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RESUMEN

Los benzotiazoles son moléculas organicas heterociclicas, que, debido a la
presencia del atomo de azufre en su estructura presentan propiedades quimicas muy
particulares. En general los compuestos derivados del benzotiazol poseen coeficientes de
absorcién elevados, altos rendimientos cuéanticos de fluorescencia (dependiendo de la
estructura de la molécula) y un importante efecto solvatocrémico; son ademas muy
fotoestables y sus propiedades fotofisicas dependen con la naturaleza del sustituyente en
la posicion 2 del anillo heterociclico. Estas propiedades permiten que, sean utilizados
como fluoroforos en estudios espectroscopicos, como marcadores fluorescentes y como
sondas para el estudio de propiedades de sistemas micro-compartimentalizados, entre
otras aplicaciones quimicas o tecnoldgicas.

Con el propésito de obtener un mayor conocimiento acerca de las propiedades
fotofisicas de los derivados de benzotiazoles y evaluar su eventual uso como pruebas
fluorescentes, es que en esta memoria se sintetizaron y estudiaron los compuestos: 4-
(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina (DFABTZ), 2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol (ANTBTZ),
2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol (PIRBTZ) y 2-(quinolin-2-il)benzotiazol (QUINOBTZ).

Los compuestos sintetizados se purificaron mediante cromatografia en columna y
posterior recristalizacion. La estructura se determiné utilizando *H-RMN. Para estudiar las
propiedades fotofisicas de estas moléculas, se obtuvieron los espectros de absorcién UV-
VIS y los espectros de emisién en un conjunto de solventes de diferente polaridad. A partir
de estos experimentos, se determinéd el efecto del solvente sobre la posicion, forma e
intensidad de la banda de emisién. Un analisis mas profundo del efecto solvente, se
realizd en términos de las ecuaciones de Lippert-Mataga y Kamlett, Taft, Abraham y col,
para dar cuenta de los efectos generales y especificos del solvente sobre el corrimiento
de Stokes y la longitud de onda maxima de emisidn, respectivamente. A partir del analisis
de los espectros de absorcion (alta absorbilidad molar y la estructura fina observada en
solventes apolares) y de los orbitales moleculares de las estructuras de minima energia
se encontrd que las transiciones son de de naturaleza m-m. Por otra parte se observo que
los compuestos estudiados presentan un pequefio desplazamiento batocrémico del
maximo de emision al aumentar la polaridad del solvente, con excepcion del DFABTZ en
que el corrimiento es mucho mas importante. Estos resultados son compatibles con un
aumento del momento dipolar del estado excitado relativo al del estado fundamental,

obteniéndose valores en el rango de los 4 a los 14 Debye. A partir de correlaciones

vii



multiparamétricas realizados utilizando la ecuacion de Taft, se propone que el estado
excitado corresponde a un estado con transferencia parcial de carga. Los rendimientos
cuanticos de fluorescencia se midieron en experimentos de fluorescencia estacionaria en
el conjunto de solventes, encontrdndose que, con excepcion del QUINOBTZ, son
significativamente altos. Sin embargo, el QUINOBTZ genera oxigeno molecular singulete
con rendimientos cuanticos relativamente altos en solventes representativos de la escala
de polaridad. Sobre esta base, se concluye que el estado singulete excitado del
QUINOBTZ se desactiva fundamentalmente por cruce entre sistemas al estado triplete.
Adicionalmente, QUINOBTZ, emite fluorescencia dual en trifluoroetanol (TFE) mostrando
un espectro de emision que va desde los 350 nm a los 700 nm y visualmente se observa
emision de luz blanca. Se concluye que este comportamiento se origina por emisiéon
desde el estado localmente excitado (maximo a 443 nm) y que la emisién a mas baja
energia proviene de un complejo de estado excitado que involucra transferencia

intermolecular de protones.

De las moléculas estudiadas el compuesto DFABTZ, fue evaluado como sonda
fluorescente para la caracterizacion de sistemas micelares. EIl DFABTZ es una molécula
soluble en agua, y su emisién depende significativamente con la polaridad del medio
(tanto el rendimiento cuantico como la posicién del maximo de emisién) razén por la cual
utiliz6 como prueba fluorescente para determinar los valores de CMC en soluciones
micelares de dodecil sulfato de sodio (SDS), Triton X-100 (TX-100) y monocaprato de
sacarosa (SuUMC) y reparto de aditivos incorporados a micelas de SDS. Los resultados
obtenidos son comparables a los informados en la literatura cuando se usan otras
pruebas fluorescentes y/o otros métodos, lo que permite concluir que el DFABTZ es una
sonda apropiada para determinar propiedades fisicoquimicas de sistemas

compartimentalizados.
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SUMMARY

“STUDY OF THE PHOTOPHYSICS PROPERTIES OF THE BENZOTHIAZOLE
DERIVATIVES”

The benzothiazoles are heterocyclic organic molecules, which due to the presence
of a sulfur atom in its structure have very special chemical properties. In general,
benzothiazole derivatives have high absorption coefficients, high fluorescence quantum
yields and a significant solvatochromic effect; they are also highly photostable and their
photophysical properties depend on the nature of substituentin position 2 of the
heterocyclic ring. These properties allow, after its evaluation, to be used as fluorophores in
chemical and/or technological applications, in spectroscopic studies, as fluorescent
markers and as fluorescent probes to study properties of micro compartmentalized
systems.

In order to gain greater knowledge on the photophysical properties of the
benzothiazole derivatives and looking for their application as fluorescent probes in this
memory were synthesized and studied the compounds 4 - (benzothiazol-2-yl)-N, N-
difenilaniline (DPABTZ), 2 - (9-antracen) -1,3-benzothiazole (ANTBTZ), 2-Pyren-1-yl-1 ,3-
benzothiazole (PYRBTZ) and 2 - (quinolin-2-yl ) benzothiazole (QUINOBTZ).

The synthesized compounds were purified using column chromatography and
subsequent recrystallization. Furthermore, its structure was determined by 1H-NMR. To
studied the photophysical properties of these molecules, absorption UV-VIS and emission
spectra were obtained in a set of solvents of different polarity. From these experiments,
the effect of solvent on the shape, position and intensity of the emission band was
determined. A deeper solvent effect analysis was carried out by using the Lippert-Mataga
and Kamlett, Taft, Abraham et al., equations that allow accounting for the solvent general
and specific effects on the Stokes shift and the emission energy, respectively. From the
analysis of the absorption spectra (high molar absorbility and fine structure observed in
non-polar solvents) and the molecular orbitals obtained for the minimized structures, we
found that the low energy transition are m-m*. On the other hand, was found that the
emission spectra show a small batochromic shift in solvents of increasing the polariry. An
exception is DFABTZ which exhibit an important red shift. These results are compatibles
with an increase of the dipolar moment in the excited state relative to the ground state,

obtaining values in the range of 4 to 14 Debye. From multiparametric correlations



employing the Taft equation, was found that the singlet excited state correspond to a
partial charge transfer state. Fluorescence quantum yields were measured in steady-state
experiments in the solvent set are significantly high, with the exception of QUINOBTZ.
However QUINOBTZ produces singlet molecular oxygen with relatively high yields in
representative solvents of the polarity scale. On this basis it was concluded that the
excited singlet state of QUINOBTZ decays mainly by inter system crossing to the triplet
state. In addition, QUINOBTZ shows dual fluorescence in TFE and the emission spectra in
this solvent covers the visible range from 350 to 700 nm. Was concluded that this
behaviour arises from the emission of the locally excited state (maximum al 430 nm) and
that the emission at low energy originates since a excited complex involving intermolecular

proton transfer.

Of the studied molecules, the compound DPABTZ compound was evaluated as
fluorescent probe for the characterization of micellar systems. DFABTZ it is a water
soluble molecule, and its emission depend considerably on the medium polarity (both, the
guantum yield and the emission maxima position) reason why was employed to determine
CMC values of micellar solutions of sodium dodecyl sulfate (SDS), Triton X-100 (TX-100),
and sucrose monocaprate (SUMC) and partitioning of additives incorporated to SDS
micelles. The obtained results are comparables to those reported in the literature using
different fluorescent probes and /or methods. These results indicate that DFABTZ is an
appropriate probe to determine physicochemical properties in compartmentalized systems.



1. INTRODUCCION

El estudio de moléculas organicas heterociclicas ha sido tema de gran importancia
durante los ultimos afios, debido a que muchas de estas moléculas se utilizan como
intermediarios en sintesis organica, en productos farmacéuticos, pesticidas, colorantes
industriales, sistemas redox para energia solar, sondas fluorescentes en sistemas

organizados, colorantes para laseres y agentes complejantes [1-7].

En esta memoria se estudiard un grupo de derivados del benzotiazol (Figura 1)
compuestos heterociclicos de gran interés, debido a que el atomo de azufre que posee en
su estructura le otorga propiedades quimicas muy particulares que han promovido su

utilizacién en aplicaciones industriales, cientificas, tecnolégicas y farmacéuticas [8-10] .

N

)

S
Figura 1: Estructura del Benzotiazol

En todo estudio fotoquimico interesa conocer los estados electrénicos involucrados
en la transicion desde un estado electrénico basal a uno excitado, sus tiempos de vida (r)
y la eficiencia y velocidad con que ocurren los procesos que desactivan estos estados.
Una molécula en un estado electrénico excitado, puede desactivarse a través de procesos
radiativos, procesos no radiativos como conversion interna seguida de relajacion
vibracional y cruce entre sistemas o mediante procesos de desactivacion bimoleculares
que involucran interaccion del sustrato excitado con otras moléculas presentes en el
medio. Estos procesos de desactivacidbn compiten entre si y su importancia relativa esta
determinada por las magnitudes relativas de la constante de velocidad correspondiente.
Los procesos competitivos que desactivan a los estados excitados pueden representarse

en diagrama de Jablonski (Figura 2).

Cuando ocurre el proceso de absorcion de radiacion, el cual es controlado por las
reglas de seleccién y por el principio de Franck-Condon, la molécula alcanza uno de los
niveles vibracionales excitados de un estado electronico superior. Este proceso,
generalmente (So—S;), es seguido de una serie de procesos de desactivacion mas lentos

mediante los cuales la molécula vuelve al estado electronico fundamental.
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Figura 2: Diagrama de Perrin-Jablonski. Representacion de los procesos de absorcion,

fluorescencia y fosforescencia.

Cuando la molécula se encuentra en el estado electrénico excitado, el exceso de
energia vibracional es removido por colisiones con otras moléculas. Este proceso se
denomina relajacion vibracional (lineas curvas (Figura 2)) y deja a la molécula en un nivel
vibracional de menor energia, tipicamente el nivel correspondiente a v = 0 en el estado

electrénico excitado.

Cuando la molécula se encuentra en el estado singulete excitado S; puede
localizarse, de forma isoenergética en un nivel vibracional fuertemente excitado del estado
electrénico fundamental Sy. Este proceso se denomina conversion interna (Cl) y es una
transicion de tipo no radiativa entre estados electrénicos de la misma multiplicidad que va
seguido de la relajacion vibracional hasta el nivel vibracional mas bajo del estado

electréonico fundamental.

Cuando la transicion no radiativa ocurre a un nivel vibracional excitado del estado
electrénico triplete T, se denomina cruce entre sistemas (CES) y también va seguido de
la correspondiente relajacion vibracional. Tanto Cl como CES compiten con los procesos
de desactivacion radiativa de la molécula, que dan lugar al correspondiente espectro de
emision. La emisién que ocurre desde un estado electronico con la misma multiplicidad

gue el fundamental se denomina fluorescencia. Cuando la emision ocurre involucrando



estados electronicos de diferente multiplicidad, se denomina fosforescencia. En la Tabla
1, se incluyen las escalas de tiempo en que ocurren cada uno de los procesos antes
mencionados

Tabla 1: Tiempo de duracidn, caracteristico de cada proceso fotoquimico.

Proceso Tiempo caracteristico /s
Absorcion 10"
Relajacién vibracional 10121010
Fluorescencia 10"°-107
Cruce entre sistemas 101°-10°
Conversion Interna 1010
Fosforescencia 10°-1

Una familia de compuestos fluorescentes que poseen propiedades quimicas,
fisicas y fotoquimicas, que permiten sean utilizados como pruebas fluorescentes
corresponde a los derivados del benzotiazol. En general, estos compuestos tienen
coeficientes de absorcion elevados, fluorescencia con rendimientos cuanticos cercanos a
uno (dependiendo de la estructura de la molécula) y un importante efecto solvatocrémico;
son ademas fotoestables y sus propiedades fotofisicas dependen con la naturaleza del
sustituyente en la posicion 2 del anillo heterociclico [11, 12]. Estas moléculas han sido
usadas como fluoroforos en aplicaciones de espectroscopia bifoténica [13, 14] y como
marcadores fluorescentes [15]; también se han empleado en la cuantificacion de iones
metalicos [16-18], deteccion de ADN [19], desarrollo de colorantes fluorogénicos “click-on”
[20] y como sondas para el estudio de propiedades de sistemas compartimentalizados
[21-23].

En esta memoria, se ha realizado la sintesis y se han estudiado las propiedades
fotofisicas de cuatro derivados del benzotiazol: 4-(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina
(DFABTZ), 2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol  (ANTBTZ), 2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol
(PIRBTZ) y 2-(quinolin-2-il)benzotiazol (QUINOBTZ), Figura 3.



4-(1,3-Benzotiazol-2-il)-N,N-Difenilanilina
2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol

2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol 2-(quinolin-2-il)benzotiazol

Figura 3: Estructura molecular de las moléculas 4-(1,3-Benzotiazol-2-il)-N,N-Difenilanilina,

2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol, 2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol, 2-(quinolin-2-il)benzotiazol.

Entre de los estudios que tipicamente se realizan para caracterizar las
propiedades fotofisicas de las moléculas, esta el efecto solvente, dado que el medio
puede ser un factor critico que afecta los espectros de absorcién y fluorescencia. Cuando
el espectro de absorcidbn se mide en solventes de diferente polaridad, se observa
tipicamente que la posicion, intensidad y forma de la banda pueden sufrir modificaciones.
Estos cambios son consecuencia de interacciones soluto-solvente tales como ion-dipolo,
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, enlace de hidrégeno, etc, que pueden alterar la
diferencia de energia entre el estado fundamental y el estado excitado. Asi, si el estado

fundamental de una molécula orgénica tiene mayor momento dipolar, que el primer estado



singulete excitado, la banda de absorcion de menor energia sufrirh un corrimiento
hipsocromico (hacia al azul) cuando la polaridad del solvente aumenta. A la inversa,
cuando el momento dipolar del estado excitado es mayor que el momento dipolar del
estado fundamental, la banda de absorcion de menor energia sufre un desplazamiento
batocrémico (hacia el rojo) al aumentar la polaridad del solvente. La longitud de onda
méxima de los espectros de emision, también depende de la magnitud relativa de los
momentos dipolares de los estados fundamental y primer singulete excitado. Sin
embargo, en este caso debe considerarse que los dipolos del solvente se reorganizan en
el entorno del fluoréforo antes de la emisién, estabilizando al estado singulete excitado,
luego, si el momento dipolar del estado excitado es mayor que el momento dipolar del
estado fundamental, se producirda un corrimiento batocromico de la banda de
fluorescencia de menor energia cuando aumenta la polaridad del solvente. En general, se
encuentra que compuestos heterociclicos aromaticos tienen momentos dipolares
pequerfios en el estado fundamental (1 - 3 Debye), los que aumentan significativamente en
el estado singulete excitado (5 — 12 Debhye), consecuentemente la posicion del espectro
de absorcion depende muy poco o es independiente de la polaridad del solvente, mientras
que el espectro de emision muestra un fuerte corrimiento hacia el rojo. Un andlisis mas
profundo del efecto solvente, puede realizarse en términos de las ecuaciones de Lippert-
Mataga, que da cuenta de los efectos generales del solvente sobre los espectros de
absorcion y emisién, o de correlaciones lineales de energia libre de solvatacion, que

permite analizar interacciones especificas soluto-solvente.

En un nivel de aproximacion simple, considerando al fluoréforo como un dipolo
puntual en un medio dieléctrico continuo en una cavidad de radio determinada; la
dependencia del espectro de emisién con el solvente puede analizarse con la ecuacién de
Lippert-Mataga, la cual describe los corrimientos de Stokes en términos del cambio del

momento dipolar cuando ocurre la excitacion y la energia del dipolo en distintos solventes.

Vi —Vr=myf(n, )+ cte (ec.1)

el n2—1) (ec.2)

A =( -
f 2e+1 2n2+1



Donde, ¢ es la constante dieléctrica del solvente, n es el indice de refraccion del solvente,
va Y % son los niumeros de onda de la absorcién y la emision, respectivamente y Af, es un

término que se denomina orientacion de la polarizacion.

A partir de la ec.1, es posible determinar el momento dipolar del estado excitado, pe [24,
25], si se conoce el correspondiente momento dipolar |, del estado fundamental. Ya que
la constante m,, se relaciona con, que corresponde al radio de cavidad de molécula, h es
la constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, a partir de la siguiente
ecuacion.

(He—Ho)?
my = Ta: (eC.4)

Para compuestos heterociclicos analogos al benzotiazol, tipicamente el momento dipolar
del estado fundamental es menor que el del estado singulete excitado, por lo que a
medida que la polaridad del solvente aumenta; el estado excitado se estabiliza, su energia
disminuye y el espectro de emision se desplaza a longitudes de onda mayores. Cuando el
heterociclico aromatico incorpora grupos electro-aceptores y electro-donores en su
estructura, luego de la excitacibn se puede producir una separacion de carga en la
molécula, la que sera estabilizada por solventes polares. Las especies que presentan
mayor separacion de carga presentaran un estado de transferencia intramolecular de
electrones (TIC), mientras que las que no presenten separacién de carga emitiran desde
el estado localmente excitado (LE). Estudios computacionales realizados en benzotiazoles
sustituidos [13, 26], revelan que las transiciones predominantes son desde el orbital
molecular de mayor energia ocupado (HOMO) al orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO). Ademas, se ha demostrado que en HOMO estd esencialmente
localizado en el entorno donor de la molécula, mientras que LUMO tiene mayor
contribucién de los atomos cercanos al grupo atractor (cuando estan presentes), lo que
sumado a la diferencia en el momento dipolar entre los estados fundamental y excitado de
la molécula, promueve la formacién de un estado TIC desde donde ocurre principalmente

la emision [13].

La ecuacion de Lippert es inadecuada para explicar detalladamente el
comportamiento del fluoroforo en solventes en que se producen interacciones especificas,
las que son méas convenientemente analizadas en términos de correlaciones lineales de

energia libre de solvatacién. El modelo méas recurrentemente utilizado corresponde a la



ecuacion de relaciones lineales de energia de solvatacion (LSER) de Kamlet y Taft, [27,
28] la cual permite racionalizar el corrimiento espectral de la emision del fluoréforo en

términos de los parametros microscopicos del solvente, ec. 3.
Vi = Vo + S2* + d5+ aa + b + hp,? (ec.3)

donde, v;, es el nUmero de onda correspondiente al maximo de fluorescencia, v,, €s una
constante para un compuesto particular que puede interpretarse como el valor que tendria
v; en un medio en que las interacciones fluoréforo solvente son insignificantes, T es el
parametro de polarizabilidad - dipolaridad del solvente y da cuenta de la capacidad del
solvente para estabilizar cargas o dipolos, & es un término de correccion de la
polarizabilidad, a, el parametro de acidez del solvente, esté relacionado con la capacidad
del solvente de donar un puente de hidrégeno o aceptar un par de electrones, B el
parametro de basicidad del solvente, da cuenta de la capacidad del solvente de aceptar
un puente de hidrégeno o donar un par de electrones y py es el pardmetro de Hildebrand,
y corresponde a la raiz cuadrada de la densidad cohesiva del solvente. La literatura
muestra que para derivados del benzotiazol que se desactivan a través de un proceso de
transferencia intramolecular de carga, los parametros 1, a y B, contribuyen a la

estabilizacién del primer estado singulete excitado [12].

Distintos derivados de benzotiazol han sido estudiados como sondas
fluorescentes, debido a sus propiedades fotofisicas, uno de los propdsitos de este trabajo
es encontrar nuevas sondas fluorescentes que permitan es estudiar sistemas micelares,
determinando parametros caracteristicos como son la concentracion micelar critica (CMC)
y constantes termodinAmicas como constantes de particion de aditivos incorporados al

sistema compartimentalizado.

En particular, la CMC es una propiedad fisica muy importante de evaluar, ya que
permite determinar la concentracion a la cual comienzan asociarse las moléculas de
surfactante para formar agregados micelares. Una de las formas de determinar la CMC
es introduciendo al sistema una sonda fluorescente. De acuerdo a la literatura el
PRODAN (6-propionil-2-(N,N-dimetilamino)naftaleno, es sonda fluorescente universal para
el estudio de sistemas microheterogéneos [29-31], ya que muy sensible al ambiente polar,
su maximo de emisién se ubica a 410nm en ciclohexano y a 520nm en solventes polares.
Diversos estudios revelan que este compuesto se ubica en la zona interfacial se la micela.

Otra sonda muy usada para la determinacién de la CMC, es el Pireno[32, 33], dado que la
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estructura fina de su espectro de fluorescencia, es muy dependiente de la polaridad del
entorno en que se solubiliza. Cuando se usa Pireno como sonda fluorescente se debe
considerar su baja solubilidad en agua, lo que puede conducir a la formacién de
microcristales, y su tendencia a formar excimeros cuando se solubiliza en microfases
apolares que lo confinan a un volumen muy limitado. Ambos fendmenos pueden dificultar

las mediciones experimentales.

En esta memoria, se utilizé la molécula 4-(1,3-benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina para
la caracterizacion de sistemas micelares, principalmente como sonda que determina
eficientemente la concentracion micelar critica (CMC) en soluciones de surfactantes. De
las cuatro moléculas estudiadas, el 4-(1,3-benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina, es una
molécula soluble en agua, presenta mayores corrimiento de Stokes, altos rendimientos
cuanticos de fluorescencia y muestra un aumento significativo del momento dipolar en el

estado excitado.



2. INSTRUMENTACION, MATERIALES Y METODOLOGIAS
INSTRUMENTACION
Espectroscopia de Absorcion.

Los espectros de absorcién de los compuestos estudiados se determinaron
empleando espectrofotdmetros Unicam UV-2 y UV-4, utilizando el software Vision.

Espectroscopia de Emisidn

Los espectros de fluorescencia fueron obtenidos utilizando un espectroflorimetro

ISS PC1, utilizando el software Vinci.
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protones (*H-RMN)

Los espectros 'H-NMR, fueron obtenidos en un espectrometro Bruker Advance
300 MHz, empleando como solvente cloroformo deuterado (CDCl; (Merck)).

Deteccion de Oxigeno Molecular Singulete

Para la medicion de la fosforescencia resulta en el tiempo del oxigeno molecular
singulete, se empled el segundo arménico de un laser Nd:Yag Continuum modelo Surelite
Il para la excitacion y un detector de fotodiodo de Germanio, North Brilliant Coast Model
EO-817P, enfriado con nitrégeno liquido para observar el decaimiento de la luminiscencia
y equipado con un preamplificador para aumentar la intensidad de la sefal. La luz emitida
fue seleccionada utilizando un filtro de corte (995 nm, Andover Corp.) y un filtro de
interferencia (1270 nm, Spectrogon US, Inc.). La salida del detector fue conectada a un
osciloscopio Hewlett Packard model 54540 A, que permite digitalizar los datos y
transmitirlos a un computador en donde los datos fueron analizados con un software
desarrollado en el laboratorio de Cinética y Fotoquimica que opera en el ambiente
LabView.



METODOLOGIAS
Sintesis

Los compuestos estudiados en esta memoria se obtuvieron siguiendo
procedimientos previamente descritos en la literatura [34]. Tipicamente, en un pequefio
mortero de porcelana se adicionan en el siguiente orden 1mmol de 2-aminotiofenol
(Aldrich), Immol de aldehido aromatico (Aldrich) y 0,5mmol de lodo (Aldrich) como
catalizador. La reaccion se realiza en fase solida mezclando vigorosamente por 15
minutos. EIl término de la reaccién se verifica usando cromatografia en placa fina con
una mezcla de éter de petréleo-acetato de etilo (4:1) como eluyente. El sélido obtenido se

purifica por cromatografia en columna utilizando silicagel 60 (Merck).

2-(1,3-benzotiazol-2-il)-quinolina (QUINOBTZ). Rendimiento: 37%; P.F.: 206-209 °C;
'H-NMR(CDCl;, 300MHZ): & 7,44ppm (1H,t), & 7,55ppm (1H.,t), & 7,61 ppm (1H,t), &
7,77ppm (1H,t), & 7,89ppm (1H,d), & 8,00ppm (1H,d), & 8,15ppm (1H,d), & 8,20ppm
(1H,d), 6 8,32 ppm (1H,d), & 8,31ppm (1H,d), 8,51ppm (1H,d).

2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol (ANTBTZ). Rendimiento: 63%; P.F.: 204-205 °C; 'H-
NMR(CDCl;, 300MHZ): & 7,45ppm (2H,t), & 7,53ppm (2H,t), & 7,63ppm (2H,t), & 7,83ppm
(2H,d), & 8,07ppm, (2H,t), & 8,26ppm (1H,d), & 8,632ppm (1H,s).

2-Piren-1-il-1,3-benzotiazol (PIRBTZ). Rendimiento: 30%; P.F.. 115-119 °C; 'H-
NMR(CDClI;, 300MHZ): & 7,48ppm (1H,t), & 7,58ppm (2H,t), & 8,032ppm (2H,t), & 8,09ppm
(1H,d), & 8,14ppm (2H,d), & 8,15 (1H, m), & 8,53 (2H,m), & 8,43ppm (1H, d), & 9,29ppm
(1H,d).

4-(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina (DFABTZ). Rendimiento: 96%; P.F.: 146-150 °C;
'H-NMR(CDCl;, 300MHZ): & 7,08ppm (1H, d),6 7,11ppm (2H,d) ,6 7,16ppm (4H,d), d
7,28ppm (4H,t), & 7,33ppm (2H,d), & 7,46ppm (1H,t), & 7,86ppm (1H,d), & 7,92ppm
(2H,d), & 7,99ppm (1H,d).
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Coeficientes de Absorcion Molar

Los coeficientes de absorcion molar se determinaron en 20 solventes
representativos de la escala de polaridad, para ello se preparé una solucion patrén del
compuesto en metanol o benceno (Calidad espectroscépica o HPLC, Merck) y se fue
adicionando cuantitativamente alicuotas de la solucion a una celda de cuarzo de 3ml del
solvente a estudiar. Luego se calculé el coeficiente de absortividad molar aplicando la ley

de Lambert-Beer, a partir de un grafico del maximo de absorbancia versus concentracion.
Rendimientos Cuénticos de Fluorescencia

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia (@), corresponden a la razén entre
los fotones absorbidos y los fotones emitidos a través del proceso de fluorescencia. Estos
fueron medidos por el método de razones descrito por Eaton y Demas [35, 36] utilizando
20 solventes (Calidad espectroscépica o HPLC, Merck) representativos de la escala de
polaridad y usando Sulfato de Quinina (Aldrich) en éacido sulfurico 0,1N (¢=0,55) y 9,10-

Difenilantraceno (Aldrich) en Ciclohexano (Merck) (¢=0,9), como actinbmetros.

Brevemente, el método consiste en medir el espectro de absorbancia y de emisién
manteniendo la geometria del sistema. Los espectros de emision fueron medidos,

excitando los compuestos a una longitud de onda fija de 350nm.

Para calcular los rendimientos cuénticos de fluorescencia se empled la ecuacion:

O = (o )(i) Pact (ec.5)

2
Gradact/ \Nict

Donde @4 y ®act, corresponden a los rendimientos cuénticos de fluorescencia de la
muestra y el actinometro, Grad, y Grada; son las pendientes grafico del espectro
integrado de fluorescencia versus las absorbancia, para la muestra y para el actinometro,
respectivamente y ny, Yy Nact corresponden al indice de refraccion del solvente en el que se

encuentra la muestra y el actindmetro respectivamente.
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Estudio del Efecto Solvente en la Fluorescencia

El efecto del solvente fue analizado a partir de los maximos de las bandas de los
espectros de absorcion y fluorescencia obtenidos en un conjunto amplio de solventes
(Calidad espectroscopica o HPLC, Merck), utilizando las ecuaciones de Lippert-Mataga y
de Kamlet, Taft y col.

Los coeficientes de la ecuacion de relaciones lineales de energia de solvatacion
(LSER), fueron obtenidos mediante un andlisis de correlacion multilineal usando el
software StatView 5.0. Las ecuaciones de correlacion son el resultado de un criterio
puramente estadistico. Los coeficientes aceptados en la correlacion son aquellos que
tienen un nivel de significado = 0,95; valores de VIF cercanos a 1 (cuando el valor de VIF
para un parametro es muy grande este se elimina de la correlacién); coeficiente de
correlacion, R, = 0,90 (varianza, R? > 0,80); y el tamafio de la muestra N lo mas grande
posible con el requerimiento de que N debe ser al menos tres veces el nimero de
variables independientes. En resumen, N, R, SD y el indice de Fisher, F, dan cuenta de la
calidad de la correlacion, mientras que la confiabilidad de cada término es indicada por t-
stat, y VIF. Una buena correlacion es compatible con valores grandes de N, F y t-stat,
valores pequefios de SD y R y VIF cercanos a 1. Para el andlisis de los datos se
excluyeron los solventes dimetilacetamida (DMA) vy etilenglicol, debido a la falta

informacién necesaria para realizar una correlacion adecuada.
Determinacién de la Concentracidon Micelar Critica (CMC)

La determinacién de la concentracion micelar critica (CMC), se realizé observando
el cambio en el espectro de fluorescencia de la sonda, el que depende del microentorno
en que la molécula fluorescente se solubiliza. Como sonda fluorescente para la
determinacién de la CMC de distintos surfactantes se utilizé6 4-(benzotiazol-2-il)-N,N-
difenilanilina (DFABTZ) debido a que es una molécula apolar, posee un caracter
hidrofébico y su espectro de fluorescencia se ve influenciado por la naturaleza del
solvente. Para estudiar la efectividad de esta sonda en la determinacion de la CMC se
decidi6 emplear dodecilsulfato de sodio (SDS) (Aldrich), Triton TX-100 (Aldrich) y
Sacarosa Monocrapato (Dojindo Laboratories). Las mediciones se realizaron utilizando
una concentraciéon constante de DFABTZ del orden de 4 x 10° y concentraciones
variables de surfactante, en el rango de 0 a 25 mM para SDS, de 0 a 1,5 mM para Triton

X-100 y de 0 a 12 mM para Sacarosa Monocaprato. Se preparé una solucion patrén
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6,19x 103 M de la sonda en metanol y se registré un espectro de emision excitando a
372 nm. La CMC de cada uno de estos surfactantes, fue obtenida de un grafico intensidad
relativa de fluorescencia (I/lz(0)) versus concentracion. Para obtener la CMC se traz6
una recta desde el fin del plat6 menor hasta el comienzo del plat6 mayor, se busco el
punto medio y se interceptd con el eje de las abscisas, el valor obtenido corresponde a la
CMC (Figura 4).
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Figura 4: Determinacion grafica de CMC.
Determinacién de los Coeficientes de Particion

La constante de particiobn aparente de un aditivo agregado a una solucién de

micelas es definida como [37]:

K, = );—: (ec.6)

Donde K, es la constante de particion aparente esta expresada en términos de la fraccion
molar, X, es la fraccion molar del aditivo en la pseudofase micelar y Y, es la fraccion
molar en n-hexanol en la pseudofase acuosa. K, puede ser calculada graficamente de

acuerdo con la ecuacion 8, propuesta por Lissi et al. [37]:

(Ca)py X18 X, X, C,x 18
(1000 —-¥ ) K, (1-X,) (1000 —¥ ) (ec.7)
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En la ecuacion 7, (Ca)tot COrresponde a la concentracion total de alcohol. A partir de
graficos Ie/lI(0) versus (Cp)tot Obtenidos a diferentes concentraciones de surfactante, se

puede obtener un conjunto de valores de (Ca)ro, que corresponden a los mismos valores
de Ie/lI(0) y por lo tanto, y por lo tanto con los mismos valores de Xa y Ka. WYmic €s el

volumen de la pseudofase micelar en un litro de solucién y se calcula usando una
densidad igual a 0,85 g/ml, independientemente de la concentracibn. Cp, es la
concentracion de surfactante asociado en micelas y se determina a partir de la ecuacién
8.

CD = [SDS]Tot _[SDS]free (ec.8)

Donde la concentracién de surfactante libre corresponde a [SDS]s.e , dato que se obtuvo
del trabajo de Lissi et al., [37] y es igual a la CMC medida cuando la fraccion molar de

alcohol en la pseudofase acuosa es igual a Y.
Determinaciéon de los Rendimientos de Generacion de Oxigeno Singulete

La determinacion de oxigeno singulete, se realiza a partir de la técnica de
espectroscopia resuelta en el tiempo para la deteccion de fosforescencia (TRPD), en la
cual se realiza empleando celdas de fluorescencia de 1cm, a 1270nm y a temperatura
ambiente (20°C). La intensidad e emision y por lo tanto la sefial eléctrica producida por el
detector, es proporcional a la concentracién de oxigeno singulete. TRPD, es usada para
determinar tanto la magnitud como el tiempo de decaimiento de las constantes de

velocidad.

Para cada experimento se prepararon cuatro soluciones stock de Fenalenona (Merck)
(PM=180,21 [g/moal]) 0,018 [mM], 0,037 [mM], 0,055 [mM] y 0,092[mM]. De forma similar,
se prepararon soluciones de concentracion conocida del compuesto QUINOBTZ,
agregando alicuotas de una solucién stock de manera que la absorbancia de la solucién
fuera 0,15, 0,3, 0,45y 0,75. Luego se midieron sefiales de oxigeno excitado producido por
las soluciones de QUINOBTZ a distintas potencias de laser, con distintos numero de

pulsos por muestras y en diferentes solventes.
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3. RESULTADOS
Fotofisica del 2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol

En la Tabla 2, se incluyen las propiedades espectroscépicas y parametros
fotofisicos del 2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol (ANTBTZ), obtenidas en un conjunto de

solventes representativos de la escala de polaridad.

Tabla 2: Propiedades de absorcion y fluorescencia para el compuesto ANTBTZ, en

solventes préticos y aproticos.

Solvente g/Mlem™ MBS mnm A™ . /nm  AStokesicm™ @
1 2-Propanol 15972 387 509 6193 0,11
2 Acetona 17802 368 509 7528 0,40
3 Acetonitrilo (ACN) 14273 367 507 7524 0,22
4 Benceno 21510 370 501 7067 0,16
5 Butanol 16062 368 511 7604 0,35
6 Cloroformo 18049 371 507 7230 0,27
7 Ciclohexano 18419 367 493 6964 0,34
8 Diclorometano 19471 369 509 7454 0,37
9 Dimetilacetamida - 390 513 6148 0,24
10 Dioxano 18709 369 507 7376 0,23
11 Dimetilsulfoxido (DMSO) 15526 372 515 7464 0,15
12 Dimetilformamida (DMF) 13771 370 515 7610 0,20
13 Etanol 16590 368 513 7681 0,09
14 Eter de Petroleo 20012 385 489 5524 0,62
15 Etilenglicol - 390 511 6072 0,07
16 Acetato de Etilo 17802 367 501 7288 0,11
17 Formamida 9592 370 523 7907 0,04
18 Metanol 17675 368 517 7832 0,03
19 Heptano - 385 487 5440 0,31
20 Tetrahidrofurano 15804 369 505 7298 0,39
21 Tolueno 19149 370 499 6987 0,33
22 Trifluoroetanol (TFE) - 366 461 5630 0,01
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Espectros de Absorcién

En la Figura 5, se muestran los espectros de absorcién del compuesto ANTBTZ en
cinco solventes de polaridades representativas de la escala de polaridad. En la figura, se
puede apreciar claramente la estructura fina de la banda de menor energia, caracteristica
del grupo antraceno, el que posee 4 bandas vibracionales de diferente energia. Este
resultado es indicativo de que el acoplamiento electronico del grupo benzotiazol con el
sustituyente antraceno es débil [25]. En la Tabla 2, se incluyen las longitudes méaximas de
absorcion para este compuesto, las que se encuentran en el rango de 367-390nm.
Ademas, en la Figura 5 se observa que el maximo de absorcion no varia
significativamente al cambiar la polaridad del solvente, lo que es compatible con el origen
de la banda de menor energia atribuida al sustituyente antraceno.

—— Benceno
—— Heptano
—— ACN
—— Etanol
— DMF
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Figura 5: Espectros de absorbancia normalizados, en solventes representativos de la

escala de polaridad, del compuesto ANTBTZ.

Los coeficientes de absorcibn molar para este compuesto son altos y se
encuentran en el rango de 1,5 x 10* — 2,0 x 10* M~2cm™. Calculos de las transiciones de
Franck-Condon en fase gas, utilizando TDDFT con una base orbital 6311g+dp, predice la
transicion de mas baja energia a 395 nm, que correlaciona apropiadamente con el valor
observado en heptano. Ademas en analisis de los orbitales moleculares indica que la

transicion involucra a los orbitales HOMO y LUMO y es de naturaleza tr-1r*.
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Espectros de Emision

En la Figura 6, se incluyen los espectros de fluorescencia para ANTBTZ en
diferentes solventes. La caracteristica mas relevante es que no se aprecia la estructura
fina tipica de la emision del antraceno, pero se puede ver que a medida que la polaridad
del solvente aumenta el espectro tiene un leve desplazamiento batocrémico. En la Tabla
2, se incluyen los méximos de fluorescencia en diferentes solventes, que corresponden al
rango de 461-523 nm. El maximo de emisién, a menor energia se observa en solventes
polares apréticos como Dioxano, DMA y Formamida, alrededor de 515-523 nm vy el
méaximo de emision de mayor energia se presenta en solventes apolares como
Ciclohexano y Tolueno en el rango de 483-499nm. La emision de mayor energia, se
observa en TFE a 461nm.

El desplazamiento hacia el rojo en solventes polares no proticos, que se observa
para esta molécula puede deberse a que el estado excitado S; tiene un momento dipolar
mayor que el del estado basal, debido a un proceso de transferencia parcial de carga
desde el grupo donor (benzotiazol) al grupo aceptor (antraceno) [38] y como

consecuencia los solventes més polares estabilizan a el estado excitado.
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Figura 6: Espectros de emisiébn de fluorescencia normalizados, en solventes
representativos de la escala de polaridad, del compuesto ANTBTZ. Longitud de onda de

excitaciéon 350nm.
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Los rendimientos cuanticos de fluorescencia para esta molécula en diversos
solventes se incluyen en la Tabla 2. Los valores cambian desde 0,01 en trifluoroetanol a
0,62 en éter de petréleo, siendo tipicamente bajos en solventes polares préticos,
sustantivamente mas altos en solventes apolares e intermedios en solventes polares. Este
comportamiento se ve representado en la Figura 7, que muestra los espectros de emision
no normalizados para el compuesto 2-(9-antracen)-1,3-benzotiazol en diferentes

solventes, obtenidos en las mismas condiciones experimentales.
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Figura 7: Espectros de emision de fluorescencia a absorbancia 0,5, en solventes
representativos de la escala de polaridad, del compuesto ANTBTZ. Longitud de onda de

excitacion 350nm.

El efecto del solvente sobre el ANTBTZ se analizO mediante un analisis
multivariable de la dependencia del maximo de fluorescencia con los parametros
microscopicos de un conjunto de 20 solventes (Tabla 2), empleando la ecuacion de LSER.
Los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla 3 y la calidad de la correlacién se

representa en la Figura 8.
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Tabla 3: Datos obtenidos de la ecuaciéon de correlacién para la dependencia de Aya "

(expresada en cm™) en los parametros de solvente.

VE=Vo+at +ba+cf

Vv, a b C
Coeff 20275,1 -393,5 -471,8 -998,5
+ 154.8 2114 180,1 267,6
t-stat 131,0 -1,9 2,6 -3,7
P(2-tail) <0,0001 0,0811 0,0186 0,0019
N= 20 R= 0,8 F=10

Los coeficientes de la Tabla 3 muestran que el estado singulete excitado del
ANTBTZ es estabilizado por solventes con valores grandes de los parametros de
dipolaridad polarizabilidad, 17, de acidez del solvente, a, y de basicidad del solvente, B,
resultado compatible con un estado excitado con transferencia parcial de carga.
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Figura 8: Gréfico de v "ya(experimental) vs. V™. (calculada). v"y. calculada de
acuerdo a la ecuacion vy = 20275,1 — 393,51z — 471,8 — 998,58.
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El momento dipolar del estado excitado se puede obtener a partir de la
dependencia del corrimiento de Stokes observado en solventes de diferente polaridad
usando la ecuacion de Lippert-Mataga, como se observa en la Figura 9_Ay 9 B. Con el
fin de obtener una mejor correlacion de los datos es que se decidio eliminar del andlisis
los solventes ciclohexano, heptano y trifluoroetanol, obteniendo asi la Figura 9_B. A partir
la pendiente de este gréfico (Figura 9_B) y utilizando un radio de cavidad de Onsager de
5,66 A, calculado a partir de la estructura en fase gas minimizada en Gaussian 09W,
utilizando DFT-6311g+dp, Yy el momento dipolar del estado basal, también calculado en
las mismas condiciones, e igual a 0,88 Debye para el ANTBTZ, se obtiene un momento
dipolar de estado excitado corresponde a 4,7 Debye. El aumento del momento dipolar,
cercano a 4 Debye cuando la molécula pasa del estado fundamental al primer singulete
excitado, es compatible con un proceso de transferencia parcial de carga en el estado
singulete excitado. Por ejemplo para moléculas analogas que sufren procesos de
transferencia de carga en el estado excitado como 2-fenil-nafto[1,2-d][1,3]oxazol y 2(4-
N,N-dimetilaminofenil)naftol,2-d1,3oxazol, en nuestro laboratorio se han obtenido
momentos dipolares de estado excitado iguales a 10,57 y 16,32 Debye, respectivamente.
Para las mismas moléculas los momentos dipolares calculados para el estado
fundamental son iguales a 0,96 y 3,31 Debye. El resultado obtenido para el ANTBTZ
indica que el proceso de transferencia intramolecular de carga en el estado excitado esta

parcialmente impedido probablemente por la torsién del enlace oxazol-antraceno.
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Figura 9_A: Representacion de la ecuacion de Lippert-Mataga, f(n,e) vs AStokes; para

para el compuesto ANTBTZ en un conjunto de 22 solventes.
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Figura 9_B: Ecuacion de Lippert-Mataga, f(n,s) vs AStokes [cm™], para el compuesto
ANTBTZ la ecuacion lineal, v, — v = 794,4f(n, €) + 5597,6 R=0,9, para un conjunto de 17

solventes.
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Un analisis de la estructura de minima energia obtenida de los célculos realizados,
muestra que el grupo antraceno se encuentra perpendicular al grupo benzotiazol, Figura
10. Esta condicién geométrica reduce el acoplamiento entre los orbitales 1T de los grupos
antraceno y benzotiazol y consecuentemente, limitada deslocalizacion de carga entre
ellos. Como consecuencia el momento dipolar del estado basal para la molécula es
pequefio y es por ello también que el espectro de absorcién no presenta una dependencia
significativa con la naturaleza del solvente. Como el momento dipolar del estado excitado
es mayor que en el estado basal, esta molécula presenta un proceso de transferencia
intramolecular de carga parcial y debido a los bajos corrimientos de Stokes que presenta
[39, 40].

Figura 10: Representacion de la estructura de minima energia de la molécula ANTBTZ.
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Fotofisica del 2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol

En la Tabla 4, se exponen las propiedades fotofisicas del compuesto 2-Piren-1-il-

1,3-benzotiazol, las cuales fueron medidas, en solventes representativos de la escala de

polaridad.

Tabla 4: Propiedades de absorcion y fluorescencia para el compuesto PIRBTZ, en

solventes préticos y aproticos.

Solvente e/Micm? MBS adnm  AMyax/nm  AStokes/cm® @
1 Acetona 13695 364 421 3720 0,45
2 Acetonitrilo (ACN) 21733 362 425 4095 0,44
3 Benceno 20836 369 421 3347 0,40
4 1-Butanol 20764 364 423 3832 0,38
5 Cloroformo 21191 365 423 3757 0,37
6 Diclorometano 21400 367 423 3607 0,44
7 Dioxano - 367 419 3382 0,23
8 Dimetilacetamida (DMA) - 370 427 3608 0,45
9 Dimetilformamida (DMF) 21744 370 427 3681 0,20
10 Dimetilsulféxido (DMSO) 21177 368 429 3864 0,15
11 Etanol 19647 362 421 3871 0,09
12 Acetato de Etilo 22588 364 417 3492 0,42
13 Eter Etilico - 364 415 3376 0,42
14 Eter de Petrdleo 25095 360 409 3328 0,42
15 Formamida 19217 360 437 4894 0,43
16 n-Heptano 21608 365 435 4409 0,41
17 Metanol 21156 360 431 4576 0,40
18 2-Propanol 20166 361 417 3720 0,39
19 Tetrahidrofurano (THF) 21714 367 419 3382 0,45
20 Tolueno 20200 368 421 3421 0,41
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Espectros de Absorcién

Los espectros de absorcidbn UV-Vis para este compuesto en distintos solventes
representativos de la escala de polaridad (préticos, aproéticos, polares y apolares) se
muestran en la Figura 11. Se puede observar claramente que los espectros de absorcion
para la molécula no varian con la polaridad del solvente y se encuentran en el rango de
los 360-370 nm. El valor de longitud de onda méaxima de menor energia se encuentra en
los solventes polares aproticos: DMF y DMA, y es de 370 nm. El valor de longitud de
onda méxima de absorcion de mayor energia se encuentra en los solventes polares:
metanol y formamida, y es de 360 nm. Los coeficientes de absorcion molar para este

compuesto son altos y se encuentran en el rango de 1,3 x 10* — 2,5 x 10* Mcm™.

A partir de los espectros de absorcion, se puede apreciar estructura fina
vibracional, menos definida que la observada en el espectro de absorcién del pireno,
sustituido en posicién 2, probablemente por la interaccién entre los electrones de los
sistemas m del pireno y del grupo benzotiazol. La estructura fina que presenta este
compuesto es indicativa de una transicion tipo = — ¥, debido a que existe un sistema
conjugado de anillos aromaticos, que aumenta la deslocalizacién electrénica y por lo tanto

disminuye la energia del estado excitado [41].
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Figura 11: Espectros de absorbancia normalizados, en solventes representativos de la

escala de polaridad, del compuesto PIRBTZ.

24



Espectros de Emision

A partir de la Figura 12, se puede inferir que existe una débil dependencia del
espectro de emisién con naturaleza del solvente, aunque con el aumento en la polaridad
del solvente el espectro de fluorescencia se corre levemente hacia el rojo. La Tabla 4,
muestra que la longitud de onda méxima de fluorescencia para cada solvente se

encuentra en un rango acotado que va desde los 417 hasta los 437nm.

En solventes apolares como n-heptano y benceno se observa bien definida la
estructura fina del espectro del grupo pireno sustituido, lo que tipicamente se explica en
términos de interacciones débiles soluto-solvente, mientras que en solventes mas polares
las interacciones soluto-solvente més intensas se traducen en una disminucion de las

diferencias de energia entre los diferentes niveles vibro-electrénicos.
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Figura 12: Espectros de fluorescencia normalizados, en solventes representativos de la
escala de polaridad, del compuesto 2-Piren-1-il-1,3-Benzotiazol, longitud de onda de

excitacion 350nm.

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia son del orden de 0,4 para la mayoria
de los solventes estudiados, exceptuando los solventes polares aproéticos dioxano, DMF,
DMSO, en donde ¢r es de 0,2 y para etanol donde se encuentra el menor valor de ¢
0,09.
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Tabla 5: Ecuacion de correlacion para la dependencia de Avac ™ (expresada en cm™) con

los pardmetros de solvente.

VE=Vp+aTm +ba

v, a b
Coeff 23577,7 -106,0 -47,8
+ 147,3 207,0 248,2
t-stat 160,1 0.512 0,61
P(2-tail) <0,0001 0,6160 0,8499
N= 18 R= 0,7 F=8

Los coeficientes de la ecuacion de LSER muestran que el estado excitado del
PIRBTZ es estabilizado fundamentalmente por solventes con el indice de dipolaridad-
polarizabilidad (17) altos y por solventes HBD, aunque se debe tener presente que no se

obtiene una buena correlacion, debido a un efecto solvente débil (Figura 13).
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Figura 13: Grafico de v="y.(experimental) vs. v="ya(calculada). 7= "yax calculada de

acuerdo a la ecuacion vy = 23577,7 —106,0n* — 47,8a.
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En la Figura 14 A se muestra el gréfico de Lippert- Mataga obtenido para el
PIRBTZ, para un conjunto de 20 solventes, con el objetivo de obtener una mejor
correlacion entre los datos es que se eliminaron los solventes diclorometano, heptano,
cloroformo y formamida. En este grafico (Figura 9_B) se observa claramente que los
solventes proticos, y del radio de cavidad de Onsager, 5,44 A y el momento dipolar del
estado basal, 1,24 Debye, calculados para el compuesto, el momento dipolar del estado
excitado para solventes apolares y polares corresponde a 2,9 Debye, respectivamente.
Este resultado indica un aumento en el momento dipolar en el estado singulete excitado
como consecuencia del proceso de transferencia de carga que toma lugar en la molécula,
siendo mayor para solventes polares, este resultado sugiere que debido al
solvatocromismo positivo observado para la molécula, esta es mas polarizada en el

estado excitado, en solventes polares.
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Figura 14_A: Representacion de la ecuacion de Lippert-Mataga, f(n,€) vs AStokes [cm™],

para la molécula PIRBTZ, en un conjunto de 20 solventes.
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Figura 14 B: Ecuacion de Lippert-Mataga, f(n,e) vs AStokes [cm™], para la molécula 2-
Piren-1-il-1,3-Benzotiazol, ecuacion lineal v, —vr = 166,9f(n, ) + 4610 R=0,6.

Como el momento dipolar de una molécula depende de las dimensiones
moleculares y la distribucion de los electrones, al estar el grupo pireno en un plano
diferente al plano del grupo benzotiazol (ver Figura 15), no existe un acoplamiento entre
los orbitales de los grupos pireno y benzotiazol y por lo tanto no hay deslocalizacion de
carga entre ellos y como consecuencia el momento dipolar del estado basal para la
molécula es pequefio y corresponde a 1,24 Debye, esta caracteristica hace que en el
espectro de absorcion la molécula no presente un desplazamiento solvatocrémico
significativo. Como en el estado excitado los momentos dipolares para la molécula en
solventes polares y apolares son mayores que en el estado basal, es posible asumir que
en el estado excitado adopta una estructura plana [40], pero como los desplazamientos de
Stokes no son significativos, para este compuesto, la molécula sélo presentaria emision

desde un estado locamente excitado (LE) [41].
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Figura 15: Representacion de la molécula PIRBTZ, en el espacio.
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Fotofisica del 2-(quinolin-2-il)benzotiazol

En la Tabla 6, se presentan las propiedades fotofisicas del compuesto, 2-(quinolin-

2-il)benzotiazol las cuales fueron medidas, en diferentes solventes representativos de la

escala de polaridad

Tabla 6: Propiedades de absorcion y fluorescencia para el compuesto QUINOBTZ, en

solventes préticos y aproticos.

Solvente e/Miem?® AMBS,a/nm  AMyax/nm  AStokes/cm™ @
1 2-Propanol 23088 350 397 3383 0,013
2 Acetato de Etilo - 350 399 3509 0,011
3 Acetona - 349 394 3273 0,009
4 Acetonitrilo (ACN) 21259 349 398 3528 0,010
5 Benceno 23310 353 394 2948 0,032
6 Butanol 19532 350 399 3509 0,017
7 Ciclohexano 23408 351 386 2583 0,010
8 Cloroformo 21108 352 394 3028 0,029
9 Diclorometano - 351 396 3238 0,019
10 Dioxano - 351 399 3427 0,018
11 Dimetilformamida (DMF) 20427 351 400 3490 0,018
12 Dimetilsulféxido (DMSO) 19315 353 430 5073 0,014
13 Etanol 19193 350 394 3191 0,013
14 Eter Etilico - 349 397 3464 0,008
15 Formamida 190417 353 407 3759 0,038
16 Heptano - 350 380 2256 0,012
17 Metanol 201517 349 390 3012 0,017
18  Trifluoroetanol (TFE) 20200 355 443 5596 0,001
19 Tetrahidrofurano (THF) 20510 351 397 3301 0,016
20 Tolueno 199717 353 399 3266 0,030
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Espectros de Absorcién

Los espectros de absorcion UV-vis para este compuesto en solventes (proticos,
apréticos, polares y apolares) se muestran en la Figura 16; en donde no se observa un

desplazamiento solvatocromico significativo.

Los maximos de absorbancia, en la Tabla 6, para 2-(quinolin-2-il)benzotiazol, se
encuentran entre 349-353nm. Los coeficientes de absorcibn molar para este compuesto
son altos y se encuentran en el rango de 2,0 x 10* — 2,5 x 10* M*cm™. A pesar de que la
posicion del méximo de absorcibn no varia significativamente con la naturaleza del
solvente, si se puede apreciar que a medida que el solvente se hace mas polar, la
estructura de las bandas de vibracién caracteristicas de la molécula se va perdiendo,

como ocurre para las transiciones de tipo -* [42].
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Figura 16: Espectros de absorbancia normalizados, en solventes representativos de la

escala de polaridad, del compuesto 2-(quinolin-2-il)benzotiazol.
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Espectros de Emision

Los espectros de emision para este compuesto (Figura 17) muestran una leve
dependencia con la naturaleza del solvente, observandose que un desplazamiento
batocromico a medida que la polaridad del solvente aumenta. La longitud de onda méaxima
de los espectros de emision se encuentra entre 380nm (para n-heptano) y 407nm (para
formamida) (Tabla 6).

En la Figura 17, se puede observar la estructura fina del espectro de emision de la
molécula en solventes apolares préticos como n-heptano y benceno y que a medida que
la polaridad del solvente aumenta esta se pierde, debido a la naturaleza = — ©* de la

transicion [42].
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Figura 17: Espectros de emision de fluorescencia normalizados, en solventes
representativos de la escala de polaridad, del compuesto 2-(quinolin-2-il)benzotiazol.

Longitud de onda de excitacion 350nm.
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Especificamente en TFE se puede ver que la banda de emisién del compuesto
comienza alrededor de los 350 nm y termina aproximadamente en 700 nm, cubriendo en
la practica todo el rango visible. Visualmente se observa emision de luz blanca. Se ha
propuesto que en muchos casos, la emisién de fluorescencia blanca involucra un proceso
de transferencia de carga [43]. Sin embargo el comportamiento del QUINOBTZ que
muestra dos bandas de emision en solventes fuertemente acidos, sugiere que la emision
a mas baja energia proviene de un complejo de estado excitado que involucra la
transferencia intermolecular de protones [43-45]. Es decir la fluorescencia dual observada
en la Figura 17, es compatible con la emision a 443nm desde el estado localmente
excitado y la banda de emision correspondiente al complejo de transferencia de protones
a menor energia, 550 nm. Al agregar un co-solvente basico como DMSO, se observa
(Figura 18) que a medida que la concentracion de DMSO aumenta, la banda de mayor
energia, ubicada en 443 nm aumenta en intensidad con un leve corrimiento del maximo
del emision al rojo, mientras que, la banda de menor energia a 550 nm disminuye
significativamente su intensidad, haciéndose casi imperceptible cuando la concentraciéon
de DMSO es de 10% en volumen. Este comportamiento es probablemente indicativo de
que las interacciones especificas QUINOBTZ-TFE son rotas por la presencia de DMSO y
la transferencia de protones en estado excitado ya no sigue siendo eficiente.
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Figura 18: Espectros de emision de fluorescencia del compuesto QUINOBTZ en TFE con
0,3%,6% y 9% v/v de DMSO. Longitud de onda de excitacion 350nm.
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Los rendimientos cuanticos de fluorescencia, incluidos en la Tabla 6, en solventes
de distinta polaridad, son muy pequefios del orden de 107, resultado indicativo de que hay
procesos distintos a la emisién desde el singulete excitado que desactivan eficientemente
este estado.

El efecto solvatocromico sobre la fluorescencia del compuesto analizado en
términos de la ecuacién solvatocrémica generalizada de Kamlet y col.,(Tabla 7), muestra
gue el estado localmente excitado es estabilizado por solventes con valores altos de los
indices de polarizabilidad-dipolaridad (7) y de la capacidad del solvente para donar
puentes de hidrégeno (a). Sin embargo, cabe considerar que los resultados estadisticos
obtenidos para este compuesto son indicativos de una respuesta regular (Figura 19), ya
que para una muestra de 16 solventes se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,8 y
indice de Fisher, F de 15. Ambos pardmetros estadisticos indican que la correlacion entre
los datos no es suficientemente buena, pero dentro de los estudios estadisticos de ajuste

multivariable que se realizaron para este compuesto fueron aceptables.

Tabla 7: Datos obtenidos de la ecuacién de correlacién para la dependencia de Aya "

(expresada en cm™) en los parametros de solvente.

V,:=\70+a1T*+ba

Vo a b
Coeff 25667,4 -877,7 -511,1
+ 241,2 363,7 330,0
t-stat 106,4 -2,4 -1,6
P(2-tail) <0,0001 0,0274 0,1399
N= 20 R=0,8 F=4
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Figura 19: Gréfico de v-"ya(experimental) vs. 7="ya(calculada). 7" "ya calculada de

acuerdo a la ecuacion vy = 25667,4 — 877,7t* — 511,1a .

La inclusiéon del parametro de polarizabilidad (1) en la ecuacién solvatocromica
indica la ocurrencia de un proceso de transferencia de carga, probablemente desde el
sustituyente quinolina hacia el grupo benzotiazol. La inclusién del parametro de acidez (a),

es indicativo de la formacion de puentes de hidrégeno entre el compuesto y el solvente.

Los gréficos de Lippert-Mataga obtenidos para este compuesto muestran un mala
correlacion entre el desplazamiento de Stokes y la funcién de polarizabilidad, aunque una
estimacion aproximada del momento dipolar del estado excitado se obtuvo considerando
un radio de cavidad de Onsager igual a 5,36 A y un momento dipolar del estado basal
igual a 2,63 Debye obtenidos de calculos DFT para el compuesto 2-(quinolin-2-
illbenzotiazol. Estos datos permiten calcular un momento dipolar del estado excitado igual
a 4,9 Debye. Este resultado indica un aumento en el momento dipolar en el estado
singulete excitado compatible con un estado excitado que tiene caracter de transferencia

parcial de carga [46].
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Generacion de Oxigeno Singulete [O,(*A)].

Considerando los bajos rendimientos cuanticos de fluorescencia observados para
el QUINOBTZ, se intenté establecer cual es la principal via de desactivacion del estado
singulete excitado. Un posible camino es el cruce entre sistemas al estado triplete
correspondiente. Dado que los estados triplete de compuestos analogos generan oxigeno
molecular singulete en forma relativamente eficiente, se consideré apropiado evaluar a

este compuesto como un posible generador de oxigeno molecular singulete [O,(*Ag)].

Tabla 8: Rendimiento cuanticos de generacion de oxigeno singulete [Ox(*4,)], en distintos

solventes, a distintas absorbancia y diferentes energia del laser.

Solvente A E/mJ (O

Benceno 0,15 1,30 0,56
Benceno 0,15 2,61 0,51
Benceno 0,15 4,63 0,58
Benceno 0,15 5,64 0,39
Benceno 0,3 2,95 0,50
Benceno 0,45 2,95 0,43
Benceno 0,75 2,95 0,50
EtOH 0,3 3,16 0,69
DMF 0,3 3,22 0,77
ACN 0,3 3,71 0,34
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Figura 21: @[O,(*Ay)] versus A, en benceno como solvente. Energia del laser=0.249mJ.
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En las figuras 20 y 21, se observa que la generacion de Oz(lAg), usando el
compuesto QUINOBTZ en benceno como sensibilizador, es practicamente independiente
tanto de la absorbancia del sustrato como de la energia de la luz incidente, luego en los
otros solventes soélo se realizaron mediciones a una concentracion y a una energia de luz
incidente. Los resultados obtenidos (Tabla 8), muestran que QUINOBTZ genera
eficientemente oxigeno molecular singulete en solventes representativos de la escala de
polaridad. De acuerdo a la literatura, este comportamiento indica que probablemente
existe un eficiente proceso de cruce entre sistemas desde el estado S, (11,17*) al estado T,
(n,Tm*), proceso que compite con la fluorescencia [47, 48]. Los altos rendimientos de
generacion de O,(*A,), en comparacion a compuestos heterociclicos analogos, pueden
originarse en un mayor acoplamiento spin-orbital en los derivados del benzotiazol, debido
a la presencia del &tomo de azufre o porque hay en esta molécula una mayor densidad de
estados triplete isoenergéticos con el primer estado singulete excitado [49]. Los elevados
rendimientos cuanticos de oxigeno molecular singulete, sin embargo, permiten explicar los
bajos rendimientos cuanticos de fluorescencia ya que el proceso de cruce al triplete

compite eficientemente con la desactivacion radiativa del primer singulete excitado.

Debido a que la molécula presenta un bajo rendimiento cuantico de fluorescencia
y un alto rendimiento cuantico de generacion de oxigeno singulete, existe la posibilidad de
cruce entre sistemas, desde el estado singulete excitado de la molécula al estado triplete,
por lo que se podria correlacionar el rendimiento cuantico de oxigeno excitado ( piag) CON

rendimiento cuantico de triplete (¢').
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Fotofisica del 4-(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina.

Las propiedades fotofisicas del 4-(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina (DFABTZ),

fueron estudiadas en una serie de solventes representativos de la escala de polaridad. La

Tabla 9 muestra los resultados de los estudios espectroscépicos realizados para este

compuesto.

Tabla 9: Propiedades de absorcién y fluorescencia para el compuesto BTZDFA, en

solventes préticos y aproticos.

Solvente e/Miecm™® MBS /nm  AEMuax/nm  AStokes/cm™ @
1 Acetona 22765 372 471 5650 0,56
2 Acetonitrilo (ACN) 21259 370 487 6493 0,47
3 Benceno 23310 375 430 3411 1,00
4 1-Butanol 23304 372 470 5605 0,71
5 Ciclohexano 21978 370 405 2336 1,00
6 Cloroformo - 376 456 4666 0,85
7 Diclorometano 25253 375 466 5207 0,75
8 Dioxano 22115 373 437 3926 1,00
9 Dimetilacetamida (DMA) - 375 476 5658 0,60
10 Dimetilformamida (DMF) 23009 373 482 6063 0,54
11 Dimetilsulféxido (DMSO) 23140 375 488 6175 0,53
12 Etanol - 373 481 6020 0,56
13 Acetato de Etilo 25123 371 448 4633 0,40
14 Eter Etilico - 376 430 4714 0,62
15 Formamida 16371 373 508 6608 0,21
16 n-Heptano 20261 373 407 4587 0,91
17 Metanol 22098 374 495 6536 0,30
18 2-Propanol 23474 372 468 5514 0,36
19 Trifluoroetanol (TFE) 20200 372 502 5514 0,01
20 Tetrahidrofurano (THF) 24863 371 448 4633 0,77
21 Tolueno 25655 372 431 3680 0,98
22 Agua - 372 462 5236 0,03
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Espectros de Absorcién

Los espectros de absorcion UV-Vis para DFABTZ se obtuvieron en distintos
solventes representativos de la escala de polaridad. En la Figura 22, se observa que no
se producen desplazamientos solvatocromicos significativos cuando se cambia la
polaridad del solvente, lo cual concuerda con estudios previos [12]. Los maximos de
absorcion se incluyen en la Tabla 9 tipicamente en el rango de los 370 a 376nm. Los

coeficientes de absorcion molar calculados en el maximo de absorcién se encuentran

entre el rango de 2,0 X 10% - 2,3 X 10* Mcm™. El elevado valor de los coeficientes de
absorcion molar y el hecho que en solventes apolares como n-heptano se pueda apreciar
levemente estructura fina, y los antecedentes previos para compuestos de la misma

familia son compatibles con una transicion de mas baja energia de naturaleza © — m”*.

Benceno
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—— Etanol
—— DMF
— Heptano

1,0

0,8 1

0,6

0,4

Absorbancia Normalizada

0,2 1

0,0 1

S B e e T I e m e p e B e e )
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Longitud de onda [nm]

Figura 22: Espectros de absorbancia normalizados, en solventes representativos de la

escala de polaridad, del compuesto DFABTZ.
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Espectros de emision

Los espectros de emision para el compuesto 4-(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina,
al igual que los espectros de absorcion UV-Vis fueron obtenidos en solventes
representativos de la escala de polaridad. Este compuesto mostré una alta intensidad de
fluorescencia (Tabla 9). Ademas, se encuentra que el méximo en el espectro de emision
es muy afectado por la polaridad del solvente, como se observa en los espectros
normalizados incluidos en la Figura 23, donde es posible notar que a medida que la
polaridad del solvente aumenta se observa un corrimiento batocromico, lo cual sugiere
gue esta molécula presenta un proceso importante de transferencia de intramolecular de
carga (ICT) en el estado excitado, posiblemente promovido por la presencia del

sustituyente difenilamino.

—— Benceno
—— ACN

—— Etanol
—— Formamida
— Heptano

1,0 A N

0,8 1

0,6 1

0,4

0,2 1

Intensidad de Fluorescencia Normalizada

0,0 1

T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda [nm]

Figura 23: Espectros de emision de fluorescencia normalizados, en solventes
representativos de la escala de polaridad, del compuesto DFABTZ. Longitud de onda de

excitacion 350nm.

El efecto solvatocromico sobre este compuesto fue analizado haciendo un analisis
multivariable de la dependencia del méaximo de fluorescencia con los parametros

microscopicos del solvente (Figura 24), empleando la ecuacion de LSER de Kamlet y col.
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Tabla 10: Datos obtenidos de la ecuacion de correlacion para la dependencia de A
(expresada en cm™) en los parametros de solvente.

O =0, +an*+b

Vo a b
Coeff 24563,1 -4042,2 -1528,6
* 225,3 349,9 208,3
t-stat 109,0 -11,5 -7,3
P(2-tail) <0,0001 <0,0001 <0,0001
N= 19 R= 0,96 F =100

Los datos de la Tabla 10 muestran que el estado excitado del DFABTZ es
fuertemente estabilizado por solventes que poseen alta capacidad de estabilizar cargas y
dipolos y que sean fuertes donadores de puentes de hidrégeno, resultado compatible con

un estado que posee un importante caracter de transferencia de carga.
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Figura 24: Grafico de v "y (experimental) vs. 7""ya(calculada). 7*"y.x calculada de

acuerdo a la ecuacion vy = 24563,1 — 4042,2n" — 1528,6« .

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia que se muestran en la Tabla 9,
dependen de la polaridad del solvente, ya que para solventes no polares los rendimientos
cuanticos de fluorescencia son cercanos a 1, es el caso de benceno y para solventes

polares préticos como agua o trifluoretanol, los rendimientos cuanticos de fluorescencia
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son muy pequefios, de alrededor de 0,03-0,01 y en solventes polares aproticos, como
acetona o tetrahidrofurano, se encuentran en el rango de 0,6-0,9. Estos resultados indican
que en solventes polares proticos muy probablemente se produce un estado torsionado
de transferencia intramolecular de carga que se desactiva eficientemente por decaimiento
no radiativo lo que es compatible con la disminucién del rendimiento cuéntico de

fluorescencia en estos solventes [49-51].

-1

AStokes/cm

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
f(n.e)

Figura 25: Ecuacion de Lippert-Mataga, f(n,e) vs AStokes [cm™], para la molécula

DFABTZ, ecuacion lineal.

Considerando la significativa dependencia del maximo de emision con la
naturaleza del solvente se espera que este compuesto presente un cambio importante en
el momento dipolar al pasar del estado fundamental al estado excitado. A partir de la
pendiente del grafico de Lippert-Mataga en la Figura 25 y considerando un radio de
cavidad de Onsager igual a 5,96 A, y el momento dipolar del estado basal, igual a 3,07
Debye, se encuentra un momento dipolar de estado excitado de 14,1 Debye para el 4-
(benzotiazol-2-il)-N,N-difenilanilina. Este resultado indica que se produce un significativo
reordenamiento electronico como consecuencia de la excitacion, que probablemente
involucra al sustituyente difenilamino actuando como centro donor de electrones y al
grupo benzotiazol como centro aceptor de electrones. Esta significativa dependencia del
rendimiento cuéntico y el maximo de fluorescencia sugieren que esta molécula podria ser
empleada convenientemente para determinar propiedades fisicoquimicas en sistemas

compartimentalizados.
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Estudios en Sistemas Micelares

Debido a la elevada dependencia del rendimiento cuantico de fluorescencia con la
polaridad del solvente y al efecto solvatocrémico observado para el DFABTZ, es que se
estudié su utilidad para determinar los valores de CMC, en soluciones micelares de
dodecil sulfato de sodio (SDS), triton X-100 (TX-100) y monocaprato de sacarosa (SuMC).
Los valores de CMC fueron calculados observando la variacion de la intensidad de
fluorescencia (Ie/I(0)) con la concentracion de surfactante.

Longited d2 onda'nm

Figura 26: Comparacion de los espectros de fluorescencia normalizados para el
compuesto DFABTZ en solucién acuosa y micelar para los surfactantes SDS, TX-100 y

SuMC, a demés se incluyen los espectros de absorcion.

En la figura 26, se puede ver que al agregar TX-100 y SuMC a la solucién de
DFABTZ, el maximo de fluorescencia presenta un notable corrimiento hipsocrémico,
evidencia de que la sonda no se encuentra dentro del core micelar ya que si fuera asi, la
emision deberia observarse alrededor de los 410nm. Luego, el comportamiento
observado en soluciones de TX-100 y SUMC puede ser explicado si el DFABTZ, se ubica
cerca de la interfase micelar, probablemente con el grupo benzotiazol orientado hacia las
cadenas lipofilicas del surfactante y el grupo difenilamino en direccion a la interfase [52].
El corrimiento hacia el azul observado para las micelas de TX-100 y SUMC se entiende
porque la sonda pasa del medio acuoso a un medio menos polar que aunque contiene

grupos hidroxilos, las interacciones son mas débiles que las interacciones de la sonda
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solvatada con moléculas de agua. Este comportamiento implicaria desestabilizacién del
estado basal del compuesto DFABTZ en la interfase de TX-100 y SuMC. Sin embargo,
mas que la desestabilizacion del estado basal es mas importante la desestabilizacion del
estado excitado debido al aumento del momento dipolar la excitacion y su solubilizacion el

microambiente menos polar de la micela [52].

En La Figura 26, también se puede apreciar que la adicion de SDS a la solucién
acuosa de DFABTZ aumenta la intensidad de fluorescencia y el maximo del espectro de
emision se corre al rojo (Batocromico). Este comportamiento se puede explicar por
estabilizacién del estado singulete excitado del compuesto DFABTZ en la interfase
micelar de SDS, donde a causa del elevado momento dipolar la especie excitada, esta
interactua fuertemente con la interfase cargada. De todos modos, independientemente del
corrimiento de la emision, los valores de CMC obtenidos para SDS, TX-100 y SUMC estan

de acuerdo con los obtenidos usando otras pruebas [53-55].
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Figura 27: (A) Dependencia de la intensidad de fluorescencia relativa a DFABTZ medida
a 498nm respecto la concentracion de SDS, (B) dependencia del maximo de fluorescencia

del compuesto DFABTZ respecto de la concentracion de SDS.

45



IE/1E0)
Max

i, 450

N\,

°
~eo—eo—(

T T 440 . ; .
0.0007 0.0014 0.0000 0.0004 0.0008 0.0012
[Triton-X 100/mM [Triton-X 100]

Figura 28: (C) dependencia de la intensidad de fluorescencia relativa a DFABTZ medida
a 463nm y 442nm respecto la concentracion de TX-100, (D) dependencia del maximo de

fluorescencia del compuesto DFABTZ respecto de la concentracion de TX-100.
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Figura 29: (E) dependencia de la intensidad de fluorescencia relativa a DFABTZ medida a
442nm respecto la concentracion de SUMC, (F) dependencia del maximo de fluorescencia

del compuesto DFABTZ respecto de la concentracion de SuUMC, concentracion mM.

La Figura 27, (A) y (B) muestra los graficos obtenidos para la dependencia de los
valores de I/Ig(0) (a 498nm) y a la longitud de onda maxima de emision con la
concentracion de SDS, de estos gréficos se obtuvo los valores de CMC 8,0 y 7,9 mM
respectivamente [53, 56, 57]. Cuando se us6 TX-100 como surfactante, Figura 28 (C), los
datos de I¢/I(0) aumentaron abruptamente, a concentraciones bajas de surfactante, los
gréaficos permitieron determinar valores de la CMC a 463 nm (cercano al maximo en agua)

y a 442 nm (maximo en la micela), iguales a 0,21y 0,22 mM [53, 57], respectivamente. El
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aumento del méximo de emisién a bajas concentraciones de TX-100 (Figura 28 (D)) es
complejo de explicar y probablemente puede deberse a interacciones pre-micelares entre
la prueba y el compuesto, a pesar que no se refleja con claridad la formacion de micelas,
sin embargo se determind el valor de CMC de 0,32 mM [54]. Con SuMC se ve en el
grafico de I¢/Iz(0), que la intensidad de fluorescencia aumenta gradualmente a muy baja
concentracion de SuMC, este comportamiento puede explicarse en términos de las
interacciones de la sonda con los grupos hidroxilos de la cabeza de la sacarosa y
probablemente con agregados de SUMC en el rango de premicelizacion. A pesar de estos
resultados, el valor de CMC es de 1,78 mM [55], obtenido a partir del grafico I¢/1-(0)
versus Ln[SUMCI.

Determinacion de Constantes de Reparto de Aditivos incorporados a micelas de SDS

También se estudié la incorporacion de n-hexanol en micelas de SDS, en la Figura
30, se puede observar que a medida que la concentracion de n-hexanol aumenta, el
espectro de fluorescencia cambia drasticamente a baja concentracion de DFABTZ
(IDFABTZ]/[SDS]< 5 x 10™). En la figura 30, también es posible observar que el maximo
de emision observado a 500 nm, a medida que la concentracion de n-hexanol aumenta
se desplaza a 438 nm, presentando un desplazamiento hacia el azul. Este resultado
indica que el alcohol es incorporado a la micela modificando la naturaleza de la interfase,
microentorno en donde se ubica la sonda, luego el cambio en la intensidad de
fluorescencia a 438 nm se puede utilizar para evaluar la constante de particion del

alcohol entre la pseudofase micelar y la pseudofase acuosa.
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Figura 30: Dependencia del espectro de fluorescencia de DFABTZ en micelas de SDS
respecto a la adicién de n-hexanol; [n-hexanol] = 0; 13,2; 26,4; 39,6; 52,9; 66,1; 79,3 mM.
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Figura 31: Datos experimentales graficados de acuerdo a la ecuacién 6. El valor de
(Ca)tot €Sta interpolado respecto I¢/lz(0) dando: m70,2; 01,3; ¥ 1,6, V 1,7, 0 2,0, ¢ 2,3; o
2,6; ¢ 2,7 A 28. A demas, los gréficos de Stern-Volmer respecto el aumento de la
fluorescencia relativa de DFABTZ a 438nm en micelas de SDS, como funcién de la

agregacion de n-hexanol a las micelas.
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La Figura 31 muestra los datos experimentales graficados de acuerdo a la ec. (7),
método Lissi et al [16], de donde se puede obtener K, como funcion de la fraccion molar
de n-hexanol, Xa.

(Ca) X18 X, X, C,x 18
(1000 —-¥ ) K, (1-X,) (1000 —¥ ) (ec.7)

Los valores del log de K, obtenidos en estos experimentos, midiendo el aumento
de la fluorescencia del DFABTZ a 438 nm al incorporar n-hexanol a micelas de SDS, son
practicamente constantes e igual a 3,1 + 0,1 en el rango de X, comprendido entre 0,18
and 0,48. Este valor de K, es compara razonablemente con el valor de 3,3 + 0,08
determinado por Lissi y col. [16], medido por la desactivacion del pireno por oxigeno

como resultado de la adicién de n-hexanol a la solucion de SDS.

Los valores de K, obtenidos en este trabajo usando DFABTZ como sensor,
podrian ser diferentes de aquellos obtenidos en micelas “no-perturbadas” por la
incorporacién de una sonda. Sin embargo, el valor de K, esta determinado por la
incorporacién de alcohol a todas las micelas, y como la mayoria de las micelas no
contienen DFABTZ a las concentraciones de sonda utilizada, el valor obtenido de K, esta

determinado por la incorporacion de alcohol a micelas “no-perturbadas”.
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4. CONCLUSIONES

- Los espectros de absorcién UV-VIS, para los compuestos ANTBTZ, PIRBTZ,
QUINOBTZ y DFABTZ no presentan desplazamientos solvatocromicos
importantes, consecuencia de valores bajos de sus momentos dipolares en el
estado fundamental. Los coeficientes de absorbilidad molar son elevados, del
orden de 10* M'cm™. Para ANTBTZ y PIRBTZ, encontr6 que en solventes
apolares como n-heptano muestran estructura fina, atribuible a los sustituyentes
antraceno y pireno, respectivamente, probablemente resultante del débil
acoplamiento electrénico del grupo benzotiazol con estos sustituyentes.

- Las transiciones de mas baja energia de los compuestos estudiados,
corresponden a transiciones de naturaleza m-m*, propuesta que se sustenta en el
analisis de orbitales moleculares de las estructuras de minima energia, la alta
absorbilidad molar y la estructura fina observada en solventes apolares.

- Los espectros de emision de los compuestos ANTBTZ, PIRBTZ y QUINOBTZ
presentan un leve desplazamiento batocrémico, indicativo de un estado excitado
con una componente débil o casi nula de transferencia de carga, mientras que
DFABTZ, muestra un desplazamiento batocromico importante y un aumento
significativo del momento dipolar en el estado excitado, compatible con un estado
excitado de transferencia de carga.

- Los compuestos estudiados presentan altos rendimientos cuanticos de
fluorescencia en la mayoria de los solventes, con excepcién de QUINOBTZ que
tiene rendimientos cuanticos de fluorescencia sustantivamente bajos. Sin embargo
este compuesto genera oxigeno molecular singulete con rendimientos cuanticos
relativamente altos en solventes representativos de la escala de polaridad. Sobre
esta base, se concluye que el estado singulete excitado del QUINOBTZ se
desactiva fundamentalmente por cruce al triplete.

- El compuesto QUINOBTZ, fluorece en trifluoroetanol mostrando un espectro de
emision que va desde los 350 nm a los 700 nm y visualmente se observa emisién
de luz blanca. Se concluye comportamiento se origina por emisién desde el estado
localmente excitado (maximo a 443 nm) y que la emisibn a mas baja energia
proviene de un complejo de estado excitado que involucra la transferencia

intermolecular de protones
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La emision del DFABTZ depende significativamente con la polaridad del medio
(tanto en el rendimiento cuantico como en la posicién del maximo de emision).
Debido esta dependencia de la emision con la polaridad del solvente, se estudio
su utilidad como prueba fluorescente para determinar los valores de CMC, en
soluciones micelares y reparto de aditivos incorporados a micelas de SDS. Los
resultados obtenidos son comparables a los obtenidos con otras pruebas
fluorescentes y/o por otros métodos, lo que permite concluir que el DFABTZ es
una sonda apropiada para determinas propiedades fisicoquimicas de sistemas

compartimentalizados.
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