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I.

RESUMEN

INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR EN LA REACCION NORRISH TIPO I.

En esta parte del presente trabajo, se ha obtenido informacién
cinética relacionada con los procesos fologuimicos primarios que in-
volucran el primer estado execitado triplete de cetonas alquilicas
aliféticasy qQue presentan como Unico modo de descomposicién la reac-

cién de Norrish Tipo I.

La informacién ha sido obtenida a partir de la interpretacifén
cinética de los datos de emisidén fosforescente del biacetilo sensi-

bilizada por transferencia de energla triplete-triplete.

La transferencia de energifa se ha estudiado en fase gaseosa, a
la temperatura de 25°C, irradiando con luz de /l: = 3130 A°; la pre-
sién del sistema ha sido modificada por agregado de propano, actuan—
do éste como gas inerte termalizante de los estados vibracionalmente

excitados formados en el proceso de absorcidn de luz.

Los resultados obtenidos han permitido determinar, para las di-
ferentes cetonass

a) el tiempo de vida media del estado excitado triplete.

b) el rendimiento cudntico de formacién de tripletes, y

¢) las constantes de velocidad de los procesos de fotodescompo-

sicién que involucran el primer estado excitado triplete.




II.

Estos datos, complementados con los existentes en la literatura
e interpretados en funcifn de un mecanismo comin pera la fotodescompo-
sicifn, han permitido establecer una correlacién que refleja la influen-

cia que la estructura molecular ejerce sobre la wvelocidad de la foto -

rreaccién de Norrish Tipo I.

FOTOQUIMICA DE COMEUESTOS CARBONILICOS EN PRESENCIA IE TRIETILBORO.

En esta parte del trabajo, se ha caracterizado la reaccién que
conduce a la desactivacién quimica del primer estado excitado triplete
del biacetilo y la hexafluoracetona, cuando estas cetonas son fotoliza-

das en fase gaseosa en presencia de trietilboroe.

Sistema Biacetilo-Trietilboro

Se ha determinado que el agregado de trietilborc cn la fotélisis
de biacetilo con luz de )u= 4350 A°® a 25°C, conduce a la desactivacién
del estado excitado triplete de la dicetona a través de una resccidn

quinmica.

Los principales producios voldtiles de esta reaccién fueron
6234, 02H6 ¥y 04310 manteniéndose entre ellos una relacibn que indicé

la presencia de radicales etilo en el sistema.

Se postula que la reaccién consiste fundamentalmente en una sus—
titucién homolitica sobre el 4tomo de boro del compuesto organome tdlico,

que conduce a la formacién de radicales etilos




g

. B ' -
3Biacetilo + (C8;) 3° = Cllee + CH,COC (CH,)0B(C,E),

Sistema Hexafluoracetona~Trietilboro

El agregado de trietilboro en la fotélisis de la hexafluoracetona
irradiada con luz de A,= 3130 A® a la temperatura de 25°C, dio como re-
sultado una disminucién de la welocidad de fotodescomposicién de la ce-

tona medida a través de la produccién de mondxido de carbono.

Este hecho, ha sido atribuido a la desactivacién del estado triple-

te de la hexafluoracetona a través de una reaccién con el trietilboro.

Los Unicos productos voldtiles detectados en el sistema fuerons

c0, CF.H y trazas de Cng .

3
Paralelamente, se determiné que el agregado de propanc en la foté-

lisis de la hexafluoracetona disminuye la velocidad de fotodescomposi -

cibn, alcénzendose el mismo valor limite que en la desactivacién por

trietilboro, observdndose ademds que el propeno se consume en el sistema.

Se postula que tento el trietilboro como el propano, desactivan el
triplete de la hexafluoracetona a travéds de una reaccién de abstraccién

de hidrégeno como proceso principale.
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I, INFIUENCIA DE L& ESTRUCTURA MOLECULAR EN LA REACCION
DE NORRISH TIPO I.

CAPITULO I.q1. INTRODUCCION

I.1-A. Procesos primarios en la fotélisis de cetonas en fase gaseosa

La irradiacién de cetonas aliffticas con luz de la regién UV
del espectro, comprendida entre 2500 y 3660 A° aproximadamente, con-
duce a la poblacién del primer estado singulete a través de una tran-
sicién n_)'IT*.

La desactivacién de la molécula excitada en esta transicidn

ocurre a travéds de una serie de procesos que puede involucrar:

a) Emisién de luz.
b) Transferencia de energla al medio ambiente.

¢) Reaccién quimica.

Cada uno de estos procesos a)-c), puede ocurrir, ya sea des—
de el estado formado primariamente por absorcién de un fotén, o bien
desde cualquier otro estado electrénico de igual o diferente mul{ipli-
cidad obtenido a través de transformaciones isoenergéticas que se de-
nominan: " conversién interna " en el casc de transformaciones entre
estados de igual multiplicidad y "™ cruce entre sistemas: " en el caso

de transformaciones entre estados de multiplicidad diferente.




De acuerdo con este esquema, se puede postular, en forma muy
general, la ocurrencia de los procesos fotofisicos y fotoquimicos que

se detallan en las ecuaciones (1) - (15).

Varias técnicas experimentales han contribufdo a arrojar infor-
macién acerca de la participacién de cada uno de estos procesos prima-
rios en la fotoquimica de cetonas bajo distintas condiciones experimen-
tales; estas técnicas incluyen, fundamentalmente, espectroscopia de ab-
sorcién y emisién, fotélisis convencional eun estado estacionario, flash
fotélisis y estudios cinéiticos relacionados con la transferencia de ener-

gla vibracional y electrénicae.

La combinacién de estos métodos espectroscépicos y cinético-qui-
micos hace posible la evaluacién de las velocidades de los procesos pri-
marios, permitiendo establecer mecanismos generales gque responden al com—

portamiento fotoquimico de compuestos carbonilicose

Las ecuaciones (1) - (15) representan, en términos generales, la
serie de procesos primarios que pueden formar parte del mecanismo de fo-

todescomposicidén de este tipo de compuestos en fase gaseosa.

La contribucién de cada una de estas transformaciones al compor-
tamiento fotoquimico de un dado compuesto dependerd de las condiciones
experimentales y de la esiructura molecular. En determinados sistemas
puede suceder que ciertos procesos no ocurran con rendimiento cudntico
apreciable, no obstante, las transformaciones sefialadas en (1) - (15)
ofrecen un resumen Wtil de los procesos que pueden ser encontrados en
el estudio del comporiamiento fotoquimico de compuestos carbonflicos en

fase gaseosa.

1
‘




Procesos fotofisicos y fotoguimicos primarios en fase gaseosa

K
x*
1x*
1K'l‘

¥ X R LA A R AR

v hD . W (1) |
- K - ;./}( (2) |

- Produc tos (3)
+ K PRI, L RS (4)
+ M a i MERERES % (5) |
- K + (6) '
=  Productos (7) j
- K (8)
- X (9) |
“ Productos (10) |
+ K - 3k A - (11)
+ M = x + M (12)
" Productos (13)
- K + Z)a‘{ (14)
o e (15) |

¢ Estado fundamental de la cetona.
¢ Primer estado excitado singulete vibracionalmente excitadoe.

¢ Primer estado excitado singulete vibracionalmente terma,liza.d#

¢ Gas inerte que forma parte del medio ambiente y actiia como

¢ Refieremn en forma similar a la anterior al estado triplete.
|
termalizante de las especies vibracionalmente excitadase |




I.1-B. Caracteristicas de los procesos fotofisicos

Los compuestos carbonilicos aliféticos que no presentan conju-
gacién con el carbonilo, localizan la excitacién en el grupo cromnéforo
y presentan aproximadamente la misma distribucién de energla para los

estados involucrados en la transicidén n.__)Tfﬁ1

Estos hechos indican, que los procesos radiativos y no radiati-
vos que dependen del tipo de transicibn, deben presenier caracteristi-
cas propias del grupo croméforo y ser poco sensibles a la estructura

molecular del compuesto carbonilico.

Asf por ejemplo, como consecuencia del cardcter prohibido de la
transicidn n___gTrﬁ se presentan bajos coeficientes de absorcién y ba-
jas probabilidades para la emisién fluorescente. La emisién de luz des-
de el estado singulete aparece entonces como un proceso menor en la de-
gradacién de la energfa de este estado, observdndose valores de rendi-
miento cudntico de fluorescencia < 10-'2 en diferentes compuestos car-
bonilicos; paralelamente, los valores que adopta la constanie de veloci-
dad de este proceso resultan précticamente independientes de la estruc-

ture molecular (ver Table I).

Por otro lado, como consecuencia del cardcter "local" de la ex~-
citacibn, la distribucién espectral de la fluorescencia es aproximada—

mente la misma en diferentes cetonas alifétioas.z

Andlogamente, la emisidén fosforescente presenta caracteristicas
propias del grupo croméforo, ocurriendo con una velocidad impuesta por
el tipo de transicién y le resiriccidén adicional ocasionada por el cam-

bio de multiplicidad. ( Ver Tabla I ).




Los procesos no radiativos de "cruce entre sistemas" y "conver—
s8ifn interma" ccurren con una velocidad gobernada por los factores de
Frank Condon para una dada interacecifén elecirénica considerada como in-
dependiente de la energia vibracionale. Dado que puede demostrarse que
las integrales de Frank Condon disminuyen su velor cuando aumenta el ni-
mero cudntico vibracional, se propone, generalmente, que estos procesos
ocurren desde los niveles vibracionalmente equilibrados y no compiten con
la desactivacién colisional o la reaceién quimica en los estados que con-
tienen excitacidén vibracionals. Una teorla fundamentada en términos de in-
teraccién spin-6rbita, acoplamiento vibracional y simetrfa de los estados
inicial y final, ha sido elaborada recientemente por Siebrand.3 para el

célculo de la constante de velocidad de estos procesos no radiativose.

Le similitud en la distribucién de energfa para los estados invo-
lucrados en estas transformaciones para diferentes cetonas, indica, segin
la discusién precedente, que no deben esperarse grandes varizsciones en
los valores de la velocidad con que ocurren, cuando se comparan distintos
compues tos carbonilicoss En la Tabla I se puede ver que sélo se presenta

una }igera influencia estructural en la velocidad de estas transiciones.

Excepciones a la generalizacién anteriormente expuesta en lo cue
respecta al estado que participa del "cruce entre sistemas" y la "conver-
sifn interna" y a la influencia estructural sobre la velocidad de estos
procesos, se presentan en compuestos para los cuales estas transiciones
ocurren a través de un intermedierio reesctivo (con caracterfsticas de bi-

rra.dioal), ésto es por ejemplo, en cetonas aliciclicas o cetonas alifd+i-




cas que contienen hidrégenos en posicién oL con respecto al grupo car—
bonilo; en estos casos, no obstante, los procesos sefialados no pueden
ser clasificados como fotoffsicos y en consernuencia sus caracterfsticas

no son eélo dependientes del tipo de transicién involucrada.

I.1-Ce Caracterfsticas de los procesos fotoquimicos en fase gaseosa

El estudio cinético y mecanistico de las reacciones fotogquimicas
involucra: i) la caracterizacién del estado que fotodescompone y ii) la
evaluacién de las constantes de welocidad y los parémetros cinéticos de

la reacciéne.

i) La determinacién del efecto gque la longitud de onda de irra-
diacién y la presién del sistema ejercen sobre los rendimientos cudnti-
cos de descomposicién, complementada con experiencias de transferencia
intermolecular de energla electrénica y vibracional, permite caracteri-

zar el estado que fotodescomponee

Varios mecanismos de reaccién han sido propuestos en la literatu-—
ra, en los cuales se muestra la participacién de los estados 1K*, 1K,

BK#, y 3K, en distintos sistamas.4’5

Las reacciones (3) y (10) representan fotodescomposiciones pro-
venientes de estados electrémnica y vibracionalmente excitados; la natu~
raleza de los productos formados a partir de estos estados y las veloci-
dades de reaccién dependen de la cantidad de excitacién vibracionalj;
frente a cambios de energia vibracional en la especie reactiva, imparti-
dos por cambios en la longitud de onda de irradiacién, o por transferen-

cia de energla vibracional al medio ambiente se puede alterar la distri-




bucién de productos y los rendimientos cudnticos de formacibn de los
mismos, obteniéndose informacién acerca de la participacién de cada umo

de estos estados en la fotoguimica del compuesto estudiado.

El estado fundamental wvibracionalmente excitado, obtenido a tra-
vés de los procesos de "eruce entre sistemas" o "conversién interma"
puede también participer en la fotodescomposicién de un dado compuesto
en fase gaseosa; la disminucién del rendimiento cuéntico de descomposi-
¢ién al aumentar la presidén del sistema y la comparacién de la distribu~
cién de productos con respecto & la que se obtiene en la descomposicién
térmica del compuesto, puede dar informacién acerca de la participacién
de este estado en la fotoguimica; reacciones provenientes de 61, han si-
do postuladas para el caso del glioxal y algunas ciclopentanonas y ciclo-

hexanonas sustituidas.4

ii) El rendimiento cudntico de una fotorreaccién involucra el co-
ciente entre la constante de velocidad para la reaccién y la suma de las
constantes de velocidad de los procesos que compiten con ella desde cada
estado.

La determinacién experimental del tiempo de vida media de los es-
tados termalizados y de los rendimientos cudnticos de las reacciones gue
desde ellos ocurren, permite la evaluacién de las constantes de veloci-
dad de las fotodescomposiciones térmicas, provenientes de estados vibra-

cionalmente equilibradose.

Las descomposiciones desde los estados que contienen excitacién
vibracional, compiten con la desactivacién colisional que involucra ume

transferencia de energia vibracional-vibracional; las constantes de velo-




cidad para esta transferencia de energfa dependen de la naturaleza del
compuesto que actia como aceptor (K) o (M). Con el objeto de determinar
el tiempo de vida del estado vibracionalmente excitado, es necesario asu-
mir un modelo para la desactivacidén vibracional y conocer la eficiencia
relativa que presentan como desactivanties las moléculas de sustrato y de

gas inerte.

Ia mayoria de los mecanismos de reaccidén propuestos en la lite-
ratura, asumen un modelo de "colisidén dura" para la desactivacién vibra-
cionaly, no obstante en algunos casos se ha establecido una degradacidn

en etapas,6 poblando niveles vibracionales intermedios.

Asumiendo un modelo de colisién dura, la eficiencia relativa que
presentan para la desactivacién las moléculas de sustrato y gas inerte,
es determinable a partir del efecto de la presién sobre los procesos ra-—

T

diativos de fluorescencia y fosforescencia' o sobre las reacciones quimi-

cas que provienen del estado que se estd desactivandoe.

En lo que respecta & la evaluacién de los pardmetros cinéticos
de lag reacciones fotoquimicas, el estudio se realiza observando el efec-
to de la temperatura sobre los rendimientos cudnticos y los tiempos de

vida media de loz estados desde los cuales proviene la reaccidne

51 se supone que las wvelocidades de los procesos fotofisicos son
independientes de la temparatura,a la alteracidén de los rendimientos cudn-

ticos de reaccidén y de los tiempos de vida media en funcién de la tempe-

ratura, refleja el efecto de esta variable sobre las velocidades de las
reacciones quimicas involucradas, permitiendo la determinacién de los pa—

rédme tros cinéticos de las mismase.




I.1-D. Reacciones fotoquimicas unimoleculares en compuestos carbonilicos |

Las reacciones fotogquimicas unimoleculares de compuesitos carbo-
nilicos pueden ser clasificados en dos grupos que involucran a) la reac—

cién do Norrish Tipo I y b) la reaccién de Norrish Tipo II.

a) Reaccién de Norrish Tipe I s este proceso implica la ruptura
fotoquimica del enlace gque figura en posicién con respecto al grupo car-

bonilo, para dar un radical acilo y un radical alguilos

Tipo I R - CO - R'-——3 RCO® 4 . Rt o (1a)
e e w W (In)

b) Reaccién de Norrish Tipo II : este proceso ocurre en aldehf-
dos y cetonas que contienen hidrégenos en posicién 3/ con respecto al gru-
po carbonilo y conduce a la formacién de una olefina y una cetona o alde—

hido homélogo inferior del compuesto que fotolizas

Tipo II R—CO—CH2-0H2-CHRR-*———) RPCO-GH3 + CRR:CH2

Esta reaccién involucra uns abstraccién de hidrégeno por parte

del oxfgeno del carbonilo, concluyendo a la formacién de un birradical.

Asi por ejemplo, la formacién de ciclobutanol en la fot6lisis de
algunas cetonas y aldehidos puede ser interpretada como proveniente de la

ocurrencia de la reaccidén Tipo II en una etapa primarias

1|1 H
I
C=0 ¢ -OH H,0— CH,
CH, 032 H,C— COH (EH)
|
CH, Tipo II CH,
E \H 0

Hoe = CHp + CHjy - c =
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Anflogamente, la formacibén de alcanos, aldehidos y cetonas no sa-
turados, en la fot6lisis de algunas cetonas ciclicas puede ser racionali- :
zada dentro de esta clasificacién, considerando un proceso inicial que

involucra la reaccién Tipo I 3

0 .
=
C CH
Hac-—- C=0 |* | 2
L___ LH Tipo I CHz - CO CH5—7 H20<:-:;OH2
Hz 2 l C
CH, Hy
H .
1
o}
A e
H H CH2
0 7
7 o
C-H
|
CH, — CH, = CH
CH3 GH2 CH=C=0
HIPE 1 Influencia de la estructurs molecular en las reacciones

Norrish Tipo I y Tipo Il.

Los productos obtenidos en la fot6lisis de un dado compuesto car—
bonilico, son determinados por las velocidades relatives de estos dos
procesos bdsicos. Estas velocidades dependerdn en general, de la estruc-—
tura del compuesto, de la multiplicidad del estado que fotodescompone y

de la fasee
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La importancia de la reaccién de Norrish Tipo I en la fotélisis
de cetonas depende de la sustitucién en el carbono % al ca.rbonilo.g
Si la cetona es sustituida en forma asimétrica, el proceso Tipo I que
involucra la ruptura del enlace mds débil, ocurre predominantemente a
bajas temperaturas y largas longitudes de onda, por ejemplo, la metil
etil cetona muestra un rendimiento cudntico de ruptura Tipo I para dar

un radical acetilo y un radical alquilo que es predominante a/L- 3130 A®°

Ho obstante, esta selectividad disminuye cuando aumenta la ener-
gla impartida al estado que fotodescompone, es decir, al disminuir la

longitud ds onde ds Lrendineddis

d?fw CHy - CO + C Hse
L L ]

0113-00—032-CH3 \(éka
CH.CH.CO» + CH..

3 F 3
A (A 43'»’%)11,
3130 40
2654 5e¢5 temp. = 100°C
2537 2e4

Los productos observados en la fotélisis en fase gaseosa son de-
terminados por las reacciones secundarias de las cuales participan los
radicales formados primariamente ( decarbonilacién, disproporcionacién,
abstraccién de hidrégeno, etce)es La fotélisis en solventes inertes mues—

tran frecuentemente rendimientos cudnticos de productos provenientes de
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la reaccién Tipo I que son considerablemente menores que los obtenidos
en fase ga.seosa.” (poaihlemente como consecuencia de la recombinacidn
en la "caja" del solvente). No obstante, la eficienoia del proceso Tipo

I ha sido determinada por Yang y Feit!!

para una serie de alquil, t~bu-
til cetonas en soluciénj la n-propil, t-butil cetona muestra por ejemplo

la siguiente competencia entre los procesos Tipo I 3 LL- &

. I

3 t-buﬁl-c-cn3 + B0 == CH,
Of e Q= = 0
MR s

CEy O qS = 0403 ( mipo II )

I
% c - OH, + cn3—T——cHB
CE
3 CE,

¢I- 0s6 ( Tipo I )

Estos resultados presentan un marcado contraste con respecto al
comportamiento de cetonas aliffticas de cadena lineal con H & que expe-

rimentan fundementalmente el proceso Tipo II como reaccién principal.

Calvert y Nicol realizaron un estudio de la competencia entre los
procesos I y II en una serie de n-propil alquil cetonas en fase gaseosa,
observando que el rendimiento cuéntico del proceso Tipo I aumenta y el

del proceso Tipo II dismimuye cuando el grupo alquilo es sustitufdo en
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el orden CH3———) t~-butilo. E1l aumento del proceso Tipo I puede relacio-
narse con la disminucién de la energla del enlace acilo-carbono al avan-

zar en dicha serie.

El mismo comportamiento ha sido observado para la reaccidén Tipo
I de una serie de ciclopentanonas y ciclohexanonas sustituldas en la po-

sicidh 2 del eiclos)”

Paraslelamente, la eficiencia del proceso Tipo II muestra una co-
rrelacién con la estructura de la cetona, que tiene relacién con el mi-
mero de H en posicién X ¥y con la energia del enlace del cual participan

(primario, secundario, terciario, vinflicom etcs).

|

S5i la cetona es asiméirica en el carbono X con respecto al carbo-

nilo, son posibles dos reacciones Tipo II dentro de la misma molécula,
ocurriendo preferencialmente el proceso gue involucra la abstraccién del
H que forma parte del enlace més débil; asf por ejemplo, la n-propil,
n-butil cetona muestra los siguientes resultados para esta competencia

( l = 3130 A°%; tempe= 150°C )9 0
OB = (CH2 )2' - (032)3 - CH

: N

3

\

H,C == H,C + 0113- F - (032)3-0113 033-(0112) 2'ﬁ"°H3 + H,C =cna-cn3
0 0
(P Ila = (;) (etileno) = 04035 ¢ ITb = ¢ (propilenc) = 0.25
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Por otro lado, el nimero de H que pueden participar del proceso Ti-
po II, influye sobre la eficiencia de esta reaccién a travéds de un fac-
tor estadistico. La comparacién entre los rendimientos cudnticos de los
procesos Tipo II que compiten en la i-butil, n-propil cetona ¥y la s-bu~-
til, n-propil cetona reflejan el efecto de este factor es tadfstico,

(l = 3130 A°, temp.= 150°c)s9

IIa = ‘# (etileno) = 0,06

O ,~(CH ) o CH~CH, ~CH, /

¢ -
22 1|
0

CH
3 \4) IIb = ¢(p1‘0pllen0) = 0,06

/¢II& = 0.06
CH3-(0H2) 5= ﬁ- CH - GH—CE
0 CH \APIR = 0415

La competencia entre los distintos procesos Tipo I y II que pueden
presentarse en el compuesto que fotoliza, se manifiesta a través de los
valores de los rendimientos cudnticos; no obstante, con el objeto de co-
rrelacionar las variaciones estructurales con la reactividad quinmica, es

necesario evaluar la velocidad especifica de cada uno de estos DProcesoss

In lo que respecta a la reaccidén Tipo II en cetonas alifdtices, es-
ta evaluacién se ve limitada por la falta de caracterizacién del estado
que fotodescompone, dado que los resultados de distintos inves tigadores

son conflictivos en la asignacién de la multiplicidad de los estados que
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participan de este proceso, no obstante existen estudios sisteméticns12

que muestran la participacién de ambos estados, singulete y triplete,
para los cuales se manifiesta una dependencia de la velocidad de reac-—

cifn con la energia del enlace C-H en X al CO:

S 8 T 8
Cetona D, ( c-E ) k « 10 K.« 10
(keal/mol) (seg™1) (seg™ 1)
2-pentanona 98 148 0.13
2-hexanona 9445 8.6 140
5 GH3 s 2-hexanona 91 2144 38

Por otro lado, en el caso de alquil-fenil cetonas gue presentan
rendimiento cudniico unifario para el proceso de cruce entre sistemas
singulete-triplete, y por lo tento la fotorreaccién proviene en su to-
talidad desde el estado triplete, se han establecido correlaciones en—
tre variaciones estructurales y reactividad quimioa,12 demos trdndose
una clara dependencia con la energla del enlace C-H que participa del

proceso TIPO II,

En 1o que respecta & la reaccién Tipo I, la influencie de la es-—
tructura molecular ha sido establecida en forma cualitativa®? 12 no obs-
tante, los resuliados registrados por distintos investigadores no pue-
den ser considerados con el objeto de cuantificar este dependencia de—

bido a la falte de uniformidad en las condiciones experimentales bajo
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las cuales han sido obtenidos; esto es, los resultados obtenidos emplean-
do diferentes fuentes de luz, filtros, actinometrlas, temperaturas, pre-
siones, métodos de andlisis etce, introducen variaciones indeterminables
en la interpretacién de los mismos con el objeto de sistematizar el com-

portamiento fotogquimicos

las cetonas alquilicas aliffticas que no contienen enlaces C-H en
X al CO, esto es, que s6lo fotodescomponen segin la reaccién de Norrish
Tipo I, presentan un sistema simple en el cual es posible correlacionar la

estructura molecular con la reactividad fotoquimicae.

Para este tipo de compuestos, un estudio sistemdtico que involucra
la caracterizacién del estado que fotodescompone, la determinacién del efec-—
to de la temperatura, longitud de onda de irradiacién y presién total so- ‘
bre los rendimientos cudnticos de fotodescomposicién y la evaluacién de
las constantes de velocidad de la flotorreaccién ha sido realizado sélo pa-
ra el caso de la acetona. Oiras cetonas correspondientes a esta serie han
sido estudiadas parcialmente en fase gaseosa y en solucién, resumiéndose
en la Tabla I la informacién que surge de estos estudios, con las corres-

rondientes referencias bibliogréficas.

I.1-F.  Mecanismo de fotodescomposicidn de la Acetona en fase gaseosa

El mecanismo de la fot6lisis de la acetone en fase gaseosa ha sido

estudiado extensivamente. No obstante los dos estudios m4s recientes para
esta cetona,5 » 14 interpretan los resultados en funcién de dos mecanismos

diferentese.




Un mecanismo que considera la serie de procesos primarios propues-
tos en las ecuaciones (1) - (15), ha sido posiulado por Cundall y Da.vies5
para explicar el comportamiento fotoquimico de la acetona, en virtud de
haber determinado un efecto de presién sobre los procesos radiativos que

implicas

i) Aumento del rendimiento cu&ntico de fluorescencia frente al au~
mento de la presidn total del sistema.
ii) Aumento del rendimiento cudntico de fosforescencia frente al au-
mento de la presifén del sistema y
iii) Aumento de la relacién entre los rendimientos cudnticos de fluo—

rescencia y fosforescencia al aumentar la presidn.

Alternativamente, O0'Weal y ]'.aa.:t‘tson14 propusieron un mecanismo que
considera la competencia entre fluorescencia y "cruce entre sistemas"
a partir del estado 1K."", como consecuencia de haber observado un efecto

de presién sobre los procesos radiativos que impliocas

i) Independencia del rendimiento cuédniico de fluorescencia frente
al aumento de la presifn del sistema y
ii) Aumento del rendimiento cuéntico de fosforescencia al aumentar
la presidne
La proposicién del mecanismo que opera, fundamentada en el efecto
de la presidén sobre los procesos radiativos, se ve limitada por los ba-
jos valores asociados con los rendimientos cudnticos de fluorescencia y
fosforescencia; las alternativas planteadas por estos autores, em lo que
respecta al estado que participa del proceso de "cruce entre sistemas"

merecen por lo tanto un andlisis mds detallado.




En la seccifén l.4 de este trabajo se presenta una discusién fundamen—
tada en consideraciones energéticas del prohlema, en favor de la partici-
pacién del estado singulete termalizado, 1K, en el proceso de "cruce en-

tre sistemas".

I.1=-Ge Participacién de los estados singulete y iripleie en la reaccidn

Tipo I.

El mecanismo propuesto para la fotodescomposicién de la acetona y un
andlisis de la Tabla I, revelan una participacién importante del estado

triplete en la reaccién de Norrish Tipo I.

En lo que respecia a la acetona, la ruptura en o ocurre fundamental-
mente desde el estado triplete en fase gaseosa a temperaturas relativamen-—
te bajas (48°C) y longitudes de onda largas (3130 A°); la contribucién de
la descomposicién desde el estado singulete aumenta a alta temperatura y
longitudes de onda cortas, probablemente comoc consecuencia de la poblacién

ddl estado 1K+ bajo estas cond.iciones.5

Este comportamiento es el reflejo de los valores relativos de las ve-
locidades de los procesos fotofisicos y la fotorreaccién dentro de cada

estadoe.

Para el estado singulete termalizado, la velocidad del proceso de
"ocruce entre sistemas" gobierma el tiempo de vida de este estado y fija
un valor lfmite superior para la velocidad de la ruptura en ¢ en la ace—
tona. La sustitucién enoé al CO a partir de este compuesto modelo, resul-
ta en un aumento de la contribucién del estado singulete a la reaccidn

Tipo I que compite con éxito con el "cruce entre sistemas" al llegar a

‘
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las cetonas terbutflicas (ver Tabla I).

En lo gue respecta al estado triplete, se observa que la rupiu-
ra en compite con el "cruce entre sistemas™ triplete-fundamental sélo
en el caso de la acetona; no obstante, la foltorreaccién es el proceso
principal de este estado para las restantes cetonas de esta serie. (Ver
Tabla I). |
Este mismo comportamiento se ha observado para la reaccién Ti- 1
po I en una serie de ciclopentanonas y ciclohexanonas sustituldas en ©o¢ \
al co.13

La alteracién del comporiamiento fotoguimico ocasionada por sus- :
titucién en ¥ al CO he sido interpretade segin una modificacién de la
velocidad de la fotorreaccién desde ambos esta.dos,13 dado que las veloci-
dades de los procesos fotofisicos con los cuales compite resultan sélo 1li-

geramente sensibles a la estructura molecular.

Los valores absolutos de las constantes de velocidad para la
reaccién Tipo I desde ambos estados, han sido determinados en muy pocos

casos; para las cetonas ter‘but:tlioas“

se bhan obtenido valores que indi-
can que el estado singulete es aproximadamente dos 6rdenes de magnitud

menos reactivo que el triplete.

Las razones de esta diferencia de reactividad no han sido esta-
blecidas con claridad y dado que estos estudioal han sideo realizados a
una sola temperatura no es posible predecir si la influencia de la multi-
plicidad del estado que fotodescompone se presenta sobre la energla de

activacién o sobre el factor pre—exponencial.

P LT O S ey



I.1-He Transferencia de eneréa. triplete~triplete y su uso en foto-

guimica

La transferencia intermolecular de energla electrdénica triple-
te~triplete involucra la interaccién colisional representada en la si-

guiente ecuaciéns:

3]Jormr + Aceptor = 3Acep‘bor + Donor

¥y representa el llamado proceso de "quenching" del estado tripletee.

La magnitud del "proceso de cruce entre sistemas", la determina-
cién del tiempo de vida media del estado triplete y la caracterizacién
del estado que fotodescompone, pueden ser estudiadas a través de este
nétodo, observando la isomerizacién geométirics de olefinas, la fosfores-—
cencia sensibilizada del biacetilo o0 el rendimiento cudntico de las reac-
ciones fotosensibilizadas originadas por transferencia de energia por
parte del donor a aceptores que poseen un estado triplete mfs bajo em

energla que el correspondiente al compuesto en estudio.

Este mé{odo ha sido ampliamente utilizado por lLamola Wagner y
Ha.mond15 en el estudio del comportamiento fotogquimico de una gran se-
rie de compuestos carbonilicos en soluciéne. Algunos aspectos de la foto-
quinmica de cetonas alifédticas han sido estudiados también en solucién

a través de este método, fundamentalmente por Dalton y ’I‘urro.16

La ventaja que presenta la determinacién de la transferencia de
energla en solucién, es que la velocidad del proceso de "quenching" es
conocida si este proceso ocurre a la velocidad difusional, como sucede

en la mayorfa de los casos estudiados para "quenching" exotérmicos. Fo



obstante, los estudios en solucién, donde la desactivacién colisional
| es rdpida, arrojan informacién acerca de los estados vibracionalmente
equilibrados, pero no permiten el estudio de las transformaciones en
las cuales participan especies vibracionalmente excitadase.

En fase gaseosa, el método ha sido utilizado para la dilucida~-

17516 .38

19,20

cién de los procesos fotoquimicos gue ocurren en la acetona
algunos aspectos parciales de la fotoguimica de la dietil cetona

20,22 Estos estudios in-

metil etil cetma.21 v metil i-propil cetona.
cluyen fundamentalmente la caracterizacién del estado que fotodescom-
pone y en algunos casos los resultados han sido obtenidos bajo condicio-
nes experimentales que no permiten una interpretacién cinética de los
datos de tramsferencia de energla con el objeto de evaluar constantes

de velocidad.

cesos primarios en la fotoquimica de cetonas cue presentan como unico

|

|

:

:

|

Ia informacién que arrojan estos estudios con respecto a los pro-
\

} modo de descomposicién la reaccidén Tipo I se encuentra resumida en la

|

|

Tabla I.

I.1-I. Objetivos del presente trabajo

|
; El presente trabajo ha sido realizado con el objeto de complemen-
3 tar la informacién registrada en la literatura en lo que respecta a los
‘ procesos primarios en la fotogquimica de cetonas alifédticas que presentian
| como Unico modo de descomposicién la reaccién de Norrish Tipo I.
Este grupo de cetonas ha sido seleccionado con el fin de sistema-
tizar el comportamiento fotoquimico frente a la reaccién Tipo I y esta-

blecer una correlacién entre este comportamiento y la estructura molecu-

lar.

e e L S S R A SR B sl e
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Tabla I. Continuacién

Aclargoiones para la lectura de la Tablas

i) Los subindices que figuran en los datos presentados se refieren a
los procesos (1) - (15).
ii) Los datos corresponden & valores obtenidos irradiando con/l = 3130 A°
a la temperatura de 25°C siempre que no figure una indicacién contraris

iii) 3 representa el rendimiento cudntico de descomposicién total
Desc.

de la cetona 3 ¢Ia. + ¢I‘b s siendos

- ;
0 - CO* .
CH3C R ) 3 CH3 + R

- COR RCO CH_ *
CH3 _Jﬁ > -5 3

iV) Para las cetonas asimétricas, los datos pare las reacciones (3), (7),

(10) ¥ (13) corresponden a la ruptura Tipo Ia.

Referenciass
a ¢t Refse 5§ k : Ref, 22 8 3 Ref., 35
b ¢t Ref. 4d) 1 &+ Ref. 28 £ &t Ref. 36
¢ 3 Ref, 2 11: Ref. 29 u 3 Refo 13
d 3 Ref. 23 m ¢ Ref. 30

i e : Refe 24 n s Refs 31

;' £ & Refs 21 fi 1 Ref. 14

? g ¢ Refe 25 a) 0 s Ref, 20

! h : Ref. 26 P ¢ Ref, 323 100 Torr

I i ¢ Ref. 27 q 3 Ref, 33

1 J s Refe 19 r ¢ Ref. 34; datos en solucién de

n-hexano




30

CAPITULO I.Z2.

TRABAJO EXPERIMENTAL

I.2-A) Aparato Utilizado

Se utilizé para las experiencias un sistema de vacfo convencio-

nal asociado con un equipo standard para estudios de luminiscencia.

Sistema de Vaclo

El esquema del sistema utilizado se muestra en la Figura I. En
esta Figura, (4) es una linea de alto vacio evacuada mediante una bom—
ba mecédnica y wna bomba difuSora de mercurio. Se trabajé con presiones
de aire del orden de 10'4 Torr. controladas por medio de una mandme tro
tipo Me Leod. (M.L.)s (B) constituye la zona de almacenamiento de los
reactivos introducidos a la linea a través de (C)e
(D) ¥ (B) constituyen zonas de carga y medida de los reactivos, sepa—
radas del resto del sistema por medio de llaves sin grasa.
En (F) se conecté un manbmetro diferencial de Hg/ftalato de dibutilo
que permitié la medida de la presién de carga de los reactivos con una
sensibilidad de Oe1 Torr/mme El disefio de este menémetro se puede ver
en la descripeién Experimental de la Parte II de este trabajoe
(G) es un manémetro de mercurio; (H) constituye un recipiente de apro-
ximadamente 20 cm3 de volumen, agregado con el objeto de lograr presio-
nes de carga de los reactivos en la celda menores que 0.5 Torr, por

expansién al volumen de la celda mds el volumen de carga (E).
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La celda utilizada, responde al disefio usual en estudios de luminis-

cencia. Se trata de un recipiente cilindrico de wvidrio pyrex, cuyas bases

son dos ventanas planas de cuarzo, dispuesto en la direccién del haz de ‘
luz incidente, con una salida lateral, perpendicular al haz de luz, que
contiene una tercera ventana plana de ocuarzo. La parte de vidrio Pyrex

de la celda se pinté de negro con el objeto de evitar la reflexién de la

luz en las paredese.

Sistema de medicién de la Iuminiscencia

Un esquema simplificado del aparato utilizado para los estudios de

luminiscencis se muestra en la Figura II.

La radiacién proveniente de la fuente de luz (L) gque contiene un

diafragma de abertura variable, atraviesa un filtro primario F, que selec-

1
ciona la longitud de onda de irradiacidén. la radiacién emitida en todas

direcciones por la sustancia que contiene la celda, es observada a dngulo
recto ocon respecto a la direccidén del haz de luz incidente, dado que cual-

quier otro dngulo aumenta la reflexién en las paredes de la celda.

El filtro F2, selecciona, del espectro total de emisién de la sus-
tancia, la banda de interés, siendo detectada en D1 la intensidad de esta
banda.

D1 es un detector que consiste en un fototubo que opera con una
fuente de poder de rango 0 - 1500 Volts provisto de un fotomultiplicador
de la corriente catédica (en la Figura II, (A) representa el 4nodo, (C)

el cdtodo y 1-5 son electrodos secundarios mantenidos a A V= 100 Volis
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positivos con respecto a2l cdtodo con el objeto de amplificar aproximada-—

mente 106 veces la corriente primaria catédica)e. La corriente amplificada

se midié en un amperimetro de rango variable entre O y 10"'9 Amperes.

Dg es un fototubo que opera con una bateria de 45 Volts, utilizado pa~-
ra la determinacién de la luz absorbida por la sustancia que contiene la
celda. La corriente catédica del fototubo D2 se recibid como seiial en un

Registrador Homneywell de rango variable.

Todo el sistema descrito anteriormente se introdujo en una cémara me-
t4lica pintada de negro con el objeto de disminuir al méximo la luz refle-i
jada, asi como también la entrada de luz no controlada.

Accesoriamente, se utilizé para el registro de la luz emitida, en al-

gunas experiencias, un aparato comercial Hilger and Watts cuyo principio

de funcionapiento es similar al esquematizado en la Figura Il.

Para las experiencias realizadas en este aparato se utilizaron como
celdas, tubos cilindricos de vidrio Pyrex cerrados a la llama previa car-

ga de los reactivos en la linea de vaclo.

I.2-B) Procedimiento Experimental
El procedimiento experimental seguido para la determinacién de los
datos de emisién sensibilizada del Biac. bajo distintas condiciones expe-

rimentales, implica tres etapass

i) La admisién de los reactivos a la celda.
ii) El registro de la emisién en unidedes arbitrarias.
iii) La determinacién del rendimiento cudntico de la emisifén sensibili-

zade.
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Cada una de estas etapas se llevé a cabo de la siguiente maneras

i) Los reactivos fueron admitidos a la celda de Teaccién en la manera
que se describe a continuaciént se introdujo en primer lugar el Biac. cu-
ya presién de carga ce midié en el manémetro (F). En segmdo lugar se in-
irodujo la cetona, por expansién desde el volumen de carge (D) al volumen
de la celdas La presién de cetona introducida se midi6 en elcmismo manéme-

tro (F). En tercer lugar se introdujo el gas inerte por expansién desde el
|
volunen (D)+(E) al volumen de la celdas, midiéndose la presién de carga en

el menémetro de mercurio (G)e

Este procedimiento de carga de los reactivos garantize una mezcla ho-

mogénea de los mismos dentro de la celdae.

En las experiencias que se realizaron utilizando tubos cerrados & la
llama como celdas, el procedimiento seguido para la carga de los regctivos
fue el mismo. En algunos casos, nocobstante, fue necesaria la introduccitén
de los reactivos a los tubos por condensacién a la temperatura del nitré-
geno liquido; cuando se empled este procedimiento, la homogeneidad de la
mezcla de gases se consigufé por agitacién mecédnica provocada por el des-

lizemiento a lo largo del tubo, de pequefios trozos de vidrio introducidoes

en el mismo.

ii) La mezcla de gases en la celda se irradié en forma sucesiva oon
luz de /L = 4537 A® y ;L = 3130 A° seleccionadas con los respectivos fil-
tros primarios colocados en F1. La banda de emisién fosforescente del Biacs

centrada en J,- 5100 A° ese seleccioné con el correspondiente filtro secun—

dario colocado en Eb-

i i s e il i T S e s e b ]



36

La intensidad de emisidn, I, se registrdé en el AmperImetro como
diferencia entre la lectura obtenida por irradiacién en presencia de la
mezcla de gases, I' , y la obtenida cuando la luz filtrada de la misma

manera atravesaba la celda vacla, I° s esto es:

donde, Io’ corresponde a la intensidad de la luz transmitida que contie-
ne contribuciones de luz reflejada; de la llamada "corriente oscura"

registrada ain en ausencia de luz y propia del sisteme elecirénico, etce

Las lecturas se tomaron en todos los casos bajo condiciones de mé~
xima sensibilidad obtenidas modificando a) la intensidad de la luz inci-
dente variando la distancia entre la fuente de luz y la celda y b) la

presién de los reactivos.

iii) El rendimiento cudntico de la emisién fosforescente del Biace.

c
fotosensibilizada por la cetona en estudio, 4) % , se deterning wiilie
Biac
zando el sistema acetona-biacetilo como actinémetro.
La intensidad de la emisifn sensibilizada I g?.:o’ cuyo velor en

unidades arbitrarias corresponde a la I medida segin se indied en ii)

Cet

se relaciona con elC}' Biso a través de la siguiente ecuacién:

; ICet

Cet Cet (i) Cet :
I . Biso L ¢ Intensidad de la luz absorbida por

Thine = a

la cetona.
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Para el sistema acetona-biacetilo permanece une relacibn similars

Acet - I Acet Acet

1 Biac a Biac

Si se realizan medidas relativas de la intensidad de emisién foto-
sensitizada del Biac. en la misma celda, irradiando con luz monocromdti-
ca y empleando bajas concentraciones de sensibilizador de tal manera que
la intensidad de la luz absorbida por éste sea < 10% de la incidente,

se obtiene la siguiente relacifns

Cet
Biac Biac
Acet
I c

Biac Acet Acet

donde, € ¥ C representan respectivamente el coeficiente de extincidn

molar y la concentracién de los reactivos.

Si las concentraciones de semsibilizador son reguladas de tal for-

ma de obtener igual absorcién para ambos, ésto es, & o] “

cet cet= Acet cAee'L'

se eliminan incertezas originadas por efectos de filtro intermo, reflec-

cién de luz, etc. obteniéndose la siguiente relacién:

Cet
c
et £ i Bime Acet
Biac Biac
Acet
L

Biac
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Dado que a presiones mayores de 100 Torr (obienidas por agregado de
propano) el 4?%;:: 21 (refe 17), la medida relativa de la intensidad
de emisién del Biac fotosensibilizada por la cetona en estudio y por el
sensibilizador standard (acetona) bajo estes condiciones, ha sido utili-
zada para la determinacién de los rendimientos cuénticos de sensibiliza-

cién segin la siguiente ecuacidn:

Cet
cet = I Biﬂc
Biac T Acet

Biac

I.2-C) Determinacién del Coeficiente de extincién molar de la cetonas

El uso del método descrito em iii) para la evaluacién de los rendi-
mientos cudnticos de emisién sensibilizada del Biac requiere el conoci-

niento del valor relativo de los coeficientes de extincifne

El coeficiente de extincidén de las cetonas estudiadas relativo al de
la acetona, se determiné midiendo el valor relativo de la intensidad de
absorcién de luz en unidades arbitrarias para diferentes concentraciones

de la cetona en estudio y de acetona en la misma celdas

I
( a)cat = Cot St
(I

a) £
Acet Acet cﬂoet
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La intensidad de la luz absorbida (en unidades arbitrarias), se
determiné como diferencia entre la seflal recibida en el Registrador (Fi-
gura II), correspondiente a la corriente catédica del fototubo D2 cuando
la luz incidente airavesaba la celda vacia (100% de transmisidn) y la se-
fial correspondiente a la luz transmitida cuando la luz incidente atrave-
saba la celda conteniendo la cetonea cuyo E se determinaba, a concentra- |

cién C.

El registro de la intensidad de la luz absorbida para varias con-
centraciones de la cetona en estudio y de acetona (ba;jo condiciones de
absorcién < 10%) ha permitido determinar el valor relativo de los coefi-

cientes de extincién molar para l = 3130 A° ,

Los valores obtenidos se presentan en la Tabla II.

Tabla II 3 /1. = 3130 A% 3 temperatura = 25°C

sm=mmm=m===

Ce tona '3 Ce tona nge tona
Acetona 1

MEC 1405

DEC 1.2

MIC 1.92

Es tos wvalores correlacionan con datos previamente registrad0537
¥ han sido utilizados en las actimometrias involucradas en la evaluacién
de los rendimientos cudnticos de emisién sensibilizada del Biace vy de fo-
todescomposicifén de la MEC, asumiendo que estos valores, relativos son

précticamente independientes de la temperatura.



40

I,2-D) Fuente de luz y Filtros

Se utilizé como fuente de luz, una ldmpara de mercurio de presidén

mediae.

Los siguienies filtros seleccionaron las longitudes de onda de tra—

bajo:

l = 3130 A° $
l = 4537 A° :

)a = 5100 H

Reactivos utilizados

1 COCH, :

H,C0CH, :

CH,COCOCH, :

‘ 3COC 2]5[5 H
| ca3cocﬂ(ca ) 3
3032633 H

Filtro de interferencia, Ealing T.F.P.

a) Filtro Kodak 547/2 + Filtro Kodak 558/6 +
Chance 0B10.

b) Filtro de interferencia, Ealing TeF.P.

Filtro Chance OGRI.

Hopkin and Williams Ltd., GePsRe
Ee Herk peae

Eastman Kodak Co.

E. Merk peas

Eas+tman Kodak, Co.

Matheson Sce Co., Instrumental Grade.

Todos los reactivos fueron utilizados previa purificacién por des-

tilacién trampa a trampa en la linea de vaclo, utilizdndose en las expe-

riencias la fraccidén media de tal destilaciéne




CAPITULO I.3

RESULTADOS, TRATAMIENTO DE DATOS Y DISCUSICN

I.3-Ae Discusién del méiodo utilizado.

Sensibilizacién de la fosforescencia del biacetilo (Biac.)

Los resultados de emisifn fotosensibilizada del biacetilo en
los sistemas estudiados, serdn interpretados cindticamente segin el me-
canismo general representado en las ecuaciones (1)-(15) agregando ade~
mds, los procesos (16)-(18) que dan cuenta de la transferencia de ener-
glas

3% + Biace = “Bias® +K (16)
+ M

331&0.
3IB:i.aa.c;. = Biac. + Z)

fosf. (17)
3Biac. = Biac. (18)
Con el objeto de garantizar la interpretacién cinética de los

datos de emisién sensitizada del Biac. & través del proceso (16) se pre—

senta a continuacién una descripcién de las condiciones que deben cum-

plirse y de la forma en que fueron consideradas en el trabajo experimen—

tal.

1
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La emisifén fosforescente del Biace puede ser asignada al intercam-
bio de energfa triplete-triplete representado en la ecuacién (16) si

se cumplen las siguientes condiciones:

1) La emisién observada corresponde a la excitacién del -Biaos por
transferencia de energfa, sin contribucién de emisién directa como
consecuencia de la absorcifn de la radiacién incidente por parte del
Bizo:

Las cetonas estudiadas y el Biac. presentan aproximadamente el mig-—
mo coeficiente de absorcibn para A = 3130 A° (ref. 38), no obstante,
el rendimiento cuéntico de la fosforescencia del Biace por irradiacién
a esta longitud de onda es aproximadamente igual a 1,6 10-3 ain a alte

presibn.

Bajo las condiciones de trabajo de este estudio [(Bia.o.)<§ (K)y v
presién total entre : 10 y 700 Tonr] s se ha comprobado que la emi-
sién medide por irradiacién del Biac. en ausencia de cetona, es despre—
ciable frente a la emisién observada por irradiacién de la mezclaj en
ningin caso se introdujeron correcciones mayores que las correspondien—

tes a un 10% como consecuencia de la emisién por absorcién directias

2) Los procesos radiativos de las cetonas en ausencia de Bisce., no con-
tribuyen a la emisifn en la banda cent@ada en 5100 A° seleccionada

para observar la emigifén sensibilizadas

Los espectros de emisién fluoreacante2 h'g fosforeseent028 de las ce-
tonas estudiadas y los rendimientos cufnticos de estos procesos garanti-

zen esta situacién. Efectivamente se ha comprobado en este estudio que



la irradiacién de las cetonas en ausencia de Biace no contribuye en forma

medible a la emisidén en la regidén cercana a los 5100 A° ,
3) La energfa es transferida al Biace, selectivamente desde el estado *

de las cetonas:

La posicién relativa de los estados 1K - 1Bia.c. h'g 31( - 3:B:‘La.ca., indican

I+3
la posibilidad de que el "quenching" dsl estado 11{ a través del proceso
|

r

(19) compita con la transferencia triplete~triple te:

¥ &+ Blase = Blads & % (19)

1ZB:i.a‘.c. = 3Biao. ocurre en el

Dado que el proceso de cruce entre sistemas
Biac. con alto rendimiento cu&ntico39 ( 29 ), la ocurrencia del proceso

(19) condumcirfz a la poblacién del estado 3Bia.c. falseando la interpreta-

triplete~triplete. No obstante, asumiendo k 16 ™ k 19 para ambos procesos
de "quenching" exotérmicos, la posibilidad de competencia de lot procesos

(16) y (19) queda gobernada por los tiempos de vida medis de los estados
1K R 3&0

\

E

! cifén de los resultados de emigidén sensibilizada en base a la transferencia
|

|

x
El valor de k. que puede caloularse del estudio de transferencia de |
| energla en el sistema acetonasbiacetilo realizado por Heiklen y Id‘oyesﬂ ¥y i
los valores de (Z )1 pvare las cetonas estudiadas en el presente trabajo ‘

K
(ver Tabla I), permiten establecer que el proceso (19) ocurre con eficien-

cia despreciable a presiones de Biace menores que 6 Torr; esta situacién

ha sido verificada experimentalmente, observindose que aproximadamente 5

Torr de Biac. no modifican el rendimiento cudntico de la fluorescencia de




la acetona,

L
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razén por la cual la sensibilizacidn de la fosforescencia

del Biace. puede considerarse proveniente del estado 3K en forma selecti-

va en este rango de presiones de "quenchexr".

4) El efecto observado para la dependencia de la intensidad de emisién

5)

fotosensibilizada con la presién total del sistema, no contiene con-
tribuciones originadas por efecto de la presidén en el estado 3Biac.+
del "guencher", esto es, la transferencia de energla conduce a la po-
blacién del estado termalizado SBiace oon eficiencia 100% a todas las
presiones de trabajo ( Z que 10 Torr), estado desde el cual el Biace
presenta un comportamiento fotoquimico igual al que corresponde a la

fotélisis directa con luz de /L = 4350 A° 3

Esta situacién ha sido verificada por Encina y Lies:i.26 para el
caso del sistema DEC-Biace., observéndose que el intercambio de ener-
gfa no conduce a la descomposicidén fotosensibilizadg del Biacs en
forma apreciable, por lo cual se ha asumido que los procesos princi-
pales del estado formado por fotosensibilizacién consisten de (17)
v (18) con la misma eficiencia gue en la fotélisis directa en todo
el rango de presiones de trabajo y para todas las cetonas que actdan
como donor (la energla del estado 31{ de estas cetonas es aproximada-

mente la misma)e

El estado 33130- poblado por transferencia de energla no es desacti-

vado por parte de la cetona que actda como donor ni por impurezas

presentes en este reactivo 0 el gas inerte agregado como termalizan—

3Biac

te de la energla vibracional; Dado gque (+) = 210-3 (refe 41),
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impurezas presentes en los reactivos pueden actuar como eficientes "quen-

chers" de la fosforescenciat

Con el objeto de analizar la posibilidad de que se presentara
este efecto, se irradié a) el Biace soloj b) la mezcla de Biace + ceto-
na y ¢) la mezcla de Biace + cetona + gas termalizante (propano) con luz
de A/ = 4350 A° (longitud de omda para la cual el rendimiento cudntico
de fosforescencia del Biace es independiente de la presién total del sis-
tema) y se registré la intensided de la emisién fosforescente en cada ca-
S50 Se comprobd de esta manera, que la presencia de cualquiera de las ce-—
tonag en la mezcla irradiada no modifica el rendimiento cudntico de fos-—-
forescencia del Biace y por otro lado, la presencia de propano no mostré
caracteristicas de "gquenching" atn a las presiones més altas de trabajo,

resultado consistente con datos previamente registrados .42

6) La emisién observada no contiene contribuciones originadas por "guen-

ching" del estado 3%* & través del moceso (20)s

I o Dipss e Peiasdl o+ X (20)

Dado que las condiciones de presifn total (cetona + gas inerte
+ Biace) bajo las cuales se estudié la transferencia de energla fueron
siempre mucho mayores que la presién de "quencher", se puede descartar
la posibilidad de competencia entre el proceso (20) ¥ la desactivacién
vibracional | proceso (12)] e Por otro lado, la dependencia observada
para el rendimiento cudntico de sensibilizacidén en funcidén de la presidn
de Biac. a diferentes presiones totales, indicé que la contribucién del
proceso (20) puede considerarse despreciable bajo las condiciones de es-

te trabajoe




I.3~B) Sistema dietilcetona-biacetilo (DEC-Biac.)

La emisién fosforescente del Biace fotosensibilizada por la DEC

gse muestra en las Figuras III y IV.

La Figura III muestra la intensidad de la fosforescencia en fun-
cifn de la presién de Biace bajo condiciones de presién total constante,
obtenida por agregado de propano como gas inerte. En este misma Ffigura
se incluyeron los resultados obienidos por Weir19 para este sistema, en

las mismas condiciones de temperatura y longitud de onda de irradiacién.

La Figura IV muestra la dependencia del rendimiento cudntico de
formacién de tripletes, ‘1)3330) con la presidén total, modificada por agre-

gado de propano, manteniendo constante la presifén de Bizce.

Los efectos mostrados en las Figuras III y IV, responden a las
ecuaciones (21) y (22) que surgen de considerar la serie de procesos (1)-

(18) propuestos, siendo K = DEC en este caso:

C
ne IDE 4) oo | { %16 Jomo (b120) e I
( k16)DEC (Biac) + (k)3DEc k17 + kg
slend.osq):sDEc Y (DEC) + k-lz (H)] [k4(DEG) + kg (M)] (22)

E; 0+ Ky, (PEC) +k (M)] (1 e g [k3+k4(mc)+k5(uﬂ
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dondes M = Propano
TEC
I e = Intensidad de la fosforescencia del Biace foto-

sensitizada por la DEC.

DEC
I = Intensidad de la luz absorbida por la DEC.

a

qB3DEC = Rendimiento cudntico de formacién de tripletes
termalizados en la DEC a la presiém ().

k = Constanbe de velocidad del proceso i en (1) -
(18)

2{£ 3DEC = Representa la sume de las constantes de veloci-

dad de los procesos que involucran es estado tri-

plete, esto es, (13), (14) ¥ (15).

En la Figura III se puede observar que a presiones de Biace. mayores
que 2 Torr, la Igﬁgc alcanza un valor limite que corresponde al "quen-
ching" total de los tripletes formados a 330 Torr de presién totale. De

la ecuacidén (21) se deduce gue la presién de Biac necesaria para reducir

a la nitad este valor limite de la Igfgc s e8 la que cumple con la condi-

cién (23):

(k.6 Jpge (Biac)% = é(k) (23)

¥ permite, por lo tanto, la determinacién del tiempo de vida media del

3pxc

estado triplete, ZzaﬁEC definido segin (24), si es posible eveluar

(k6) ame *



Z 3rmc ™ ) 3;]0 (24)

El valor de k 16 es muy poco sensible a la energla del estado +triple-~
te del donor para transferencias de energla exotérmicas y por lo tanto
se puede suponer que adopta el mismo valor si X = DEC o K = Acetona

E3 = = 80 kecal/mol; E3 = (76~80) (ref 4 d); B = 57
Acetona DEC iac

kcal/mol (ref (43)] .

Los datos registrados por Heicklen y Noyesﬂ

para el proceso de
"quenching" del estado triplete de la acetona por parte del Biace. y la
relacién (25) permiten calcular Z 3ppe @ Partir de los datos de la Fi-

gura ITI, asumiendo (k,c), oo = (k,o)pn ¢

~

-

(Biaec)

~ % Acetona Z 3 DEC

: 2 (25)
(Biso) |, G

X 4 DEC

Los resultados que se muestran en la Figura III tratados de esta

manera dan un valor de 3

-6
Z 3DEC = 5 10 = seg (26)

valor que es independiente de la presidn total del sistema (observar

que (Biac.)1/2 es el mismo para 25 Torr y para 330 Torr de presién
total).
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Por oiro lado, se ha determinado que el aumento relativo de la
emisidén del Biac., producido por el agregado de 300 Torr de propano a
mezclas de 20 Torr de DEC y diferentes cantidades de Biac. (entre 0,05
¥ 1¢5 Torr) es independiente de la presién de Biac. Esta experiencia con-
firma la independencia del Z BDEG con la presién total, concluyéndose
que la desactivacién del estado triplete de la DEC ocurre a travéds de

Procesos unimoleculares en la regién de alta presibne

Los resultados que se muestran en la Figura IV obtenidos bajo con-

diciones en que ‘]b 6" 1, indican que el aunenta desde un wvalor de

3pEC
Oe31 a 92 Torr, a un valor limite de 092 a alta presién sefialando la
participacién de un proceso que compite con la desactivacién colisional

para la formacién de tripletes térmicos.

Esta competencia podrfa darse en el estado 11‘("L entre log procesos
*
[(3), (4) ¥ (5) | 5 en el estado 3¢ 4 [entre los procesos (10), (11) ¥
(12) 0 bien el efecto de presién podrfa presentarse en ambos estados

vibracionalmente excitados.

Los datos presentados no permiten decidir cuél es el estado gue
estéd siendo desactivado, no obstante, estudio rt-:rsx.li.'aad.ost22 observando el
efecto de la presién sobre la emisién fluorescente de la MIC E:etona. de
igual nimero de d&tomos que la DEC y tiempo de vida del triplete menor
(ver resultados obtenidos para esta cetona)] s indican que 20 Torr de
presién total son suficientes para termalizar el estado 'KY ¥y la misma
conclusién se puede obtener de los estudios de emisién fluorescente de

17

la acetonas.
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Estos antecedentes permiten postular que el efecto observado en
la Figura IV es una consecuencia de la desactivacién del estado 3K+ de
la DEC y el aumento del ¢3DEG con la presién puedse dar entonces infor-
macién acerce de las velocidades relativas de los procesos (10), (11) ¥
(12).

Esta interpretacién de los resultados permite deducir la ecuacién
(27) a partir de la ecuacién (22) :

/

= 1+ k

10 1 (27)

1
‘# Sme x (DBC) + k. (M) | oo ) 3
11 12 4) s

—

”

0o
donde, (%)3'.DEG es el valor limite de (P:”DEC cuando I — 5 o

Las constantes k k 5 en la ecuacibén (27) puede relacionarse segin

117 %
la ecuacién (28):

ko kﬂ £ (28)

donde f representa la eficiencia del propano relative a la eficiencia de

la DEC pars desactivar las especies vibracionalmente excitadas.

Definiendo segdin la ecuacién (29) una concentracién "efectiva" pa~
ra la desactivacién colisional, se puede obtemer la relacién representada
en la ecuacién (30) que permite evaluar k10/k11 a partir de los datos de

la Figura IV, con £ como pardmetro:

(X) = [(pBC) + (Biac) + ¢ (BroyanO)J (29)
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(30)

. 1
oo
k4 . 4) 3pEc
Los resultados experimentales responden al mecanismo propuesto si

ge asume T = 0e2 ; este tratamiento de los daics se muestra en la Figu-

ra V de la cual se obtuvo el velor de k10/k11 dado en la ccuacién (31):

ko| = 1.2 107° mol cn3 (31)

El valor de _:;' que €8 necesario asumir para responder a la depen-—
dencia lineal exigida por la ecuacién (30) es méds bajo que el que he si-
do registrado en otros SiB'BBIﬂBSM (aproxe 0.4), probablemente como conse-
cuencia del pequefio exceso de energia vibracional presente en la molécu~-
la excitada que podrfa incrementar la selectividad para la desactivacién
( es necesario hacer notar gque una conclusién similar se puede obtener
de los resultados obtenidos por Cundall y ])eamries5 para el efecto de la
presién en la fotoquimica de la acetona). No obstante, se ha comprobado
que el valor obtenido en la ecuacién (31) es muy poco sensible al valor
asunido para £ (entre 0e2 y 0s4) y por lo tanto la evaluacién de las
velocidades relativas de los procesos (10) J (11) es correcta si son vd-

lidas las simplificaciones implfcitas en la ecuacién (27).
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3
gb pEc alta presién

El valor obtenido por extrapolacién a alta presién de los datos que
se muestran en la Figura V, puede ser igualado al rendimiento cuédntico
del proceso de cruce entre sistemas proceso (9) ¥ dado que la fluo-
rescencia es un proceso menor en la fotoquimica de esba cetona, (ver

Tabla I), se obtienes:

[ <]
?S - ¢3 - kg = 092 + 041 (32)
9 | DEC DEC 5
k7+k8+k9
El resultado presentado en la ecuacién (32) y la fotodescomposicidn
residual obtenida bajo condiciones de "quenching" total del esiado ;K
de la DEC (ver Tabla I), indican que:
a) El proceso principal del estado 'K de la DEC es el proceso (9),
b) La fotodescomposicién desde el estado |

menors: 1:7/1:9 £041 Yy

K de la DEC es un proceso

1

¢) Una freccién menor que el 5% de las moldoulas en el estado 'K de

la DEC degradan su energla a través de conversién interna [?roce—
so (8)

Velocidad de fotodescomposicién desde el estado 3DEC

El valor de ¢5 presentado en la relacidén (32) y el walor de to—

13 ob
nido de los estudios de fotodescomposicidn (ver Tabla I) indican gque el
proceso principal para la degradacién de la energla del estado 3K de la

DEC es la reaccién (13), dado ques




‘?13 . k.5 ¢9 -k, Zsm ¢ 5 (33)

b TR

El valor de Z 3pgg Tegistrado en la ecuacién (26) permite enton-
ces calcular el valor de la constante de velocidad del proceso de foto-
descomposicién desde el estado 3K de la DEC; el resultado obtenido, se

presenta en la ecuacién (34):

(k,y Jpge = 0e2 10° sog™! (34)

I.3-C. Sigtema metil etil cetona~biacetilo (MEC-Biac.)

Los resultados obtenidos para el intercambio de energfa en este sis=-
tema se muestran en las Figuras VI y VII, en las cuales se detallan las
condiciones experimentales bajo las cuales fueron obtenidos estcs resul-
tados.

Un andlisis similar al descrito en el caso del sistema DEC-Biac.,
basado en el esquema de procesos (1)-(15) y (16)-(18), [siendo en este
caso K = MEC], permite obtener de estos resultados, la informacién que

se detalla a continuaciéns

El anflisis de la Figura VI indica que la velocidad de desaparicién
del estado 3K de la MEC depende de la presién total del sistema. Esta
dependencia del tiempo de vida media del estado 31@0 se hace explfcita
en la Figura VIII, en la ocual se grafican los datos de las Figuras VI,

tratados segin la ecuacién (35) que representa un grédfico de Stern-Vol-

mer aplicado a la transferemie de energias
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o0 MEC
T 6
ac -
= 1 + k03, (Biac) (35)
co MEC MEC
I - I
Biac Biac

Asumiendo k ¢ = k16 s Se puede evaluar el ZBI:EEC a dos presio-

pcet MEC

nes distintas segin las pendientes de las rectas de la Figura VIII, ob-

teniéndose:

Z%{Ec = 13 1070 seg a 400 Torr (36)

E; Sme = 18 10_6 seg a 14 Torr (37)

Esta dependencia, aunque pequefia, estd fuera del error experimental
¥ permite postular que la fotodescomposicién proveniente del estado 3K
de la MEC [rea.coién (13) ], es presién dependiente en este rango de
presiones de trabajo, presentando en este aspecto un comporitamiento si-

milar al observado para la fotodescomposicién de la acetona.32

Los resultados de la Figura VII, muestran la dependencia d°l$£3MEC
con la presién total del sistema, revelando la presencia de un proceso

que compite con la desactivacién para la poblacién del estado 3K de la

MEC.
El estudio realizado por Cundall y Davies21 sobre la MEC caracteri-

za la existencia de una especie que fotodescompone vibracionalmente exci-
tada y que posee suficiente energla para inducir la isomerizacién del

cis-butene-2, a 50 Torr de presién total; por otro lado, la interpreta-
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cién del efecto observado en la Figura VII, en funcién de la competen—
cia de los procesos (10) y (11) + (12) conduce a2 la dependencia lineal
que se puede observar en la Figura IX cuando los resultados son trata-
dos segdn una ecuacién similar a la (30) con £ = 0.4 en este caso, su~-
giriendo que el estado 3K* caracterizado por Cundall y Dgvies es el que
estd siendo desactivado por parte del propano en todo el ranzo de pre-

siones de trabajoe.

El valor de ( k1o/k ha sido evaluado a partir de la pen-

11)HEG
diente de la recta de la Figura IX, asumiendo que los argumentfos prece-

dentes son védlidos para interpretar el efecto de presidn en el estado

o

El resultado obtenido se da en la ecuacién (38):

-6 3
= . 0
k10/k11 0.80 1 mol/cm

HEC

(38)

Fotodescomposicién de la MEC a 60°C

El rendimiento cufntico de fotodescomposicién de la MEC ha sido
determinado a la temperatura de 60°C y JXJ- 3130 A° utilizando como
actindémetro la fotélisis de la DEC Dbajo estas mismas condiciones.26 El
rendimiento cudntico de la fotodescomposicién se determiné a través de
la medida de la velocidad de produccién de monéxido de carbono bajo con-
diciones tales que la reaccién (39) pueda ser considerads como la dnica
reaceidn de los radicales acilo formados en cada uno de los procesos que

involucra la reaccién de Norrish Tipo I para este cetonas

RCO* (+M) = Re + €O (+H) (39)
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A temperaturas menores gue 100°C, la condicién (39) sélo se puede al-

canzar irabajando a alta presién y baja intensidad de 1uz.45

Los resultados obtenidos pare la velocidad de produccién de CO a alie
presidén, extrapolados a I-—> O miden entonces el rendimiento cu#gntico de

fotodescomposicitne.

co en funcién

de la velocidad de absorcidémn de luz en unidades arbitrarias, observédndose

En la Figura X se muestran los datos obtenidos para el ¢

que a baja intensidad de luz y 300 Torr de presién total (20 Torr de MEC

v 280 Torr de propanc), el rendimiento cudntico de fotodescomposicién de
la MEC puede ser estimado en un valor de ?5 = 0495 a la temperatura de 60°C,
Por otro ladoy, un valor de Sb Deso = 1 fue delerminado a la temperatura
de 100°C (ref. 25) y wn valor de co = 035 a la temperatura de 48°C ha
sido registrado por Cundall y Daviea;21 no obstante, un andlisis de las
condiciones experimentales bajo las cuales fue medida la produccién de CO
por estos autores parece indicar que este resultado anormalmente bajo pue-
de ser consecuencia de la disociacifn incompleta de los radicales acilo y
de la acumilacién de Biace (que puede actuar como "quencher" de la fotodes-

composicién) durante la fotélisis.

¢ 3mc a alta presién

El valor obtenido por extrapolacidén a alta presién de los datos que
se muestran en la Figura IX, permite evaluar el rendimiento cudntico del
proceso de cruce entre sistemas, ¢9, en esta cetona; el valor obtenido

se da en la ecuacién (40) s
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H; ] - 00473 =10 % 0405 (40)
9 MEC

MEC

Este valor es considerablemente mayor que el registrado por Cundall
¥ Davies>! a 48°C (A‘) % 0e6 )y no obstante los datos presentados por
estos autores no permiten decidir si la condicién de "quenching" total
del estado -MEC ha sido verificadas en la determinacién de 479 a partir

@al valor Minite ds Q-”mc.

El resultado presentado en ecuacién (40) y el valor del rendimiento
cudntico de fotodescomposicifén determinado en este trabajo, permiten es-

tablecer que:

a) El proceso principal del estado X de 1la MEC es el proceso (9) ¥y

por lo tantos

~

ky O e % Z1mc

£0 (41)
b) E1 proceso principal del estado 3MEC s el proceso (13) y una frac-
cién menor que el 10% de las moléculas en este estado degradan su

energla a través de conversién interna [prooeso (15)] : esto ess

k

12 £ 0.05 a 60°C (42)
3 T By N

k

Velocidad de fotodescomposicidén desde el estado 3imc

El velor de ( ¢ 9)BEC presentado en la ecuacién (40) y el valor de

(#) 13= 0.95, obtenido a 60°C indican que el proceso principal para la de-

gradacién de la energfa del estado MmO o8 la Teacoifn (13)« Asumiendo
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que la relacién (42) permanece a 25°C, el valor de Z 3ymg resistrado
en la ecuacién (36) permite caloular la constante de velocidad de la fo-

todescomposicién unimolecular en la regifén de alta presibn del estado

3ime.

El valor obtenido se presenta en la ecuacidén (43):
4 -1

I.3-D Sistema metil isopropil cetona~biacetilo (IMIC-Biacs.)

La emisién fosforescente del Biace fotosensibilizada por la MIC

se muestra en las Figuras XI y XII.

Un andlisis similar al desorito en el caso de la DEC, basado en el
esquema de reacciones (1) -~ (15) y (16) - (18), Eaiendo en este caso

X = MIC] permite obtener la siguiente informacién cualitativas

1) La dependencia observada en la Figura XI parece indicar la participa-
cién de dos estados excitados en el proceso de "quenching" por Biac.; es-
te mismo efecto ha sido observado por Weirzo usando Biac. como "guencher"
¥y por Zahra y Noyeszz udando oxIgeno como "quencher". Estos autores su~
gieren que el "quenching" del estado triplete es el responsable del au-
mento del rendimiento cudntico de sensibilizacién observado a bajas pre—
siones de "quencher" y asignan al "quenching" del estado singulcte el au~-
mento posterior a presiones mayores de '"quencher". No obstante, las pre-
siones de Biac. empleadas en estos trabajos ( { 6 Torr) parecen ser insu~
ficientes para "quenchear" apreciablemente el estado singulete, dado que
este efecto no se presenta en la fotosensibilizacién del Biac. por parte

de la acetona (presiones de Biace de <V 5 Torr no afectan el rendimiento
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cudntico de fluorescencia de la a.oetona.40) ¥ por otro lado, Rebbert y Aus-
loos® observaron que 1la emisién total de mezolas de Acetona-Biac, MEC-
Biac, MIC-Biac y 2-pentanona-Biac (2 30 Torr de presién total) en presen-
cia de oxIgeno (en condiciones de quenching total de la emisién fosfores-—
cente), es igual a la emisién de las respectivas cetonas puras, concluyen-—
do que en el rango de presiones empleado el Biace desactiva selectivemente

el estado triplete de estas setonase \
|
Una conclusién similar se puede obtener analizando el efecto del oxi-

geno sobre la emisién fluorescente de la ace'bona..ﬂ

2) E1 tiempo de vida media del estado "quencheado" a bajas presiones de

oxfgeno en el trabajo realizado por Zahra y Noyeazz puede ser estimado de

1074

sus datos en un valor de 2.5 se, que indicarfa la presencia de un

triplete de larga vida en el sistema, no asimilable al Z 3}110 segin el

orden establecido en forma cualitativa (a partir de trabajos de transfe-
1 46

rencia de energla) por Cundall y Da.v:i.e:a2 ¥ Rebbert y Ausloos’ en la se-

rie siguiente:

Z 3A.catona > Z 35[@0 7 Z 3DEG 7Z 32pen'tanona.> Z 3MIG

dependencia, que por otro lado responde a los valores encontrados para la
MEC y la DEC en este trabajo.

3) la interpretacién de los resultados de sensibilizacién considerando la
participacién de dos estados en el proceso de "quenching" daria los si -
guientes valores para ¢ 3HIG s Obtenidos extrapolando a concentracién de

"quencher" igual a ceros

e ™ 0«04 a 27 Torr (estimado de refs 20)

¢ 3MICN 0+15 a 500 Torr (de la Figura XI) ‘
|

|

qg 3MIC v 0411 a 2646 Torr (de la Figura XI)
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Encina y Liss:1.28 han determinado w valor de (]b 3ute = 0.82, obte~
nido en solucién de benceno por el método que involuera la sensibiliza~
cidn de la isomerizacién cis-tramns del 1-3 pentedieno (cis), valor que
deberia corresponder al medido a la presién de 500 Torr en este trabajo,
dado que bajo estas condiciones se ha termalizado el estado que compite
con la desactivacién para la poblacién del estado 31-[[0 como se puede ver

en la Figura XII,

Los valores anormalmente bajos que se obtienen asumiendo "Quenching"
total del estado 3I%IZIZG‘ a presiones menores que 6 Torr de Biac, parecen in-
dicar que esta interpretacién es errénea, ésto es, el proceso (16) estid
courriendo con eficiencia mucho menor que el 100% bajo estas condiciones,
siendo necesarias presiones méds altaes de Biac para obtener "quenching"
total.

En este trabajo se han interpretado los resultados obtenidos consi-
derando que la transferencia de energla es selectiva desde el estado 3MIC

en atencién a las incongruencias planteadas en 1)-3).

En la Figura XIII se muestra el resultadc obtenido cuando los da~ |
tos de la Figura XI obtenidos a 506 Torr se tratan segin la ecuacién (44)
que surge de considerar la participacién de un solo estado en el proceso

de "gquenching'":

_Tl_"' P - TN 1 (44)
(Fsia.o. 1;31.1::0 k1633mc (B0}

La dependencia lineal exigida por la ecuacién (44) certifioca la

participacién de un solo estado en el proceso de "quenching" y predice




%

un valor de %3 3MIC Z 0465 para presiones de Biac —>003 no obstante, se-
rian necesarios datos a presiones mds altas de "quencher" con el objeto

de obtener un valor méds preciso de Sb 3mc por extrapolacidne

Las limitaciones propias del uso de Biace como "guencher", que ce
discuten en la seccifén I.3-A, prohiben extender el rango de presiones a
valores mayores que 6 Torr sin falsear la interpretacién de los resulia-
dos, razén por la cual se he adoptado el valor de ¢ 3yrc = 0482 (refs

28) para el ddlculo del tiempo de vida media del estado tripletes

El grdfico de Stern Volmer obtenido tratando los datos de alta pre-
sién de la Figura XI, segin una ecuacién similar a la (35), se muestra

en la Figura XIV,

Asumiendo k s 8@ determiné el Z3I~IIC que se registra

16MIC ™ 16300 toma
en la ecuacién (45):

Z3MIG = 243 10—7 seg a 510 Torr (45)

Este resultado puede ser comparado con el determinado por Encina
¥ ZI'.d.e;esi28 utilizando 1-3 pentadieno (cis) como "quencher": 3311110-10-7
seg ( 70 Torr y 25°C) y por otro lado un valor de Z3BE0= 6 10~1 seg.
puede ser derivado de los datos de Zahra ¥y Noyesz2 obtenidos usando Biac
como "gquencher" (la presién total a la cual fueron obtenidos estos resul-

tados no se registra en la publicacidén, no obstante, puede estimarse en

un valor comprendido entre 20 y 30 Torr).

La similitud entre estos valores y el valor enconirado en el pre-—
sente trabajo, certifican la participacién de un solo estado en el proce-

s0 de "quenching" por biacetilo.
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Los resultados presentados en la Figura XII muestran un aumento
del 4) 3Binc. desde vn valor de N 0,15 a 27 Torr hasta un valor limi-
te de I 0,22 a alta presifn. Es necesario hacer notar que este valor 1i-
mite, no es asimilable al ¢3MIC dado que el efecto del agregado del gas
termalizante ha sido estudiado a la presién de 2.8 Torr de Biac, que im-
plica una eficiencia menor que 100% para el "quenching™ a través del Pro-
ceso (16). ¥o obstante, un tratamiento similar al presentado en la ecua-
cién (30) permanece en este caso con el objeto de evaluar k10/k11 para
esta cetona. El efecto de presién sobre el ¢ 332._&0. ha sido asignado
& la competencia enire los procesos (9) y (11) + (12) dado que a presio-
nes magyores que 27 Torr se puede considerar que el estado 111"’ estd ter-
melizado (presiones mayores que 20 Torr no modifican el rendimiento cudn—

tico de fluorescencia de esta ce'bonazz).

El resultado obtenido tratando los datos de la Figura XII, segin
una ecuacién similar a la (30) con f = 0«4 en este caso se muestra en
la Figura XV de la cual se ha obtenido el valor de k10/k11 que se presen—

ta en la ecuacién (46) s

-6 -3
‘l/_kw/k = 46 10 mol om (46)

11 w10

Velocidad de descomposgici sde el estado 3MZIZC
El valor de ¢13 determinado por Encina y Lissi (ver Tabla I) y
el valor obtenido para el Z BMIC que se registra en la ecuacién (45)

permiten calcular k 13 asumiendo que el valor de ¢3MIC = 082 permanece




en fase gaseosa a alta presiéne.

El valor calculado se presenta en la ecuacién (46):

k. - 4 10 (seg™) (46)

MIC
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CAPITULO I.4

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos en este trabajo, interpretados segin la
serie de procesos (1) - (15) propuestos para responder al comportamien—
to fotoquimico de la acetona, se resumen en la Tabla III complementados
con los datos existentes en la literatura para las cetonas que fotodes-

componen segdn la reaccién de Norrish Tipo I.

El andlisis de la Tabla III indica que el reemplazo sucesivo de un
hidrégeno por un grupo GE3 a partir de la acetona, introduce una modifi-
cacién sistemdtica de la eficiencia y las constantes de velocidad de los

procesos de fotodescomposiciéne

Esta correlacién puede ser interpretada en funcién de un mecanismo
gue implica la participacién, en el proceso de fotodescomposicién, de
un estado electrénico con caracterfsticas de repulsivo para la unidén
que se rompe, conduciendo a la formacién de productos no excitados clec-
trénicamente ( ésto es, un estado electrénico repulsivo que correlacio-

na con el ectado fundamental).

Segin este mecanismo, las superficies de energia potencial de los
estados involucrados en la fotodescomposicién se muestran en la Figure
XVI de acuerdo don un diagrams que responde a la aproximacién diat6mica
que surge de considerar a la cetona compuesta de dos fragmentos s el ra-
dical acilo y un radical alquilo R (o R'). El diagrama es s6lo esquemé-
tico no ha sido realizado en escala y lés cruces de las superficies de
energlia potencial y sus posiciones relativas han sido +trazadas arbitra-

riamente.
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TABLA ITI (Continuacién)

Aclaraciones para la lectura de la Tablas

(a) Valores calculados asumiendo el mismo k15 pere todas las ceto-
nas.

(v) Valores calculados asumiendo el mismo A13 para todas las ceto-
nas.

() D, (R - COR') - D_ (CH3 o cocn3) 5 (refe 79).

(a) Valores calculados asumiendo 4 = 4 ¥ - E obtenidos en
(v). Ix - Ib Ib

Heferencias:

(e) Ref. 143 44°C; 65 Torr.

(£) Refs 143 25°C; alta presién.

(e) Ref. 143 25°C.

(n) Refe 143 25°C 3 T5 Torr.

(1) Obtenido en el presente trabajo; Figura X.

(3) Obtenidos en el presente trabajo.

k) Obtenido en el presente trabejo; alta presién; ecuscién (36).

(1) Asumiendo k15 Z 3& = 0e1 a 25°C.

(m) 100°C; ref. 10 a).

(n) 175°C; ref. 10 2).

(o) Datos de ref. 28

(o8) Datos en solucidn; baje temperatura; refe 27.




(o)
(')

()
(z)
(s)
(t)

(V)
()
(%)
(2)
(z*)
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Datos en solucién de n-hexano; ref. 28.

Dato obtenido en este trabajo; fase gaseosa; 25°C; alte
presién; Figura XIII,

Dato de ref. 28.
Dato de refes 28.
Dato obtenido en este trabajo; ecuacioén (45).

Valor extrapolado de datos obtenido a baja temperaturas
(tri n-propil borano como "quencher"); Ref. 27.

Dato de ref. 2235 figura 5.

Solucién de n-hexanos refs 11 y 23.

Datos de refs 26 y este trabajo.

Refe 803 temperatura = 50°C

Dato obtenido por Encina y Iissi ( no publicado ).
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Figura XVI, Superficies de energfa potencial involueradas en 1la
fotodescomposicién Tipo I (aproximacidn diatémica),
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Bn dicho diagrams se sefialan los brocesos de fotodescomposgicién +&r—
mica y esponténea desde los estados %K ¥y 3K* respectivamente procesos
(13) 7 (10) , ocurriendo ambos a través de un estado repulsivo‘dﬁ; for-
mado a partir de los fragmentos RCO y R (o R') en su estado fundamen tal.,
Los procesos de fotodescomposicién provenientes del estado singulete pro-
cesos (3) y (7) , no sefialados en 1a Figura XVI, ocurren presumiblemente

a través del mismo estado.47 |

Este mecenismo ha sido propuesio vara la fotodescomposicién de la sgce-
tona y la hexafluoracetona,47 en virtud de haberse observado gue la descom—

posicién involueras

a) Energias de activacién mayores que la endotermicidad del proceso

I

b) Factores DPreexponenciales mucho menores que los correspondientes

a una reaccién unimolecular térmica.

Ambos hechos indican un cruce de superficies de energfa potencial en

el proceso de fotodescomposiciéne

Andlisis de la Table III.

La sustitucién de un H por un grupo CH3 en forma sucesiva a partir de
la acetona muestra una alteracién de las velocidades de los procesos de
fotodescomposicién desde cada uno de los estados involucrados, gque puede
sor interpretada en base al mecanismo presentado en la Figure XVI en fun-
cién de dos factores:

a) El alto de la barrera originada por el cruce de superficies de ener—

gla potencial correspondientes a los estados 3K vy Gﬂﬁ (o 1K ¥

0/*);9'
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b) El ntmero de osciladores efectivos en la moléoula que fotodescom

pone.

P
Valores de 13 v 313

Los valores de k13 que se dan en la Tabla IIT muestran un marcado
aumento cuando disminuye la energla del enlace que se rompe en el proceso
de fotodescomposicifne Dado que las fotodescomposiciones que involucran
cruces de superficies en moléculas como la acetona y 244 dimetil pentano-

na presentan aproximadamente el mismo factor pre-cxponencial ( = 1010

segr1 ) es posible asumir que esta situacién permanece en la serie de ce-

tonas presentadas en la Tabla III y evaluar entonces el cambio de E13 con

respecto al valor correspondiente a la descomposicidn del triplete de la

acetona, originado por sustitucién del CHy en posicién OC con respecto al

carbonilo.

Los valores de ( E,, - E13 ) obtenidos se presentan en la co—
Acetona

luma X de la Tabla, observédndose que estos valores correlacionan con las

diferencias de energla de enlace con respecto & la D, ( GH300 - GHB) en

la acetona (columa XI).

La ruptura selectiva del enlace mds d€bil que se observe en las ceto-

nas asimétricas irradiadas con luz dali,- 3130 A° (columna XII), puede {
ser explicada en funcifén de esda correlacién entre la energia de activa-~

cifn de la fotodescomposicién y la energla del enlace que se rompe. Para—

lelamente, el aumento de k13 originado por sustitucién del CH. en al

3

carbonilo es el responsable de la alteracién de los Procesos que involu-

cran el estado 31 que puede resumirse en 3
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i) Disminucién del tiempo de vida del estado X (columa VI).
ii) Aumento de la fraccién de moléculas en el estado 3K que degradan su
energia a través de reaccién quimica; k 13 A . (columa VII).

iii) Disminucién de la fracecibfn de moléculas en el estado 3K que degradan

su energia a través del cruce entre sistemas 3K -K 3 k15 Z}K
(columna VIII).

Valores de . 0 1

e competencia de los procesos (10) y (11) en funcién de la presién

total, ha permitido caracterizar una presién media, P,.l s para lo cual 3
2

Vo = (V10)°/2 [dond.e (V1°)o representa el valor limite de la veloecidad
cuando la presién tiende a cero [, tal que : Pl = k10/k11-

2 )
Asumiendos k11 = z-”K" o para todas las cetonas, los valores de Pl

2

Que se presentan en la columna _V_' son una medida de la constante de veloci-

dad para la descomposicién de las especies 3K'F formadas en el proceso de
cruce entre sistemas Eproceso (9)] 2

Segin la teorfa REK para reacciones unimoleculares, la expresién para
k,o Tesponde a la eeuacitn (47) =

5-1

k10 = %90 | BB (47)

E !
|

A Factor pre-exponencial para la fotode scomposicién que involu- '

cra el cruce de superficies, asumido igual para todas las ce-

tonas. \

E: Caracteriza la energla promedio con la cual se descomponen las

moléculas formadas en el proceso (9).




86

Eo s Alto de la barrera originada por el cruce de superficiese.

Yy s : Idmero de osciladores efectivos para la fotodescomposiciéne

El mimero de osciladores efectivos puede ser estimado a partir de la
capacidad calorifica vibracional de la molécula de cetona en el estado 31{,
dado que cada oscilador clédsico contribuye con R al Cp o Asumiendo que las
frecuencias vibracionales de la molécula de cetona en el estado 3K son
aproximadamente iguales a las correspondientes al estado fundamental, las
capacidades calorificas vibracionales de cada ‘:.se'bona.‘fl'8 rermiten estimar los
valores de s .

Los valores estimados de esta manera son aproximadamente los siguientes:

(s )Aoetona. e T

( s )mc - 707
( & Jpge g Ui
(s dygo i

Asupiendo que las diferencias de energla de punto cero de los estados
1K ¥ 31{ en las diferentes cetonas son aproximadamente iguales, los valores
de E en la ecuacién (47) difieren en el valor que adopte la energia vibra-
cional térmica media en el estado 'K en las distintas cetonas, (diferencia

no mayor que 1-2 kcal dependiendo del nidmero de osciladores; = SRT).




La disminucién de la barrera Eo, consecuencia de la disminucién de
la energla del enlace que se rompe y el aumento paralelo del numero de
osciladores al incrementar la complejidad de la molécula de cetona, ex~
plican en forma cualitativa segin este modelo simple, el ordenamiento

)

de los valores de P, que se dan en la columa V de la Tablas

Nl

Acetona { ME¢ = 1Ec £ MIC

Dependencia de k]} con la presién

Lag dependencia con la presién de la fotodescomposicién del estado
3'K de la Acetona ha sido postulade por Kanskan y Du.noan32 cCOomo congecuen~
cia de haberse determinado que el tiempo de vida de la fosforescencia
depende de la presifn en el rango de O - 100 Torr a 25°C, en forma simi-
lar a una curva de "falloff" para la constante de velocidad de una des—
composicién unimolecular, habiéndose caracterizado la presién de medio

"fall off" en un valor de 55 Torr.

La dependencia del g 3K de la MEC observada en este trabajo entre
14 ¥y 400 Torr [eouasiocnes (36) v (378, refleja una situacién similar
para k13 de esta cetonas La Py no ha sido caracterizada en este caso,
no obstante es posible E establecer que ( P, ) < 12 Torr,
relacién que contiene, por otro lado, la inde-berminacidg o:t@:,g-:‘nada por
el hecho de que la fotodescomposicién (13) no ocurre con eficiencia uni-
taria a 25°C (columma & ) ¥ por lo tanto, la dependencia del 6'3K con

la presién no refleja en forma proporcional el efecto de la presifn so-

bre k13.
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Por otro lado, este efecto no ha sido observado para el 331{ de la
DEC, (Figure III) & presiones ) que 20 Torr indicando que en este Tango
de presiones, la descomposicién unimolefular del triplete ocurre en la

regifn de primer ordens

La correlacién de las P1 es timadas (oolumnal[ ) racionalizadae en
términos de cualquier trat;gianto de reacciones unimoleculares, debe ser
el reflejo de dos factores gque afectan en forma contraria la velocidad de
descomposicién y por lo tanto, la posicién del "fall off" s la disminucién

del alto de la barrera y el aumento del niumero de osciladores.

Esta correlacifn no pretende ser justificada en forme cuantitativa,

no obstante es posible establecer que el hecho de que la DEC se descompon-
ga en la regidn de primer orden a presiones més bajas que la acetona adn
cuando lleva asociada una k13 mayor puede ser relacionado con wmn efecto
preponderante del aumento del nimero de osciladores con respecto al efecto
que introduce la disminucién de la barrera.

, l
Relaci6n entre los valores de ( P, )y (B ).

-2* 2

El efecto de la presifén sobre la velocidad de las descomposiciones
(10) 7 (13) puede ser tomado como referencia para hacer algunos comentario

14 para la fotodes-—

con respecto al mecanismo propuesto por O'Neal y Larson
composicién de la acstionae. Estos autores postulan que la ensrgla vibracio-
nal que posee el estado 3K* estd directamente relacionada con la longitud

de onda de irradiacidn, esto esy el estado }K* se puebla a partir del es-

tado Tt formado primariamente en el proceso de absorcién de luz, presen-
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tando entonces un mecanismo que difiere del representado en los procesos
(1)—(15), en lo que respecta al estado que participa del proceso de cruce

entre sistemas (singulete-triplete).

)
Los datos de P41 y P4 estimados en este trabajo para la MEC y la

DEC indican que la sresianmedia. necesaria para estabilizar las especies
31(‘* es mayor que la presidén de medio "fall off"™ de la descomposicién tér-
mica del estado 3K. Este es el resultado que se espera si las moléculas
que descomponen desde el estado 3K'F tienen, en promedio, energfas mayores
que la energla promedio con que descomponen desde el estado 3K las molécu~
las termalizadase Por otro lado, los datos de 0'Neal y Larson 14 para la
acetona presentan la situacién inversa (ver columa V ) para /2« = 3130 y
ain para longitudes de onda de irradiacién mds cortas, = 2970 A°, la es-
pecie 3K+ requiere menor presidén media para ser estabilizada que la pre-
sién de medio "fall off" pare la descomposicién desde 3K. En este caso,
los resultados parecen indicar gque las moléculas que descomponen desde el
estado 3K."F lo hacen con una energfa promedio que es menor que la energla
media de lasm moléculas que descomponen desde 3K.

No obstante, un cédlculo sencillo fundamentado en consideraciones ener—
géticas del problema indica que esta situacién es diffcil de visualizar,
dado que segin el mecanismo de O'Weal y Larson permanecen las siguientes

rela?:.oneq para /L = 2970 Ao 3

5 = E‘V + 96 koal (48)
f .T. K

L K J 2970 §

- ~

W £ f - (49)

E = |E + B + E
R V.T

- Prohdy % 3 o x

~
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dondes / \
E p Energla media del estado 3'K"‘ formado por
3¢ /) 2970 /2,
N irradiacién con luz de = 2970 A°,
~
E =  Energla vibracional térmica media del es-
VeTs
= J = tado fundamental.
96 kecal = Energla asociada con la.,), de irradiacidén.
/ N\
E 3K = Energla media de las moléculas que reaccio-
R
N J nan desde el estado 3\K.
/ N\
Eoo 31( = Energfa de punto cero del estado 3'K.
g7

313 = Energla de activacifn de lareeccién (13).
y —
E = Energia vibracional térmica media del es-

VeTe 3K

tado 3Ko

E13 ha sido evaluada en 946 kcal y (Eoo)3K = 79 keal (refs 14), por lo

tantos:

o X = 8 + EV.T. 3 (50)

Dado que puede considerarse que | p F-

Volo| By, 3¢ s las relaciomes |

) .
(48) ¥ (50) predicen un valor de P1 mayor que P1 .

2 2
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De la discugién precedente se deduce que los dabos registrados por
O'Weal y Larson son incompatibles con el mecanismo propuesto, sugiriendo
probablemente la participacién de dos estados diferentes en el proceso de
fotodescomposicién; esto es, presumiblemente una descomposicién esponténea
(proveniente de un estado vibracionalmente excitado), desde e compi tien—
do con las descomposiciones desde SK’ ¥y 3K pueda explicar los resultados
de estos autores parsa /L cortass si esta es la situacién, los valores de

P{I ¥ Py no deben mantener la relacién establecida en la ecuacitn (51):
2 2 )

Py > P, (51)

2 2

La irradiacién de la acetona con luz de J/ = 3130 A° puede conducir,

no obstante, a la situacién representada en la ecuacidn (52):

)

?

R (52)
2

2

Es posible verificar segin la Figure XVI, que la relacién (52) perma-

nece si se cumple la condiciém (53):

b E9<(Eoo )32 + B, (53)

¥ que la relacién (51) permanece si se cumple la condicién (54)

E1K + 59 )(Eoo )3K + 513 (54)
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Dado que para cetonas aliféticas la diferencia de energla entre los
estados K y X o8 aproximadamente 5 keal, la relacién (52) puede cumplir-

se si se verifica (55)

E ) -+ E
g <4 i (55)
La relacién (55) es compatible con el bajo valor asociado con la
energia de activacién del proceso de cruce entre sistemas y puede esperar—

se que se verifique en la fotélisis de la acetona con /1, = 3130 A° ,

No obstante, para las cetonas sustitufdas en °C a partir de la ace~
tona, (51) est4 favorecida por la disminucién de la barrera asociads con
la descomposicién térmica del triplete.




II. FOTOQUIMICA DE COMPUESTOS CARBONILICOS

EN PRESENCIA DE TRIETILBORO
CAPITULO II.T. INTRODUCCION

Las reacciones fotoquimicas de compuestos carbonflicos saturados, que
siguen a la irradiacién en la regién cercana a los 2800 A°, pueden ser in-
terpretadas segin la participacidén de los estados excitados singulete y w
triplete de menor energia ( 5, ¥ T, ), obtenidos a través de una transi-
citn n—T” .

Con el objeto de analizar la reactividad fotoquimica de estos com-—
puestos, la transicién n— T* puede ser considerada en forma simple, co-
mo aquella correspondiente a la promocién de un electrén n localizado en
un orbital atémico del oxigeno, a un orbital molecular "antiligante™ del

sistema II del enlace carbonilicoe.

Esta descripcién simple, predice un comportamiento de "radical libre™
para el oxigeno del C===0, derivando su reactividad de la deficiencia elec-
trénica que posee en un orbital ubicado en el plano de la funcidn carboni-

lo.
Segin este comportamiento de "radical libre" pueden ser interpretados

los siguientes procesos fotoquimicos que son observados experimentalmente

*
en estos compuestos para el estadon, 7 7,

1) Abstraccoién de hidrégeno por parte del oxigeno, conduciendo a la
fotoreduccidn del carbonilos
La reaccidén de Norrish Tipo II y el "quenching" intermolecular de

los estados 51 v T1 por parte de susiratos de estructura RH cons~-

tituyen ejemplos de este proceso.49

93
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2) Adici6n del £tomo de oxfgeno a un grupo no saturado C === C
o C=C, conduciendo a la formacifén de oxetanoss El "quenching"
quinico de los estados n, 7 * por parte de olefinas que no po-
seen estados tripletes de baja energia, ocurre a través de es-
te prooeso.5o
El modelo ofrecido anteriormente para el eztado n,n** no establece di-
ferencia entre los estados singulete y triplete dado gue el spin eleciré-
nico no es considerado en la descripeién; no obstante, se encuentra que
los procesos 1) y 2) ocurren frecuentemente desde el estado T, e Este hecho

1

puede reflejar una menor reactividad para el estado S, o0 puede ser una con-

1
secuencia de su vida media mfs coriae.

Existen muy pocos estudios en los cuales se compara la reactividad de

anbos estados frente a un mismo sustrato.

La fotorreduccién del biacetilo por parte de varios sustratos hidroge~
nados ha sido estudiada51 desde ambos estados observéndose que la constan—
te de velocidad de la reaccién desde el estado singulete es aproximadamen-—
te un orden de magnitud menor que la correspondiente a la reaccidn desde

el triplete.

Para la reaccién de Norrish Tipo II, que involucra una abstraccién
intramolecular de hidrfgeno por parte del oxigeno del grupo carbonilo, se
ha establecido un orden inverso resultando el estado singulete mds reacti-
vo que el iriplete (ver pdge 15).

Las razones de estas diferencias de reactividad no han wido claramen-—
te explicadas y tampoco se ha determinado si son originadas por efecto del

factor pre-exponencial o de la energia de activacién ya que en general las
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reacciones se han estudiado a temperaturas ambiente o en un rango limidado

de temperaturas que no permite diferenciar esios pardmetros cinéticos.

En lo que respecta al estado triplete, la configuracién n, 7% ae
compuestos carbonflicos presenta analogfa de comportemiento con los radi-
cales oxigenados. Existe por ejemplo une muy buena correlacién entre ol
comportamiento de los radicales t~butoxi y el de los tripletes de la ben-
zofenona para la abstraccién de hidrégeno de una serie de compuestos hidro-

genadcs.sz

Segin estas caracteristicas de radical oxigenado, resulta de interés
enalizar el comportamiento de los estados tripletes de compuestos carboni-
licos frente a compuestos organometflicos dado que se ha observado gue los
radicales t~butoxi reaccionan con ellos a través de una reaccién de despla~—
zamiento que conduce a la eliminacién de un radical orgénico del compuesto

organometélico.53

Una reaccién andloga del oxigeno molecular he sido propuesta, asimis-

mo, como responsable de la reaccibén de iniciacién en la auto-oxidacién de

54

estos compuestose

Reacciones de compuestos carbonflicos con compuestos organometdlicos de

boTro e~
———

a) Cetonas hidrogenadas y trietilboro

La excitacién n—;n# de cetonas y dicetonas aliffticas en presencia

de trialquilboranos conduce a la eliminacién de un radical orgénico del

compuesto organometdlico como reaccidén general.

Esta reaccidn ha sido observada en la fot6lisis de mezclas de biace~

tilo y trietilboro55 en fase gaseosa y de mezclas de biacetilo y tributil-
56

boro en solucidn”  de bencenos Asimismo, resultados similares han sido ob-
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tenidos en los sistemas acetona—trietilbor057 y dietil cetona—trietilboro58

en fase gaseosa.

Grotewold y Lissi55 en el estudio de la fotélisis del biacetiloc en
presencia de irietilboro interpretan los resultados obtenidos en los que

respecta a la formacién de radicales etilo en virtud de la siguiente reac—

cién de desplazamiento:
(CZH5)3B + R'.— CHlze + (0235)2 BR: (56)

donde R' es un radical proveniente de la descomposicién fotoquimica del

biacetilo, esto es:

.. = C
R, 0'53 Oe o] CH3o

No obstante, algunos de los resultados obtenidos por estos autores
permiten plantear la posibilidad de que en la produccién de 02H5- partici-
pe un estado excitado de la molécula de biacetilo, es decir:

*,
Biac. + (02H5)3B——?0235. U (57)

En un trabajo posterior,59 los mismos autores estudiaron el efecto
del agregado de TEB sobre el rendimiento cudntico de la emisién fosfodes—
cente del Biace observando que este compuesio es un eficiente "quencher"

del estado triplete de la dicetona.

El objetiwo de una parte del trabajo qQue se presente en esta tesis
bajo el nombre de Sistema biacetilo-trietilboro fue el de caracterizar la
reaccidn que conduce a la desactivacién del estado triplete del biacetilo

por parte del trietilboro, para lo cual se fotolizé la mezcla bajo condi-
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ciones experimentales que minimizaron la produccién de radicales prove-

nientes de la descomposicién de la dicetiona.

Es necesario establecer que paralelamente a la realizacién de este
trabajo, Davies Hoberts y Scaianoso caracterizaron la participacién del es-
tado triplete de una serie de cetonas en su reaccién con varios compuestos
organome tdlicos a través del andlisis del espectro ees.r. de los radicales
resul tantes y determinaron las constantes de velocidad de reaccién en un

amplio rango de temperaturase.

b) Hexafluoraceiona y trietilboro

El comportamiento fotoquimico de cetonas y dicetonas fluoradas fren-
te a sustratos de estructura RH difiere generalmente del que presentan las
cetonas hidrogenadas frente a los mismos sustratos.

61

Asf por ejemplo, Whittmore y Swarc encontraron que el hexafluor-

biacetilo fotorreduce cuando es fotolizado en fase gaseosa en presencia de
hidrocariuros saturados; no obsitante, el agregado de estos sustratos en la

|
i
fot6lisis del biacetilo no presenta ningidn efectoe. \

Andlogamente, el efecto del agregado de hidrocarburos sobre el tiem-
Po de vida media de la emisién fosforescente de la hexafluoracetona ha si- |
do estudiado por Gandini y Kutsohk962 quienes sugirieron gue una reaccidn
quimica puede ser la Unica alternativa para explicar el "quenching" obser-
vado y por otro lado, Khanna y Kutachk963 han llegado a conclusiones simi-
lares estudiando el efecto del isobutano sobre el rendimiento cudntico de

la fotodescomposicidne.
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Contrariamente, el agregado de hidrocarburos saturados en la foté-
lisis de cetcnas hidrogenadas no presenta caracteristicas de "quenching"

ain a altas presiones. (Ver I.3 A y refe 42).

Segin estas caracteristicas particulares de la cetona fluoradas fren-
te a la reaccién de abstraccién de hidrégeno, ha resultado de interés

estudiar el comportamiento fotoguimico de la hexafluoracetona frente a

un sustrato como el trietilboro.

El objetivo del trabajo que se presenta bajo el nombre de sistema
hexafluoracetona-trietilboro fue el de analizar la posibilidad de que
una reaccién de abstraccién de hidrégeno de la cadena lateral del com-
puesto organometdlico compita con la reaccién de desplazamiento de un
radical del mismo, en consideracién a los antecedentes expuestos ante-

riormentes

Paralelamente, se estudidé el efecto del agregado de propano sobre la
velocidad de descomposicién de la hexafluoracetona con el objeto de apor-
tar antecedentes experimentales que avalen la hipétesis de "quenching"
reactivo, planteada como posibilidad en los trabajos que se citan en las

referencias 62 y 63.




CAPITULO II.2

TRABAJO EXPERIMENTAL

II.2-A) Aparato utilizado

Un aparato convencional de alto vacio acoplado a un sistema de

cromatografia gaseosa, fue utilizado para todas las experienciase.

Aparato de vaclo

El aparato de vacio cuyo esquema se muestra en la Figura XVII,
constaba esencialmente de una linea de alto vacfo (L) evacuada mediante
una bomba mecédnica en serie con una bomba difusora de mercurio. Se traba~-
J6 con presiones de aire del orden de 10-‘4 Torr. controladas con un mané-
metro tipo Me Leod. (MeL.). Una irampa (B) mantenida a la temperatura del
nitrégeno lfquido se intercald entre la lfnea (A) y ambas bombas con el

objeto de evitar quel lleguen a las mismas, sustencias condensables.

La parte (C) constituye la zona de almacenamiento de los reactivos,
introducidos a la linea a través de (D). La parte (E) constituye la zona
de carga y medida de los reactivos, separada del resto del sistema por me-
dio de llaves sin grasa y conectaBa a través de (F) con un menémetro dife—
rencial de Hg/f'ba.la.to de dibutilo cuyo disefio se muestra en Tforms sépa.ra—
da en le Figura XVIII. Dicho manémetro permite la medida de la presién de
carge de los reactivos con una sensibilidad de 0,09 Torr/mm.

A travéd de la llave sin grasa (@) se conecté la celda de reaccién |
3

que consistfa en un recipiente cilindrico de 120 cm” de volumen, consirul-

do en vidrio Pyrex cubierto por una camisa, también de vidrio Pyrex por la

99
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gue circulaba agua a temperatura controlada con un error de + 0«5 °C a
los efectos de termostatizacién.

La celda se encontraba expuesta a la luz de la ldémpara utilizada
para la fotélisis sélo a través de una de las bases del cilindro permane-
ciendo el resto pintado de negro con el objeto de evitar la entrada de
luz no controlada. (H) es una trampa e (I) es una difusors de mercurio
utilizada para la circulacién de geses. (J) constituye la zona de inyec—
cién de sustancias condensables a la cromatograffa gascosae. (BeT.) es una

bomba Toepler y (B.Gs) una bureta de gases.

Accesoriamente se hizo uso de uma linea auxiliar (B.V) introducida |

con el objeto de accionar la bomba Toepler.

Sistema de cromatogsrafia gaseosa

El sistema de cromatografla gaseosa se muestra en forma esquemdti-

ca en la Figura XIX,

El gas portador utilizado fue H, cuando se usé el Detector 1 y N2

2
cuando se empled el Detector 2.
El flujo de gas portador se reguld por medio de la védlvula de agu-

ja V manteniéndose en un valor de aproximadamente 20 cgl‘} / min.

(J) constituye el inyector de sustancias condensables acoplado al
aparato de vacfo en el punto que se indica en la descripecién de la Figu-

ra
Las columeas empleadas fueron las siguientes:

1) Una columna de alumina activada, de 2 mise. de longitud y 1/ " de did~-

metro. (alumina 40-60 mesh conteniendo 2% de squalanoc)e
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T Al alto vacio

:+ Mereurio

- Ftalato de butilo.

S

: Radio del tubo delgado.

:+ Radio del cilindro con
mercurio,

™ A 5

¢ Altura en mm. de la co=-
lumna de DBF,

JET - Densidad del mercurio,

5 : Densidad del DBF.
PBE

Mandmetro diferencial de mercurio-ftalato de butil

Figura XVIII.




a) Inyector de gases.

L
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b) Instalacidn eléetrica del detector Dl'

Rigura XIX, Esquema del sistema de cromatografia,
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Esta columa se instalé en un horno de calentamiento graduable hasta

300°C y fue utilizada para la separacién de hidrocarburos de 02 a 06-'

2) Una columa de sflica gel de 1.5 mtse de longitud y 1/4" de didmetro.
Esta columa operaba en las mismas condiciones que le anterior ¥ se
utilizé para la separacién de los compuestos fluorados.

Los defectores utilizados fueron los siguientess
\

Detector 1 ¢ Detector de conductividad térmica Go-Mac con filamentos de |
!
tungsteno. la instalacién eléctrica del mismo se puede ver ‘

en la Figura XIX,

Detector 2 3+ Detector de Ionizacién de llama.

cién comercial Varian Aerograph Model 500 D.

La instalacifn elécirica del mismo corresponde a la descrip—

Este detector se utilizé para el anédlisis de los compues tos

fluoradose

que permitia medir el flujo de gas portador.

|

W

t (F) es un caudalfmetro de ftalato de dibutilo previamente calibrado,

i

! La Figura XIX muestrae la instalacién eléctrica del Detector 1.

; En esta Figura, el Detector 1 que consiste esencialmente en un puente

’ de Wheatstone, se alimenté mediante una Power Supply Verian Aerograph de

i 12 Voltse El divisor de tensién R y una resistencia variable R1, permitie~

‘ ron ajustar la corriente a 250 mi. El puente que constituye el Detector

i se @uilibré mediante la resistencia (R,)s El desequilibrio producido por
el pasaje de sustancias de conductividad térmica diferente a la del gas

portador, a través de dos de las ramas del puente, se registré en un Re-

E e e - . - S N e T
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gistrador Honeiwell de rango O - 10 mV. previa atenuacién de la sefial

con el sistema (Rs)-

II.2-B) Procedimiento experimenial

Sistema biacetilo~trietilboro (Biac.-TEB)

La mezcla reaccionante se prepard admitiendo los reactivos en for-
ma sucesiva 2 la celda de reaccién, previa medidas de la presién de carge
en el volumen (E) libre de grasa. Después de cuidadoso desgasado de aire,

se fotolizdé irradiando con luz de /i = 4350 A® a la temperatura de 25°C.

Después de cada fotélisis la mezcla reaccionante se dividié en
tres fracciones:
i) Fraccién condensable a ~100°C.
ii) Fraccién condensable a la temperatura del nitrégeno 1lfguido.

iii) TFraccién no condensable a la temperatura del nitrégeno lfguido.

La fraccién i) recogida en el volumen (E) se midié en el manéme+ro

diforencial (F).

Un nuevo fraccionamiento de esta i) indicé que estaba formada de
una fraccién voldtil a -30°C que consistia de biacetilo y trietilboro
remanente segin el espectro i.re de la mism,64 ¥y de una fraccidén de ba-
ja presién de vapor (condensable a -30°C) cuyos productos no fueron iden—

tificadose

La fraccifn ii) recogida en la trampa (H) fue posteriormente anali-
zada por cromatografia gaseosa sobre la columa 1 utilizando el Detector
1+ El anélisis reveld la presencia de etano, etileno y butano como pro-

ductos de reaccibn.
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Para la identificacién y calibracién de estos productos se siguié el

procedimiento standard utilizando los hidrocarburos puros como referencise

La fraccién iii) se bombeé por medio de la BeT. a la BeG. midiéndose

la presién en los voldmenes A, B, o C previamente determinados.

Este fraccién iii), despreciable en las fot6lisis de la mezola, con-
sistfa de pequeilas cantidades de CH 4 ¥ CO cuando el biacetilo se fotolizé
en ausencia de trietilboro.

Paralelamente se observé que la mezcla reaccionante producia pequefias

cantidades de etano en ausencia de luz; no obstante, no se ha observado la

produccibén de etileno y butano bajo estas condiciones.

El eteno producido en forma errdtica, a oscuras, fue medido ¥ descon-
tado del etano total formado en la fotélisis, no obstante, la velocidad de
produccién de este hidrocarburo no ha sido tomada como referencia para la

interpretacién de los resultados.

Los rendimientos cuénticos de los productos, fueron determinados uti-
lizahdo la fotélisis del biacetilo a 27°C y 90°C como actinémetro. Pwa es—
tas condiciones, Sheats y Hoy3365 registraron valores de co ue rermitie-~
ron la evaluacién de la intensidad de absorcién de luz a2 partir de la medi-

da de la velocidad de produccién de CO.

El valor determinado para la intensidad de la luz absorbida, con la

cusl se trabejé, fue de 2 1014 quanta on > seg._3
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Sistema hexafluoracetona~trietilboro (HFA-TEEB)

El efecto del agregado de trietilboro sobre la velocidad de descom-

posicibn de la hexafluoracetona, se determiné de la siguiente maneras

a) Se fotolizé la hexafluoracetona sola, admitida a la celda de reaccién,
previa medida de la presién de carga (20 Torr) en el volumen (E). Después
de la fotélisis con luz de /ln: 3130 A°, a la temperatura de 25°C, se pro-
cedid al fraccionamiento de la mezcla separdndose tres fracciones:

i) Fraccién condensable a =120 °C.

ii) Fraceién condensable a la temperatura del nitrégeno liguidoe.

iii) Fraceién no condensable, a la temperatura del nitrégeno liguido.

La fraccién i) no fue analizada.

le. fraccién ii) se analizé por cromatografie gaseosa sobre la columma 2,

utilizando el Detector 2. Se observd que consistia de Csz en la fotéli-
sis de la hexafluoracetona golae.

La fraccién iii) formada por monéxido de carbono, se bombed a la bureta

de geses en la cual fue medidae.

La relacién entre las velocidades de produccién de G2F6 ¥ CO se de~

terminé en un valor de 02F6/CO = 1 bajo las condiciones de itrabajo,

b) Se fotolizé la mezola de (20 Torr) de hexafluoracetona y distintas can—
tidades de trietilboro medidas en el volumen (E); después de le fotélisis
se procedié al mismo fraccionamiento que en la parte a), observéndose la

siguiente composicién de las fracciones:

La fraccién i) no fue analizada.

Le fraccién ii) se analizé por cromatograffa gaseosa sobre la columna 2,

utilizando el Defector 2. En presencia de tkietilboro esta fraccidén con-

sistfa de CFBH y trazas de 02 G
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La fraccién iii) formada por CO se midié segin el procedimiento antes sefia-
lado.
La fot6lisis realizada en presencia de propano, se realizaron segin

el mismo procedimiento que se describié antericrmente.

En este caso se separaron dos fracciones:
i) PFracci6én condensable a la temperatura del nitrégeno liquido.

ii) Fracecién no condensable a la temperatura del nitrégeno liguido.

le fraccién i) se analizé por cromatografia gaseosa sobre la columna

2y detector 2, reveldndose la presencia de CF3H ¥y 02F6 como productos.

Paralelamente, se determiné sobre esta columma la cantidad de propano

consumido en la reaccidne.

la fraccién ii) se midié segin el procedimiento habitual, midiéndose

el CO producido en la fot6lisis de la hexafluoracetona sola.

Esta fraccidén resudté despreciable en presencia de propance

I1.2-C) Fuente de luz y Filtros

Se utilizé para le foi6lisis wna ldmpara de mercurio de presién media,

tipo Hanovia de 500 Vatise

El vidrio Fyrex del cual estaba construfda la celda, se utilizé para
seleccionar las /l 3130 A®, Un filtro Kodax 547/2 se utilizé para la

/L = 4350 A°,
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Penninsular Chemresearch, ince.
Se utilizé previa purificacién por destilacién

trampa a trampa empleando para las experiencias
la fraccidn media de tal destilacidne

Ethyl Corporation, contenia como impureza un pe-
quefio porcentaje de etano que se elimind desge~
sédndolo desde una trampa a -100°C antes de ser

usado para cada experiencizae

Eastman Orgenic Chemical, se utilizé previo des-
gasado desde una trampa a ~70°C antes de cada ex—
periencia con el objeto de eliminar impurezas vo-

litiles.

Matheson Scientific Cos., cromatogrédficamente puro

se utilizé sin tratamiento previo.




CAPITULO IT.3

RESULTADOS Y DISCUSIQN

IT.3~A. Sistema biacetilo-trietilboro

La irradiacién del biacetilo con luz de longitudes de onda me~
yores que 3000 A°® involucra la excitacién dl primer estado singulete y
su comporiamiento fotoquimico ha sido estudiado fundamentalmente por Ighi-

kava y Noyes. 66-68

i
i
La fot6lisis con luz de 4537 A° en presencia de trietilboro pue-

de ser interpretada en funcién del siguiente esquema de reaccioness

Biac + hy = 'Biao. (58)
13iac, - Bias, (59)
3Bia0; - Biace + l“':['oaf.‘ (60)
3Biacs + (CHE)B =  Cgfi e + Productos (61)
0235. + 02115. = c234 + CH, (62)
02115. + CZHS. - 041110 (63)
02115. + (0255)33 = C He + Ko (64)
Collg e 4 R = CH.X (65)
3Biac. = 2 CHy00. (66)

110 ;
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CH,C0. = CH,. + 00 (67)
GH3CO. + (0255)33 = 033003(0235)2 + 02115. (68)
CHye  + (c235)33 = Cgfie + CE,B (02H5)2 (69)
CHye (02H5)3B = CH, + X, ' (70)
CHyC0s + C f s - CH,00C.H, (71)
CHye  + CHje = O, + CJH, (72)
CHye  + CHye = CH, (73)
CHye  + Cpf e = CyHg (74)
CEje  + X = CHEX (75)
- 7 + X = X, (76)

donde X* = radical proveniente de la abstraccién de hidrégeno del enla-
ce (C ~ H) en posicién o{ con respecto al &tomo de boro, esio es, (Czﬂ5gf

—(CH)CH3.

No obstante, los resultados obtenidos bajo condiciones experi-
mentales que minimizen el rendimiento cufntico de formacién de radicales
CH,CO*, pueden ser descritos en términos de m esquema reducido que in-

3
volucra las reacciones (58) - (65) solamente.

Los resultados obfenidos en una de las experiencias realizadas

se describen a continuacidn:




Condiciones experimentales:

Presién de Biace
Presién de TEB
A irradiacién
Temperatura

Lobsorcibn de luz

RBndimientos cuédnticos obtemidos: ¢ L. 467
co

(04310) = 0426

¢(02H4) = 0,03
¢(02116) = 0,06

¢(cn3co-) 0.02

112

15 Torr
15 Torr
4350 A°
259°C
1014

seg™ 1,

quanta om

(17)

(78)

(79)

(80)

(81)

( el rendimiento cuéntico de formacién de CH3CO' fue estimado a partir

3

de los datos registrados en la ref. 65 para las condiciones experimentales

Seﬁaladas - )

De estos resultados se observa una relacidén:

CH 4/c 43 50

Y 0412
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caracteristica de las reacciones de combinacién y disproporcionacién de

radicales etilo & bajas temperaturas.

| Por otro lado, la relacién s 0236/0451()) 0442 , indica un exce-
so de etano con respecto al proveniente de la reaccién de disproporciona-—
0ién de etilos, que podrfa atribuirse a la ocurrencia de la reaccién (64),
(ref. 69)s No obstante, se observé que la mezcla reaccionante producia
etano en forma errdtica, en una reaccidén térmica paralela a la reaccidén

fotoquimica (82) 3
(Czﬂs)33 + Biace = CJH, + Productos (82)

El etano proveniente de la meaccién (82) resulté ser irreproduci-
ble bajo las mismas condiciones experimentales, razén por la cual se ex~-

cluy6é la posibilidad de evaluar la velocidad de la reaccién (64).

la distribucién de productos representada en las ecuaciones (77)-

(81) se mantuvo précticamente invariante frente al cambio de la presién

de TEB en la mezcla reaccionante, por lo cual fue posible evaluar el

(02H5.) a partir de la ecuacién (83)

donde, ¢(c236) fue corregido tomando en cuenta el CH, formado en la

»'
| ¢(CZE5,)-¢(CZHG) - 4’(0234) + 2 ¢(04H10) (83)
i

reaccion (82).

El efecto del agregado de TEB sobre el ¢(02H5')’ calculado se~
gin la ecuacién (83), a partir de los resultados obtenidos para la velo-

\
\
|
cidad de formacidén de hidrocarburos se puede ver en la Figura XX. [
|
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El rendimiento cudntico de formacién de radicales CH3CO. se estimd
en un valor menor que 0.02 para las condiciones de trabajo que se deta—

llan en la figurae.

Los resultados presentados indican, por lo tanto, que d)(céﬂso) D
qb(CH3CO) para cualquier presién de TEB. Este hechocdescarta la posibi-
lidad de aque la reaccién (68) sea la responsable de la produccién de
02H5- en el sistema, segin se ha interpretado previamente, y permite in-
terpretar los resultados obtenidos en funcién de las reacciones (58) -
(65), dado que, la contribucién de las reacciones (66) — (76) pueda con-

siderarse despreciable bajo estas condiciones.

Por otro lado, se observa que el (#(C -) auments frente al aumento

2H5
de la presién de TEB, alcanzéndose un valor lImite pars presiones de TEB
mayores que 10 Torr aproximadamente. Esta dependencia, indica la partici-
pacifn de una especie excitada del Biac. en la reaccién que produce los
0255" observéndose que se necesita una presién de TEB de aprox. 1 Torr
para disminuir a la mitad el valor limite del qb(02H5.), esto es, para

reaccionar con la mitad de las especies excitadas que participan en la

reaccifn.

Relacionando estos resultados con los obtenidos por Grotewold y Liss§9
para el efecto del TEB sobre la emisién fosforescente del Biace (aprox.
0«7 Torr de TEB se necesitan para disminuir a la mitad el rendimiento
cudntico de la fosforescencia), se concluye que los CZHS' son producidos
en la misma reaccién que desactivae el estado que fosforece, esto es, el

primer estado excitado triplete de la dicetona.
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La discusién precedente, caracteriza, por lo tanto, a la reaccién
(61) como responsable del "quenching" reactivo del estado triplete del

Biace. por parte del TEB.

El carécter de radical libre del estado triplete n,77 * del Biace.
permite postular dos caminos, a través de los cuales puede ocurrir la
reaccién (61) representedos &) por la reaccién (84) y b) por la reaccién

(85) seguida de la reaccién (86) 3

a) Biac + (CE)B = CH. + CE400-0(0E, )-0-3(C ),  (84)

25 3
(1)
o &
8) Btas (CpH);B = CHy- =20-CH, + CHCHB(C,E.), (es5)
(11)
(1) + (0235)33 = 033-%(': + 02115. (86)
0 OE
(0,),3

(1II)

Ie. reaccién (84) involuera una sustitucién homolftica sobre el 4to-
mo de boro y puede postularse en virtud de la reactividad que presenta
el TEB frente a radicales oxigena.doa53, ¥ al caracter de radical libre
del 3IB:i.a.c.To La reaccitén (85) ha sido considerada en virtud de la reac-
tividad del triplete del Biac frente a la abstraccién de hidr6geno!! y

al bajo valor de la energla del enlace (C-H) en posicién o con respecto
T2

al 4dtomo de Boro en la TEB.
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El producto (III), o los productos provenientes de reacciones secun- |
darias de (I) o (II) explicarfan la presencia de la freccién no voldtil
separada, cuya composicién no fue determinada (ver Parte Experimental).
Con el objeto de decidir entre los mecanismos 2) y b) es necesario un
anédlisis completo de los productos de reaccién, no obstante, los siguien-

tes argumentos favorecen la ocurrencia de la reaccidén (84)s

Esta reaccidén involucra un consumo 131 de ambos reactantes, mientras
que el mecanismo b) implica un consumo de dos moléculas de TEB por cada

molécula de Biac que reaccionas

Con el objeto de dilucidar la estequiometria de la reaccién de quen-
ching se fotolizé una mezcla de 6 Torr de Bisc y 12 Torr de TEB hasta con-
sume total del Biac (verificado por el espectro ie.re de la mezcla reaccio-
nante), observéndose que para un 100% de consumo de Biac permaneclan 5
Torr de TEB sin reaccionar. Esta experiencia indica un pequefio exceso de
TEB consumido con respecto al que corresponde & la ocurrencia de la reac-
cién (84) que wvuede provenir de reacciones secundarias, tales como la reac:
cién (64) por ejemplo. Paralelamente se ha determinado gque por cada dos
moléculas de reactivos consumidas (una de Biac y una de TEB) se producen
0,72 radiceles etilo, para las concentraciones de TEB m4s bajas empleadas, |
valor que disminuyé ligeramente al aumentar la concentracién de TEB, como
puede esperarse debido a la mayor contribucibn de la reaccién (64) bajo
estas condiciones. Para las concentraciones de TEB mds bajas, condiciones
en que puede despreciarse la reaccién (64) la ocurrencia de la reaccidén
(84) predice la formacién de 1 radical etilo por cada dos moléculas de
reactivos consumidas. La diferencia entre este valor y el encontrado ex-

perimentalmente puede ser relacionado con la participacién de la reaccién

(87):
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02115. + (I) = Productos (87)

De la discusién precedente se concluye que el mecanismo que opera

para la reaccién de quenching es el representado en la ecuacién (84).

Los resultados obtenidos previamente pars este sistema fueron inter—
pretados por los autores en funcién de la reaccién (68) como responsable
de la formacidn de 0235. ¥ a partir del efecto de la temperatura sobre la

velocidad de produccién de 0235. ¥ CO calsularon k68/k67'

Los resultados registrados en la ref. 55 pueden ser entonces reinter—
pretados de acuerdo con el mecanismo propuesto en el presente trabajo, gue
implica que la reaccién (61) en cambio de la reaccién (68) es la fuente

principal para la produccién de los 02H5'

Esta reinterpretacién permite calcular k84/66 considerando el esque-
ma completo de reacciones (58)-(76) 8i se cumplen las siguientes condicio-
ness

1) Es despreciable la produceién de C, H_. a partir de la reaccién (68)

2H5
2) E1 CO producido es una medida de la velocidad de la reaccién (66)
3) Es poeible evaluar el nimero de CZHS' Que provienen de la reaccién (69)

4) Es posible evaluar el nimero de radicales 0235

aquellas reacciones gue no dan como producto los hidrocarburos medidos

« Que desaparecen por

(esto es, las reacciones (71) ¥y (65) )

Las condiciones 1) y 2) se satisfacen a temperaturas > 100°C, dado

que bajo estas condiciones puede considerarse que v675>738 (refe 72)e
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Aplicando un tratamiento de estado estacionario a todos los radica-

les in®olucrados en el esquema de reacciones (58)-(76) (zef. T3) fue po-
sible evaluar: a) el nimero total de CZHS' producidos en el sistema
Z (c235.) ¥ b) la cantidad de CH e que provienen de la rescoin (69):

(0235)69 [a partir de un balance entre la (GHB.) ¥ el CO;]
La diferencia representada en la ecuacién (88), es entonces igual

a la cantidad de (02H5-) que provienen de la reaccitn (61):

X(czﬂs.) - (O EDg = (CE) (ss?

La determinacién experimental de las velocidades involucradas en la
ecuacién (89) a temperaturas > 100°C culmple con las condiciones 1)~4) ne-

cesarias para evaluar k84/k66‘

1:§ _  TVelocidad de producein (0235.) ) 1

Velocidad de produccién de CO TEB (89)

K6

donde (021'{5.) se calcul6 a partir de la ecuscién (88) y el tratamienio
anteriormente descrito, a partir de los datos de velocidad de formacién

de los hidrocarburocs.

Los resultados de este tratamiento se pueden ver em la Figura XXI
bajo la forma de un grifico de Arrheniuse.
Por otro lado, el valor de k84/k66 a la temperatura de 20°C puede

ser obtenido del valor registrado por Grotewold y Iissi’? para K84 (medi-




el

do a partir del "quenching" de la fosforescencia) y la exitrapolacién a

20°C de los datos de Sheatis ¥ bee565 pare k66'

El valor ohtenido de esta manera ha sido inclufdo en la Figura XXI

de la cual se deduce la ley representada en la ecuacién (90):

log (kggfkg,) = 11 = 1352% (mol ec™'.)  (90)

Le energla de activacién de la reaccién (66) es aproximadamente iguel

14

a8 15 kcal/mol segin datos de literatura " y un valor similar puede ser ob-

tenido de la energia del estado triplete del Biac y la energla de activa-
15

cibn de su descomposicién t€rmica.

Asumiendo, por lo tanto, E66a 15 koalmol—1, se concluye que E84 =0
El valor de k84 obtenido a partir del efecto del TEB sobre la emisidn foo—
forescente resulta entonces aproximadamente igual al factor A de la reac-

cifn de "quenching"; esto es:

k84 -4 A84 - 1e5 1010 cm mol'-1 39371 (91)

II.3~ Sistema hexafluoraceiona trietilboro

Los resultados obtenidos para la fot6lisis de la IFA en presencia de
un gas agregado "AI" que actda como desactivante del estado triplete de la
cetona, pueden ser interpretados en términos de la serie de procesos repre—i

\

sentados en las reacciones (92)-(108):
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HFA + N = At (92)
Tam* 3 o + 2 CF. (93)
T . X - e+ w (94)
Tera - mwa + W, (95)
Tgma - 3ma (96)
3mwa = 2 CFye + 00 (97)
3ura ’ e + M poss, (98)
3 o+ X - Productos de desactivacién (99)
CPye  + X = GF3H + X (-H) (100)
OFye + OFy. = C T, (101)
CF.,e + X (-H)= Productos de combinacién o (102)
3 disproporcionacién
2 X(-H)® = Productos de combinacién o (103)
disproporcionacién
donde: HFA representa una molécula de cetona en su estado fundamental;

1H‘.E‘A. representa una molécula vibracionalmentie excitada en el pri-

: 2 1
mer estado excitado singuleies;

HFA una molécula en el mismo es-
tado, en un nivel vibracional desde el cual no puede ocurrir la
descomposicién y 3'HFA una molécula en el primer estado excitado
triplete en equilibrio térmico vibracional.

M = HFA o cualquier otro reactivo o producto presente en el siste-

& e




I
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X = Propanoc o Trietilboro, y

X(-H)= radical proveniente de la abstraccién de hidrégeno del gas
agregado.

Del esquema precedente, se puede demostrar que, trabajando a concen-
tracitn constante de HFA y con la condicién (HFA) > (X), el cociente en-

ire la velocidad de formacién de CO en la fotblisis de la HFA sola: V

co
Ye la velocidad de formacién de CO en Presencia de X agregado: V'co debe
alcanzar un valor limite cuando la concentracién de "X" sea tal que V99

v97, esto es, para "quenching" total de tripletes.

Los resultados obtenidos para VCO/V'CO se muestran en la Figura XXII.
Se puede observar que el mismo valor 1imito para la estebilizacién de
vCO/v'GO se alcanza en ambos sistemas: HFA-Propano y HFA-TEB; este hecho
indica que tanto el propanoc como el TEB son desactivantes del mismo esta~
do excitado de la HFA, atribufdo al triplete en virtud del efecto observa-
d_o para la accién de los hidroecarburos sobre el tiempo de vida media de
la emisién fosforescente de la HFA..“GZ

Los resultados obtenidos en el sistema HFA-Propano para la velocidad

de formacién de CFBH, VCF3H’ ¥ la velocidad de consumo de pPropano —VProp‘

se muestram en la Figuras XXIII.

Si la reaccién (99) no compitiese en este sistema con la reaccién (160)

~
deberfa observarse que: =V A4 = 1e Los resultados de la Figura
0338 4 CFm

XLIIT muestran que -V, /v & 3¢6, indicando que el "guenching" del
03118 CF3BZ
estado triplete de la HFA ocurre a través de una reaccién quinica.
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La naturaleza de esta reaccibén no puede ser determinads sin un anéd-
lisis completo de los productos, no obstante, una abstraccién de hidré-

geno parece ser la Unica posibilidad.

Si la reaccién (99) involucra una abstraccién de hidrégeno, deberfan
producirse en el sistema radicales isopropilo que podrfan ser caracteriza-
dos a través de las reacciones (104) y (105) por la presencia de propile-

no y 2,3 dimetilbutano entre los productoss

2 i-C,H. o - CE, (104)

2 4-C.H, . - C.H, +  CjHg (105)

Propileno no fue detectado entre los productos, no obstante, se es-
pera que su eficiencia como desactivante de los tripletes de Ra HFA sea
>> que la del propano, 62 lo que explicaria que no se acumule en el sis-—
tema en cantidad medible; 2,3-dimetilbutano fue detectado cualitativamen~
te; medidas ocuantitativas sobre estos hidrocarburos, que justificarfan
la ocurrencia de la reaccién (99) a través de una abstraccién de hidrége-

no resultan imposibles en virtud de los siguientes hechos:

a) Existen en el sistema dos fuentes de radicales 1—0337. que darfan pro-

pileno y 2,3—dimetilbutano[rea.ooiones (99) ¥ (100)] A

b) E1 hecho de que una reaccién equivalente a la reaccién (100) ocurra
con mayor velocidad sobre el 2,3~-dimetilbutano formedo impide que la me-
dida del CF3H pueda ser tomada como referencia pare evaluar la contribu-

cibén de la reaccién (99) a la formacién de i-G3H7.
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c) E1 2y 3~dimetilbuteno actuaria como desactivante de los tripletes de la
HI'A con > eficiencia que el propan062 ¥ por lo tanto seria consumido en

una reaccién equivelente a la reaccién (99).

Para el sistema HFA-TEB, el efecto observado en la Figura XXI puede
ser interpretado a través de las siguientes posibilidades:
i) Transferencia de energfa del triplete de la HFA al TEB.
ii) Desactivacién colisional del triplete.

iii) Reaccién quimica.

La posibilidad i) puede ser descartade en virtud de consideraciones

energéticas. La posibilidad ii) parece ser improbable dado que el C4F10

¥ la HFA misma no presentan efecio sobre el tiempo de vida media de la fos-—

forescencia de la HEA.62

La posibilidad iii) parece ser la mis plausible con el antecedente
de la reactivided mostrada por el TEB frente al biacetilo y oiras cetonas

estudiadas y el "quenching" reactivo del propano diwcutido anteriormentes

El mecanismo que opera para el "quenching" reactivo de los tripletes

de cetonas alifdticas no fluoradas por parte del TEB ¥ el efecto mostrado
por hidrocarburos de diferente energla de enlace (C—H) sobre el tiempo de
vida medis de la emisién fosforescente de la HFA, permiten postular las

reacciones (106) y (107) para el "quenching" observado:

3CF3000F3 + (CE)3B - (OF;) ;=0-0-B~(C E.), + 0+ (106)

3CF3COCF3 + (0E),8 = (oF,),-c(0m) + (CH.) B-cH-CE,  (107)
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Ahore bien, el andlisis de los productos de reaccidén no revelS en
este sistema la presencia de hidrocarburos provenientes de reacciones de
combinacién y disproporcionacién de radicales etilo (etano, etileno y bu-
tano); para las condiciones experimentales de trabajo (baja conversién
sobre el TEB) no se esperarfa consumo de butano por reaccién con el 3HEA,

asl como tampoco por reaccién con los radicales GFB" dado ques

D (C<H en ol butano) 2 D, ( Oyl en o1 TEB) (vefs 76)

Por otro ladd 4 CO ¥ GFBH fueron los productos mayores de la reac—

cién habiéndose detectado s6lo trazas, no medibles, de 02F6' Paralelamen—
tey la relacién CF3H : CéFG fue mucho mayor en el sistema HFA-TEB que

en el sistema HFA_Caﬂa resultado que estarla justificado en viriud de la

baja energla del enlace ( C-H ) al boro en el TEB:

-1
D, ( c-E )G3H8 - D ( c-m )TEB = 14 kcal mol (ref.72)
Cabe sefialar que una relacién CF3H s CEFG}PW fue encontrada por
Ayscough and SteacisT7 en la fotélisis de la HFA en presencia de hidro-

oarburos de baja D (o)

De lo expuesto anteriormente se concluye que:
1) La reaccién (106) no contribuye apreciablemente al "quenching" sino

que la reaccién (107) debe ser la responsable de la desactivacién del

3HFA. Egta diferencia entre el comportamiento de la HFA y las cetonas no
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fluoradas anteriormente estudiadas en lo que respecta a la naturaleza de

la reaccién de "quenching" por parte del TEB puede atribuirse a dos facto-
ress

a) la mayor facilidad con que la HFA participa en reacciones de abstraccién

de hidrégeno y

D) el mayor caracter electrofilico del BHEA, lo gque hace mehos favorable
un ataque sobre el orbital vacio en la molécula de TEB, necesario para la

elimihacién de un 02H5-

2) La relacién CFBH 7€702F% encontrada y la ausencia de radicales Cszo en

la mezcla reaccionante permiten concluir que K108[K109>9'1=

oFye + (CHE)B = CFE 4+ THB (-z)  (108)

CF3. % (02H5)3B = 02550 + CF3B (0235)2 (109)

No obstante, para las reacciones equivalentes de radicales CH, e,

3
reacciones (110) ¥y (111)s
- ® = . 0
CHye + (0235)33 CH.BOH.  + C,H (110)
033. + (0235)33 = cnﬁ + TEB (-H) (111)

se ha encontrado que k /k11 - 1 a temperaturs ambienta.78

110° 7111

El mayor caracter electrofilico del radical CF3. con respecto al

CH,e explicaria esta diferencia, dado que la sustitucién homolItica sobre

3
el TEB estarfa favorecida para sustratos con caracter nucleofflico.
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