg, ns
Agua 14 .1 15.3
Etanol 10.:5 1.9

En la determinacién experimental del tiempo de vida
de fosforescencia de estas especies, se obtuvieron curvas
de decaimiento del estado emisor y & partir de estas las
curvas rectificadas. La forma de estas curvas se muestran

en las Figuras 4.12 y 4.13
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Tos valores calculados para el tiempo de vida de fos-

forescencia para estas especies, aparecen en la Tabla VII,

TABLA VII

Tiempos de vida de fosforescencia en etanol a 77 K

2-benzoxazolinona 247 2.18 2.09 2.4 2.27

6-metoxi-2-benzoxa
zolinona A 2.1% 2.18 2 .21 2.19

De estos valores se obtuvieron los siguientes tiempos

de vida de fosforescencia promedios:

T i = 2.23 £ 0.08 s., para 2-benzoxazolinona

I+

0.04 s., para 6-metoxi-2-benzoxazolinona
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4,1.3 RENDIMIKNTOS CUANTICOS

Los espectros ubtilizados en el cdlculo del rendimien—
to cuéntico de estas especies en los diferentes solventes,
fueron los de emisibén registrados inmediatﬁmente después
que el espectro del compuesto patr6n con las mismas condi-
ciones instrumentales.

Los valores de ¢ 7 obtenidos usando la ecuacibn /3.4/
psra las moléculas estudiadas aparecen en la Tabla VIIIL. -

Los valores de ¢p, obtenidos comparando las Areas
de los espectros de fluorescencia ¥y fosforéscencia, regis.
trados en etanol a 77 K, aparecen en la Tabla VIII, cojun-—
tamente con el rendimiento cuédntico de cruce intersistemas,

¢ST' determinado a partir de la regla de Ermolaev.2

4,1.4 CONSTANTES FOTOFISICAS

En ausencia de procesos fotoquimicos irreversibles y
de apagemientos bimoleculares especificos, combinando apro;
piadamente los tiempos de vida.media v los rendimientos cuén
ticos de los estados emisores, ecuaciones /2.2/ & /2.6/,
pueden ser determinadas las constantes de velocidad unimole
culares de fluorescencia, fosforescencia, conversibén inter-

na y cruce intersistemas, cuyos valores aparecen en la Ta-

bla IxX,

(2) Turro N., op. cit.




TABLA VIII
Rendimientos cudnticos de fluorescencia, fosforescencia y

cruce intersistemas

2-benzoxazolinona 6-metoxi-2-benzoxazo-
linona
Solvente % g >  %gr ®p °p g
Agua C.11 0.15
Eter 0.27 0.14

GCiclohexano 0.4% 0.21




45

TABIA IX
Constantes fotofisicas calculadas suponiendo que ¢CI=O,

Regla de Ermolaev, utilizando como solvente etanol.

Constantes 2-.benzoxazolinona 6-nmetoxi-2-henzoxazo-
linona

k2, 87 9.52 x 107 8.40 x 107

- . 0.66 0.66

® g 0.60 0.57

Kap s el 1.85 x 10° 1.63 x 105

Kpgs 8 4,13 x 107 4,13 x 1077

X3, 87 4,13 x 1072 6.2 x 1072

Utilizando la siguiente ecuacibn:

TS
P = 5 /4 .1/

Ty

los valores estimados para el tiempo de vida experimental,
Tgy Para 2-benzoxazolinona y 6-metoxi-Z2-benzoxazolinona
son 3.57 y 4.05 ns., respectivamente. Estos valores corresg

ponden 2 los registrados en etanol.
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4,2 APAGAMIENTO DE LA FLUORESCENCIA

En la Figura 4.14, se muestra la priﬁera banda de ab-
sorcibn y su espectro de fluorescencia en solucibn acuosa a
temperatura ambiente y a diferentes pH.

Los tiempos de vida radiatives = ;, para ambos siste-
mas moleculares aparecen en la Tabla VI y los rendimientos
cudnticos se muestran en la Tabla VIII, Ubilizando estos pa
rémetros fotofisicos, se estimbd el tiempo de vida experi-
mental, Tg, segin la ecuacibn /4.1/, cuyos resultados para
2-benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona es de 1.55 ¥
2.30 ns., respectivamente.

Bl estudio del apagamiento de la fluorescencia de 2-
benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona, revela gue
los espectros de fluorescencia no se ven afectados en su '
forma por este proceso, ver Figuras 4.15 y 4.16

Al aplicar la ecuacidén de Stern-Volmer 2 todes los ca
sos de apagemiento, esto es, graficesndo la razbén entre la
intensidad de la fluorescencia en ausencia de apagador, re-
presentada por Ig y la intensidad de fluorescencia en pre-
sencia de apagador Ig, ecuacibén /3.5/, en funcibén de la con
centracibn de Q (apagador) se obtuvieron relaciones linea-
les en todos los casos, ver Figuras 4.17, 4.18 y 4.19. De
las pendientes de estas curvas se determinaron las constan-

tes de Stern-Volmer, que aparecen en las Tablas X, XI y XII.
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De este modo, una vez calculadas las constantes de
Stern-Volmer, fueron determinadas las constantes de apaga-

miento kq, segiin la ecuacidn:

k = ——— /4.2

donde Tg 8 el tiempo de vida experimental deter inado se-
ghn la ecuacibn /4.1/.

Los valores calculados de kq, para el apagamiento de
2-benzoxazolinona y 6-metoxi-2-benzoxazolinona por iones i~
norgénicos se muestran en la Tablas XIII, XIV y XV,

En las Figuras 4.17 y 4.18 aparecen los gréficos de
Stern-Volmer para el apagamiento de la .fluorescencia de 2-
benzoxazolinona empleédndose apagadores anibnicos y catbibni-
cos, respectivamente. ,

En la Figura 4.19, aparecen los gr&ficos de Stern-Vol
mer para el apagamiento de la fluorescencia de G-meboxi-2-
benzoxazolinona empledndose apagadores anibnicos.

Se estudib el apagamiento ée 2-benzoxazolinona y 6-me
toxi~2-benzoxazolinona por el ion nitrito, obteniendose los

10 10 —18—1,

siguientes valores de kq: 1.58 x 10 y2.51x 10", M

respectivamente, que aparecen en las Pablas XIII y XV.
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TABIA X

Constantes de Stern-Volmer para el apagamiento de la fluo-
rescencia de 2-benzoxazolinona por sales de potasio en agua

KC1 KBr KSCH KI KNO,
Kg y 0.050 0.83 4.74 12.5 28.4
TABLA XI

Constantes de Stern-Volmer para el apagamiento de la fluo-
rescencia de 2-benzoxazolinona por sales de cloruros de me
tales alcalinos en agua.

LiC1l NaCl KC1 RbC1 CsCl

K. o x 107 42,8 7.5 5.0 17.2 80.6
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TABLA XIT

Constantes de Stern-Volmer para el apagamiento de la fluo-

rescencia de 6-metoxi-2-benzoxazolinona Por sales de pota-
sio en agua.

KC1 KBr KSCN KI KNO,
Kg y  0.102 0.92 4.0 20.7 52.4
TABLA XILI

Constantes de apagamiento, kq, para el apagamiento de la

fluorescencia de 2-benzoxazolinona por sales de rotasio
en agua.

KClL = EBr . KSCN KI = KNO

kq(109, M's™1) 0.0325 0.535 3.06 8.05 8.3




TABLA XIV
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Constantes de apagamiento, kq, para el apagamiento de la

fluorescencia de 2-benzoxazolinona por sales de cloruros

de metales alcalinos en agua.

LiCl NaCl

KC1

RbCq

CsCl

kq(109, M 1s™1)  o.826 o0.487

0.323

111

5.20

TABILA XV

Constantes de apagamiento, kq, rara el apagamiento de la

fluorescencia de 6-metoxi-2-benzoxazolinona por sales de

potasio en agua.

KC1 KBy KSCN  KI KNO,
kq(409, M 1s1)  o0.043  0.40 1.7 9.00 o22.8




CAPITULO 5

DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION FOTOFISICA

ILos resultados experimentales obtenidos permiten per
filar una caracterizacibn fotofisica de las benzoxazolino-
nas estudiadas, la cual se propone en los diagramas de ener
gfa para los primeros niveles excitados, los que se muestran
en las Figuras 5.1 y 5.2.

Como se puede observar en estas figuras, para ambos
sistemas se postula aue el primer estado sinpulete excitado
es del tipo n - w* .

Bsta suposicidn estd basada en los siguientes hechos
experimentales:

(i) Magnitud del coeficiente de extincién para la pri
mera banda de absorcién del orden de 5000, caracteristico
de este tipo de transiciones,1 Y3

(ii) Las magnitudes de los tiempos de vida de los es
tados emisores y el rendimiento cuéntico de éstos los que

también apoyan la evidencia anterior.’

(1) Turro N., op. cit.

- 57 -
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Figura 5.1 Diagrama de niveles de energfa y proce-
sos fotofisicos de 2-benzoxazolinona.
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A pesar de que los parAmetros anteriores estan eviden
ciando gue la transicibn correspondiente a la primera banda
es del tipo g - %* , los corrimientos de los méximos de ab-
sorcibn son al aziil al aumentar la polaridad del golvente.

Generalmente, en el caso de las bandas ¢ - ﬂ* s los
corrimientos de los mé&ximos de absoreidn son al rojo al su-
mentar la polaridad del solvente, y en lag bandas n -w* s
el corrimiento es al azil.

Egta anomalié, puede tener una explicacidn en el he-
cho de que este corrimiento al.azil sblo es significativo
en solventes que forman enlaces por puente de hidrégeno,
los que estarfan estabilizando fuertemente el estado basal
con una estructura de solvatacidn que no se acomoda en un
estado de Franck-Condon excitado,2 ver Figura 5.3.

En la emisibn fluorescente, este efecto deberfia inver
tirse ya que se permite la solvatacidn estabilizada térmica
mente y con formacibén de enlaces de hidrbgeno del estado ex
citado lo que estabilizaria menos el estado basal de Franck-
Condon.

Los resultados obitenidos, ver Tabla I, muestran que
1a fluorescencia se corre levemente al rojo al aumenbtar la

polaridad del solvente. ,

(2) Traverso G., Vargas V., Maltés O. y lorales R.G.E., "Ca
racterizacién fotofisica de 2-benzoxazolinona", Libro
de Restimenes de las XTI Jornadas Chilenas de Quimica,

(1980)
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Otros pardmetros fotoffsicos gue se encuentran en el
rango de los estados emisores del tiponw - W*, son los ren
dimientos cuinticos y los tiempos de vida, ver Tablas VL,
VII y VIII, como también los coeficientes de extineibn re-
feridos a la primera banda de absorcién, ver Tabla V, ya
oue estan en buena concordancia con los gue aparecen cita-
dos en la bibliograffa para sistemas con transiciones elec
trbénicas del mismo tipo,5‘5 ver Tabla XVI,.

Asi también, las constantes fotoffisicas calculadas,
ver Tabla IX, combinando apropiadamente los tiempos de vi-
da, los rendimientos cuénticos y usando la regla de Ermo-
1ev,4 apoyan la asignacién de que el primer estado singule
te y triplete excitado para los sistemas estudiados es del
tipo T =~ W*, ver Tabla XVI.

Otro pardmetro que apoya que el primer estado singu-
lete y triplete es del tipo ™ - w*, es AEST. Para transi-

* *
ciones 1( T, T )vﬂm*:a(ﬂ ,7 ), el valor de AEST esta en un
1

*

rango de 20 kcal mol™ ' y para transiciones 1(n,n*)-'5(nq1 )
es de 5 kcal mol™ ), ver Tabla XVI. Al estar el valor obteni

do para estas benzoxazolinonas en el primer rango, se tiene

(3) Parker C. A., op. cit.
(4) Turro N., op. cit.

(5) Birks J. B., op. cit.
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una nueva evidencia en favor de la asignacibn realizada de
gue el estado triplete de estos sistemas es del tipor —n* .
Esta asignacibén se vio corroborada por los resultados obte-
nidos desde un cédlculo semiempirico de orbitales molecula-

res usando métodos de cédlculo CNDO/2 y CNDO/S.6—7

(6) Parrini F., Comunicacibn personal

(7) Maltés O., lorales R., Parrini F., Traverso G. y Vargas
V., Libro de Res®imenes del XIV Conrreso TLatinoamericano
de Quimica, Costa Rica, (1931)
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5.2 APAGAMIENTO DE LA FLUORESCENCTIA

Sin considerar mecanismos de apagamientos triviales,
tres podrian ser los mecanismos por los cuales se produce
el apagamiento de la:fluorescencia de estas benzoxazolino-
nas: efecto de Atomo pesado, transferencia de energia y

trinsferencia de electrdnes.

5.2.1 EFECTO DE ATOMO PESADO

De acuerdo a los resultados obtenidos, el efecto de
dtomo pesado no es un mecanismo lo suficientemente fuerte
para competir con el mecanismo que presentan las especies
aniénicas, ver Figuras #.17 ¥y 4.19.

E1 hecho de que se descarte éste mecanismo radica en
gue este efecto depende fundamentalmente de la masa de la
especie perturbadora. No obstante, al observar las constan-

tes de velocidad, k_, para los cationes de los metales alca

q,
linos, estos no muestran una dependencia discernible con el
nimero atbémico de éstos metales, ver Figura 4.18 y las Ti-
BLAS XIII, XIV y XV.

Que el efecto de &tomo pesado no sea ldﬁéuficiente—

mente fuerte comparado con el efecto apagador que presentan

(8) Vargas V., Matés O., Traverso G. y Morales R., Acta sud
Am. Quim., 1, 11, (1981)
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los eaniones, se puede observar al comparar las especies i6-
nicas I~ y Cs+, gque aiin cuando presentan masag casi simila-
res (126,9 y 132,9 uma, respectivamente, la constante de a-
pagamiento de este ltimo no pasa de un 10 % de la de I,
ver TABIAS XIII, XIV y XV.

Otro hecho que esti evidenciando que el mecanismo de
apagamiento de la fluorescencia de estas especies no ocurre
via efecto de A&tomo pesado, es el valor de kq del ion tio-
cianato que de ser v&lido este mecanismo, se presentaria co
mo un caso andmalo respecto de Br , ver Figuras 4.17 y 4.19

y las TABIAS XIII y XV.

5.2.2 TRANSFERENCIA DE ENERGTIA

La posibilidad de que el mecanismo de apazgamiento de
la fluorescencia de las moléculas estudiadas, ocurra via
transferencia de energia también es una situacibm poco .pro-
bable porque las energias de transicibén electrénicas pro-
piag de estos ionesg, - a excepcibn del NOE -, aparecen a
energias mayores que la energia de fluorescencia de estas

benzoxazolinonasg.

(9) SHizuka H., Saito T. ¥y Morita T., op. cit.




67

5,2,% TRANSFERENCIA DE BLECTRONES

Habiendo descartado, la posibilided de que el mecanis
mo de apagamiento de estas benzoxazolinonas, ocurra via los
mecanismos descritos anteriormente, deja abierta la posibi-
1idad gque el apagamiento ocurra via transferencia de elec-—
trones.

10-12 han evi-

shizuka et al.9 y otros investigadores,
denciado que este mecanismo, en especies moleculares aromi-
ticas puede ser exﬁlicado mediante correlaciones entre el
log kq y la variacibn de energia libre, AG, para la trans-
ferencia electrbnica.

Como los valores de kq para estos sistemas decrecen
con el aumento del potencial de oxldacibn del anibn, ver
Pabla XVII, los resultados experimentales obtenidos pueden

ser explicados por un mecanismo de transferencia de electro

nes de acuerdo al siguiente esguema:

(10) Brooks C. y Davis K. J., J. Chem. Soc. Perkins Trans.
(2), 1649,(1972)

(41) Watkins A. R., J. Fhys. Chenm., 78(25), 2555, (1974)

(12) Evans T. R., J. Am, Chem, Soc., 93(9), 2081, (1971)
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= k
-d
(rdpido)
a4 ky G /5/
- (lento)
S l
A o 2
1M + /IQ"" I"J’. Q.
x 1 * 1 o . . .
donde M* 'Q° es el complejo en colisibn y,

2M3 Q-+ es el-par radical.

Asi, el mecanismo de apagamiento de 1a fluorescencia
de estas benzoxazolinonas, mediante transferencia de elec-
trones, puede ser descrito a través de un proceso de difu-
sibn de ambas especies controlado por la constante difusio-
nal kd’ formando el complejo por colisibn. Una vez formada
esta especie se produce el proceso de transferencia electré
nica, el cual es un paso lento y depende de la constante de
transferencia, kt' Producida la transferencia, las especies
rsdicalarias difunden, en la Gltima etapa del esquema de
reacciones.

Bl cambio de energia libre, AG, que acompaha al pro-
ceso de transferencia electrédnica, puede ser calculado me-

diante la ecuacidn propuesta por Treinin y Hayon,q2

(12) Treinin A, ¥y Hayon E., op. cit.
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*
AG = E(CTTS) - E1/2 - EM - 4.? 2.Va. /5.2/

donde: ECCTTS)’ corresponde a la energia de transferencia
de carga del anibén hacia el solvente, E1/2 representa el
potencial de reduccibn de la especie fluorescente ¥y Eﬁ' la
energia de la transicibn del estado emisor y el valor -4.7
es una constanteqa.

Tos valores para AG, calculados a parbir de la ecua-
cibn /5.2/ y que se muestran en la TABLA XVII,fueron obte-
nidos suponiendo que el potencial de reduccidn, Eq/a’ de es
tas especies tiene un valor de 2.5 e.v., debido a que este
pardmetro no pudo ser determinado experimentalmente puesto
que el electrolito soporte no permite ampliar el rango de
barrido méds alléd de -2.5 e.V.

Sin embargo, se usbd el valor de E1/2= igual a -2.5 e.v.
basado en el hecho de que en compuestos orgénicos contenien
do grupos carbonilos de similar estructura a estos compues—
tos, los potenciales de reduccidn se encuentran alrededor

de este valor.14

(13) Loutfy R. 0. ¥ TLoutfy R. O., J. Phys. Chem., 77, 336,
(1973

(14) Meites L., Polarographic Techniques, Tnterscience Pu~
blishers, New York, 1965
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TABLA XVII

Constantes de velocidad de apagadores anibnicos y paréme-
tros involucrados en el proceso de transferencia electré-

nicau
I: 2-benzoxazolinona
II: 6-metoxi-2-benzoxazolinona
I~ SCN™ Br~ 3 NOE
log kq(I) 9.91 0.48 8.7 Tasq 10.2
log kq(II) 9.95 9.24 8.60 7 .65 10.4
E?CTTS),eV 5.46 5.59 6.24 7.07 6.50
B3(X~/X*),eV 1.40 1.50 2.00 2,55
AG, eV -1.34 -1.19 =0.51 0.%5 ~0.30

a. Shizuka H., Saito T. y Morita T., Chem. Phys. Letters,
56(3), 519, (1978)
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Sin embargo, cualquiera gue haya sido el valor de E1/2
usado, la linearidad observada entre el 10g kq y AG, ver
Figura 5.4, no desaparece debido a que AG dependé, segun
se desprende de 1la ecuaciébn /5.2/, solamente de 1la ene;gia
de transferencia de carga del anibdn al solvente y no de los
otros parémetros involucrados, log cuales son constantes.

De la linearidad observada entre el log kq y AG, Fign

ra 5.4, se evidencia fuertemente que el mecanismo-~de apaga-

. miento de la fluorescencia de las benzoxazolinonas esbudia-

das inducidos por estos aniones, es via transferencia de e-
lectrones.
Ta ecuscibén que representa esta linearidad, es practi-

camente la misma para ambos sistemas moleculares, esta es:

log kq = -1,%5 AG + 8.0 /5.3/ '

Si en las ecnaciones que explican el mecanismo de trans
ferencia de electrones para el apagamiento de la fluorescen
cia de estas benzoxazolinonas, se considera a k, como la
constante de velocidad determinante en el proceso de apaga-—
miento, usando la condicibn de estado estacionario se en—
cuentra la siguiente expresibn para la constante de apaga-

miento, k _:
? Tq

k = /5-1""/
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Figura 5.4 Correlacién lineal entre el log kq vy AG,
en el proceso de transferencia electrbni-
ca desde el apagador a la especie fluores
cente. 2-benzoxazolinona (O ) y 6-metoxi-
2.-benzoxazolinona (0 ).
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Como kt’ es la consbante que determina la velocidad
del proceso, este valor puede ser expresado mediante la e-

cuacibn de Arrhenius, obteniendose:

y
X, = A & A GT/RT /5.5/

donde AGé, representa la barrera de energia potencial en
el proceso de transferencia de electrones, obteniendose pa-

na kq:
. A
d #
K = o g~ LG /RE /5.6/
a k
-d

Cuando AG%, tiende a cero, el proceso de transferen-
cia de electrones es controlado por difusidén, esto es, kq

10 11

se aproxima al valor ky (1x 10" M s"q) en el rango de

ke < K 59 obteniendose la siguiente ecuacidn para kq:

-

P
ky = 1% 1010 &~ A G"/RT /5.7/

E1 mecanismo propuesto, sin embargo, se ve obstruido
cuando las soluciones acuosas usadas a un pH cercano a 6,
son llevadas a un pH 12.4, ya que la fluorescencia de 2-ben
soxazolinona no se ve afectada por la presencia de los io—-
nes usados como apagadores, en cambio se pierde totalmente

1a fluorescencia de 6-meboxi-2-benzoxazolinona dejando en-

trever la cercania entre las transiciones n- T*y W - WX
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Este hecho estd evidenciando que 2-benzoxazolinona &a
pH 12.4 estarfa disociada formando otro sistema molecular,
ya cue desde titulaciones espectrofotométricas se pudo cal
cular el Ka’ obteniendose un valor menor que 10#10(Apéndi~
ce II).

El ion nitritoy NO5, usado como apagador de la fluo-
rescencia de estas benzoxazolinonas no actia a través de
este mecanismo, como se observa en la Figura 5,4,15

E1l recubrimiento espectral gue presenta la banda de
absorcién de la transicién n-n*del ion nitrito con la ban
da de fluorescencia de 2-benzoxazolinona, deberfia favore-
cer un mecanismo de transferencia de energia, sin embargo
un mecanismo de tipo dipolo-dipolo inducido, requiere de
una mayor fuerza de oscilador por parte del aceptor lo que
no sucede en este caso.

Por otra parte, si se estima un radio de interaccibn
menor que 7 A9 entre las yperiferias del par donor--aceptor,
a partir de la ecuacién de Ermolaevqs, es muy probable que
el mecanismo involucrado en este tipo de apagamiento co-
rresponda al de transferencia de encrgia por intercambio

electrdnico.

(15) Morales Re, Maltés 0., Vargas V. y Traverso G., "Apa-
camiento de la fluorescencia de 2-benzoxazolinona',
Y]I Jornadas Chilenas de Qulmlca(1980)

(16) Turro N., ope cit.




CONCLUSIONES

Ta asignacibén de los primeros estados singulete y tri:
plete de moléculas de estructuras gimilares a las estudia-
das es dificil, debido a los variados parémetros que es ne-
cecario-emplear con el fin de lograr una buena concordancisa
con los datos experimentales.

BEn esta Tesis, las asignaciones de los primeros esta-
dos se han-realizado sobre la base de resultados experimen-—
tales, tales como, corrimientos de los méximos de abgorcién
y de fluorescencia en diferentes solventes, fuerza de osci-
lador, tiempos de vida radiativos de los estados emisores,
rendimientos cuénticos y de loé valores obtenidos para las
constantes fotofisicaé de los procesos mas relevantes, los
cuales estén en-buena concordancia con los valores publica-
dos para moléculas anéloéas.q
Con estos datos se ha podido concluir gue el -primer

estado excitado singulete y triplete para log sistemas-es-— -

tudiado es del tipo ¥ - T*, a pesar de obgervarse que los

(1) Turro N., op. cit.
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méximos de absorcibén al pasar de ciclohexano a agua, 5€ co-
rren al ezl por le formacibén de enlaces por puente de hi-
drégeno.2

Esta asignacién fué corroborada por los resultados ob-
tenidos desde un célculo sémiempirico de orbitales molecula
res usando métodos de cédlculo CNDO/2 y CNDO/S.5

El tiempo de vida experimental para los sistemas estu-
diasdos, estimado a partir del tiempo de vida radiativo y del
rendimiento cuéntico para el estado emisor, se encuentra den
tro del orden de magnitud para moléculas de estructurss gi-
milares.4 Este parémetro no pudo determinarse directa -
mente debido a la falta de recursos instrumentales adecua-
dos.

La suposicibn que ¢CI = 0 (Regla de Ermolaev), es
v&lida para las moléculas estudiadas ya que con esta supo-
sicibn fué posible determinar las constantes de velocidad
para los procesos fotofisicos mas relevantes las cuales se
encuentran en buena concordancia con valores para moléculas
de estructuras similares,4 ademés que los sistemas molecula
res estudiados presentan estructura molecular rigida y una

alta energia de absorcién, del orden de los 100 kcal m01-1.4

(2) Traverso G., Vargas V., laltés O. y Morales R., op. cit.

(3) Maltés O,, lorales R., Farrini F., Traverso G. y Vargas
V., Op. cit.

(%) Turro N., op. cit.
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De este modo, el objetivo propuesto de caracterizar
fotof{sicamente a los sistemas estudiados se ha logrado,
concluyendo gue con los datos experimentales obtenidos fue
factible evaluar los pardmetros fotofisicos més importantes
y con estos, se pudo hacer una asignacibn de los primeros
estados electrdénicos excitados, conjuntamente con proponer
los diagramas de niveles relativos de energia de los prime-
ros cstados excitados, Figuras 5.1 y 5.2,

sn el estudio de apagamiento de la fluorescencia de
jas moléculas esbudiadas por iones inorgdnicos en solucibn
scuosa, se concluye que el proceso de apagamiento se produ
ce a través de un mecanismo de transferencia de electrones
desde el anibn hacia la molécula excitada, evidenciado por
la correlacibn lineal éntre el log kq y la variacibn de e~
nergfa libre, A G, para el proceso de transferencia elec—

trénica,5-7 Figura 5.4.

(<) Shizuka H., Saito T. y Morita T., op. cit.

{6) Brooks C. y Davis K. J., 0p. cit.

(7) Watkins A, R., op, cit.




BIBLIOGRAFIA SELECCIONADA

I. General.

Vs

Bowman M. C., Burozea M. and Klun J. A., "Spectro-
photofluorometric determination of 6-methoxy-2-
benzoxazolinone, an indicator of resistance to
European corn borer in zea mays", J. Econ. Entomol.,
61, 120 (1968)

Klun J. A. and Brindley T. A., "Role of 6-methoxyben
zoxazolinone en enbred resistance of host plant (mal
ze) to first-brood larvae of european corn borer",
Ibid, 59, 711 (1966)

Tipton C. L., Klun J. A., Husted R. R. and Pierson M.,
"Cyclic hydroxamic acids and related compounds from
maize. Isolation and characterization”., Biochemis-
try, 6, 2866 (1967)

II. Fotofisica

1.

Bartok W., Iuchesi P. J. and Snider N, S., "Protol-
ytic dissociation of electronically excited organic
acids", J. Am. Chem. Sdc., 84, 1842 (1962)

Bayliss N. S, and Mc Rae E. G., "Solvent effects in
organic spectra: Dipole forces and the Franck-Condon
principle", J. Phys. Chem., 58, 1002 (1954)

Morris J. V., Mahaney M. A. and Huber J. R. ,"Fluore-
scence quantum yield determinations. 9,10-diphenyl

anthracene as a reference standard in different sol
vents", Ibid, 80(9), 969 (1976) .

- B -




6,

79

Pimentel G. C., "Hidrogen bonding and electronic
transitions: The role of the Franck-Condon princi-
ple", J. Am. Chem. Soc., 79, 3323 (1957)

Strickler 8. J. and Berg R. A., "Reationship between
absortion intensity and fluorescence lifetime of mo-
lecules", J. Phys, Chem., 37, 814 (1962)

Suppan Paul, "Hydrogen bonding effects in spectral ,
solvent shifts", Spectrochim. Acta, 304, 1939 (1974)

II1 Apagemiento de la fluorescencia

1.

2,

5.

Evans T. R., "Singlet quenching mechanisms", J. Am,
Chem. Soc., 93(9), 2081 (1971)

Loutfy R. 0. and Loutfy R. O., "Correlation belween
the n, triplet energy of some ketones and aldehy-
des and their electroreduction-potential”, J. Phys.
Chem., 77, 336 (1973)

Shizuks H., Saito T, and Morita T., "Fluorescence

quenching of aromatic molecules by inorganic anions",
Chem. Phys. lLetters, -56(3), 519 (1978)

Treinin &. and Hayon E., "Quenching of states triplet
by inorganic ions. Energy transfer and charge trans-
fer mechanisms, J, Am. Chem: Soc., 98, 3884-(1976)

Watkins A. R., "Kinetics.of fluorescence quenching by
jnorganic anions”, J. Phys. Chem., 78(25), 2555 (1974)

IV. Infrarrojo

1.

Devilianova F. A, and Verani G., Gayathri Devi-K. R.
and Sathyanarayana D. N., ."Vibrational assignments
of five-membered heterocyclic compounds. Normal vi-
brations of oxazolidine-2-one and -Z2-thione", Spec-
trochim. Acta, 36A, 199 (1980)

Cristiani F., Devillanova F. and Verani G., "Infrared
study: of 1,3-thiazolidin(e)-2-one, -2-thione, and -2~
selone and their 1-oxa-analogues", d. Chem. Soc. Per-
kin Trans. II, 324 (1977)




APENDICE I

ANALISIS VIBRACIONAL
I-a INTRCODUCCION

11 estudio vibracional en 2-benzoxazolinona y 6-meto-
xi-2~benzoxazolinona, estd centrado fundamentalmente en la
caracterizacidbn de las bandas vibracionales caracterfsticas
del anillo pentagonal y de los derivados N-deuterados.

Esta caracterizacibn es de importancia, ya aue, como
sa ha evidencisdo descomposicibn fotoguimica en estos siste
mas, los resultados obtenidos serén un buen apoyo en futu=-
rag lineas de investisacibn en torno a la caracterizacibn

de los productos de estas descomposiciones.

I-b PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros infrarojos obtenidos para estos siste-

mas y los N-deuterados, se muestran en las Figuras I-1 e I-2,

respectivamente.

Estos espectros fueron registrados en un espectrofo-
témetro Perkin Elmer 621, con los compuestos en fase s6lida
(pastillas de KBr), en suspensibén de lujol y en solucibn de

3 11 rango de medicibn fue entre los 300 y 4000 cm"q,

/'

CHCL
con una exectitud de £ 2 em” ' en todo el rango.

- B0 =
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Los derivados N-deuterados fueron preparados por tra-
tamiento repetido con D20 en ambiente seco e inerte, logrén
dose aproximadamente un 80 % de deuteracibn, lo que fue su-
ficiente para la caracterizacibén espectral,

Tas concentraciones usadas en el registro de los espec

tros fue suficiente para obtener una buena absorcibn,

I-c RESULTADOS Y DISCUSION

Tos datos vibracionales requeridos, se obtienen de los
espectros infrarojos de 2-benzoxszolinona, 6-metoxi~2-benzo
yxezolinona y de los derivados N-deuterados de ambos siste-
mas, como asi mismo a partir de datos de molécules andlo-
pas.q_3

Tos resultados obtenidos para las frecuencias caracte-
r{sticas de los enlaces en el anillo pentagonal, se mues-
tran en las Tablas I-A, I-B e I-C,

De los resultados observados para las frecuencias de
estiramiento del enlace N-H, v N-H, se encuentra que estos
valores disminuyen desde 2522013111",l para 2-benzoxazolinona a

3160 cm™ |

para 6-metoxi-2-benzoxazolinona, producto de la
cstabilizacidbn del anillo pentagonal, Tabla I-A, Este hecho
ambién esta en concordancia con los resultados mostrados en

(1) Devillanova ¥. y Verani G., Gayatri Devi F., y Sathyana-
rayana D,, Svectrochim, Acta., 364, 199 (1980)

(2) Le Gall L, y Lauransan J., Can, J. Spectrose., 24(2),
41 (1979)

(3) Vanclef A. y Bouche R., Spectros. Letters, 12(5), 371
(1979)
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TABLA I-A

Frecuencia de estiramiento o tensibébn de los enlaces N-II
N-D y C=0 en em™

I: 2-benzoxazolinona

II: 6-metoxi-2-benzoxazolinona

T I-N-D II II-N-D
vN-H 2220 3160

vN=D 2400 2350
G wll 1750% 1750" 1763% 1763%

(+) Promedio aritmético de dos bandas presentes.

TABLA I-B

Frecuencias de estiramiento de los enlaces C-N y C-O y ban
de de deformacibén N-H y N-D en cn

I I-N-D i II-N-D
v C=N 1470 1460 1495 1490
v C=0 1250 1250 1512 1912
f N-H 1500 1260

B N-D 1168 1140
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la TABLA I-B, ya gque se puede observar que las bandas pro-
pias del anillo, como son las frecuencias de estiramiento
de los enlaces C-N y C-0O simple enlace y las de deformacién
N-H y N-D, se desplazan hacia energias superiores.

Es importante hacer notar que el hecho que la frecuen
cia de estiramiento N-H en estado sblido, TABLA I-A, aparez

1 y el

ca en la regibn comprendida entre los 3200 y 3100 cm™
ensanchamiento de esta banda, Figuras I-1 e I-2, esté evi-
denciando que en estado sblido estos sistemas se encuen-
tran formando asociaciones moleculares, pues si estuvieran
1ibres esta frecuencia apareceria en la regibén de los 3400
y 3500 em™ T,

Otro hecho importante que ratifica la formacibn de a-
sociaciones moleculares, es que en la zona del grupo carbo-
nilo, se observan dos bandas asignables a este grupo, ver
Figuras I-1 e I-2, informandose el promedio aritmético de
las dos bandas presentes, ver TABLA I...J!&.ll

Con el objeto de dilucidar la formacidn de asociacio-
nes moleculares en estos compuestos, se procedid a regis-—
trar y estudiar el comportamiento de las vibraciones de es-
tiramiento de los enlaces N-H, C=0 y N-D en solucibébn de clo

roformo, obteniendose los resultados que aparecen en la TA-

BLA I-C.

(4) Maltés 0., Traverso Ge. y Clavijo E., "Vibraciones carac-
teristicas de 2-oxazolidona y derivados aromaticos", XII
Jornadas Chilenas de Quimica, (1981)
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TABLA I-C

Frecuencias de tensién N-H, N-D y C=0 en solucién de clore
formo en cm™
I: 2-benzoxazolinona

II: 6-metoxi-2-benzoxazolinona

I I-N-D i II-N-D

VN-H 3470 3468
VN=D 2674 2670
vC=0 1780 1780 1778 1778
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Como puede observarse, las frecuencias de estiramien-
to de los enlaces N-H pars ambos sistemas en estudio apare-
cen en la regidén comprendida entre los 3400-3500 cm'q, que
es la zona de vibracién caracteristica de este enlace cuan-
do se encuentra libre y no formando asociaciones, ver TABLA
I-C. Ademds se puede observar en los espectros obtenidos pa
ra estas moléculas, ver I-%, que la banda correspondiente &
1a frecuencia de estiramiento del grupo carbonilo, aparece
como una sola banda. Estos resultados estén evidenciandb
que en estado sbélido y en soluciones concentradas, las mo-
1éculas forman asociaciones moleculares (intermoleculares),

las que se rompen en soluciones diluidas, obteniendose los

datos vibracionales de la molécula aislada, ver Figura I-4.




Figura I-
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TTie50 18000 1600

3 Banda de estiramiento del grupo carbonilo
registrada en cloroformo para 2-benzoxazg
linona.
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Figura I-4 Banda de estiramiento del grupo N-H re-
gistrada en cloroformo a diferente con-
centraciones para 2-benzoxazolinona.




APENDICE II

DETERMINACION DEL pKa PARA 2-BENZOXAZOLINONA

El Ka y el pK, para 2-benzoxazolinona, se determiné
en base a los datos experimentales obtenidos desde titula
ciones espectrofotométricas y usando las siguientes rela-
ciones:

Se tiene:

HBOA -  BOA™ + HY
donde: HBOA es 2-benzoxazolinona, la expresibdn de la cong

tante de equilibrio para la reaccién anterior es:

[pox) [

- /11-1/
[ﬁBOA]

c' x ﬂO'pH
K = /I1-2/
c

(1) Morales R., Comunicacibén personal

= G0 =




91

Para una misma longitud de onda puede encontrarse las

siguientes expresiones para ¢! y ¢, respectivamente:

At - Coé
c! = /1I-3/
e' - €
J ,
c =C_=-c' /II-4/

donde: At es la absorcibn.a la longitud de onda t,
C, es la concentracidén inicial de 2-benzoxazolinona
e igual & 9.985 x 1077 M,
e es el coeficiente de extincién de 2-benzoxazoli-
nona & la longitud de onda t ¥,
e' es el coeficiente de extincién del anién a la
longitud de onda %.

Los resultados obtenidos utilizando las ecuaciones

anteriores se muestran en la TABLA II-A.
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TABLA TII-A

Valores de Ka y pl{a para 2-benzoxazolinona

KB ) PKE

|
;At(zse) = 0.05

P

H = 9.53 ic' = 9.86 x 1072 M ! 3.2x 107" | 10.5
‘e = 89.9 x 10"6 M E
E : r_
. ¥ -6 A1

pH = 9.86 '¢' = 1.97 x 10 ° M | 3.4 x 10 . 10.5
¢ =9.79x 107 Hn !
' A,(286) = 0.195 5
; t _5 3 _fl/l }

pH = 10.1 ‘¢! = 4.56 x 1072 M ; 6.2 % 10 L 10.3

e = 5.42 x 10"5 M

iat(auo) = 0.4% . ;
pH = 10.1 ¢! = 3.99 x 10”2 M "t 4.9 x 107 10.3
‘e = 5.99 x 1072 1 ! :

De estos valores se obtienen los siguientes resulta-
dos promedios para Ka y pKa:

Ky = 4.4 % 10~

pKa = /Ian'




APENDICE ITIIL

DETHERMINACION DEL pKa BN ESTADO EXCITADO PARA 2-BENZO-

XAZOLINONA

Al registrar los espectros de absorcibn y fluorescen-
cia a pH &cido y bésico se observa un corrimiento en los mé
ximos, este hecho permite determinar el valor del pK, en el
cstado excitado usando el ciclo de FBsterj, del cual es po-

sible obtencr la siguiente relacibn:

ARy — AE

. /I11-1/
2.505 R T

Los resultados experimentales obtenidos de los méxi-
mos de absorcibédn y de flﬁorescencia registrados a pH 1.07 ¥
pH 12.68 se muestran en la TABIA ITI-A, con estos valores y
usando el valor de pKa igual a 10.4, el valor del pKa en el
estado excitado, usando la ecuacidn /I1I-1/ es 6.8.

i e e A i e o e el

(1) Bartok W., ILucchesi P, J. y Snider N., J. Am. Chem,
Soc., 84, 1842 (1962)

- 9% -
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TABLA III-A

Valores de los méximos de absorcibn y fluorescencia a

PH &cido y bésico

PH vabs. VL. ~Jprom. AE, eV
cm™] em™] cm )
1.07 36900 33356 35128 4.356
12.68 36258 30600 33429 4.145

Con estos resultados el A PKa es :

donde el ApKa esta referido como el valor del PKa en el

estado excitado menos el Pka en el estado fundamental,




