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Se estudid la conducta fotoqufmica de cetonss alifa-
ticas que contionen hidrSgeno en posicifa " ¥" respecto al grupo
carbonilo. BEn estas cetomas el principal modo de fotodescomposi-
¢ifn es la veacciln Norrish Tipo II, la cual ocurre 2 travds de
un birradiozl intermedisrio obtenido por la abstraceiln de hidps-
gemo "¥" por parte del grupo carbonilo excitado.

Bste estudio se higo examinando los siguientes aspec-
toss .

- Cambios estructurales.

- Bfcotos de la temper=tura,
- Efectos del solvente.

- Efectos de fase.

A partir de las medides de rendimiento cufntico de
tripletes, de productos de la resccila Norrish Tipo II y de la ve-
locidad de abestracoiln intramolecular de hidrSgenc desde los esta-
dos singulete y triplete olectrénicamente exoitados se paede con-
cluirs

- La velogidad de la reacoiln de abstraceiln intramolecular

de hidrSgeono proveniente del estado siagulete es mayor que la
velocidad de la reaceifn del estado triplete; esta diferencia




de reactividades es conescucncia de uns menor energfa de activa-
cifn pare la reaccifn del estado singulete.

Los valores de los factores pre-gxponenciasles pare este reac-
eiannonmudndolou-loum'l.lommaol
esperado pare una reaceidn que procede a travis de un meocanismo
que involuove la fommacifn de un complejo motivado formado por
un anillo de & miembros.

Se snocuenira que la conducta del birradical es distinta, de-
pendiendo del estado excitado del ocual procede.

Los " ¥ " metil sustituyentes tienen efecto tanto sobre el es-
tado excitado como sobre el birradical, Estos aumenten la velooi-
dad de abstraceidn de hidrSgeno, lo que ez consecuencia de la
disminucilan de la energfa de activacidne.

Los " (3" metil sustituyentes producen una leve disminuciln
en la velocidad de abetracoifn de hidrSgeno desde ambos esta -
dos exoitados, pero no presentan efecto sobre la conducta dol bi-
rradical intermediario.

El bdenceno afecta el estado triplete electrinicamente exeita-
do, siendo éste menor cuando disminuye el tiempo de vide del $ri-
plete de las cetonas en estudioc,

El estado triplete no es afectado por la fuse. La conduota d=l
birradical proveniente del estado triplete es la misma en ambas
fases, sin embargo hay una notable diferencia cuando el birra-
dical se origina del estado singuletes
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I. ZNTRODUCCION

La absoreidn de la radiscidn ulbravioleta o visible
en compuestos carbonllicos produce moléoulas electrénicamente exci-
sadas.

Este proceso consiste en la promoeiln de un electrin de
un orbisal no ealasante (a) o bien de un orbital enlazsnte (T 07 )
a un orbital antienlazante (T*o m¥) ,

Cuando en la transiciln electrdnica, el electrin promo-
vido conserva su spin, el esiado resultante se llama "singulete”. in
tanto que, =i hay en la transicifn una inversidn de spin se obtiene
un essaio elecirSnico excitade llamadio "tripleie” ,

En general, loa estados tripletes son de menor energfa
929 lo@ estados singuletes de la miema confliruracifn,.

La estructura del grupo croméforo remponsable d¢ la abe
sorcifn en compuestos carbonfllicos consisie en um orbital "0 " fiore
teaente localizado entre los 4tomos de carbono y oxfgeno, en ua sise
tems " " Jeslocalisado sobre loa &tomos de carbono y oxigeno y en
orbitales no snlazantes " n" en el dtomo de oxigeno .

Las cetonas siuples masstran varias regiones de absor-

cidn en el ultmulcml




- unmmumhwnhtmuzanmu
singulete-triplete ( n —71”) y ocurre alrededor de 4000 L.

- Alrvededor de 2800 £ Se encucntre uns transicifn 46bil sinmle-
te-singulete ( n —77¥).

- ua-ﬁdcnmtm“mm.mmbﬂsbm&,
noderadamente intensa, alvededor de 1950 £ , ssignads a s trene.
sioifn ( m —0”) correspondiente al enlace (¢ -0),

- H.ulmtohrmm”utuntwwmm
de 1500 x,mcmmnhmtmihﬁr—*ﬂf“‘).

En las cetonas conjugadas las bandss de absorcida de
las trenciciones n—>T*y T — 71¥ se desplazan hseiz longitudes
de onda ads largas, siendo la magnitud del corrimiente 7 77 ga-
yor que en la transicifn n — 7Y,

de cetonags

La irrediscidn de compuesios carbonflicos com luz de
longitud de onda comprendids emtre 2400 y 3600 & conduce s la
poblacidn de nivelos vibracionales superiores del primer estade
singalete excitade ( m T¥),

La desactivacifn de esta molécula excitada scusre a
travéa de una serio de proceses que pueden involucrar:

a) FEuisifn de la lus.
b) Transferencia de energfa.
e) Reacolln qufmica.
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Cads uno do esios procoros pueds ocurelyr yo zes desde
oL pntade forasdo primavismenie por la ahmorelda de i fotdn o bien
dssle cuglqaier olro esisilo slectrdnico de isuel o difarents militie
plicided, obtonido a $ravés do transiciones isoenerpdiiczs. Estos
#ltinos e denoninons “oonversiln Interms™ gn ol caso da dronsforgi-
cimmes onbre esizdon de igual wultiplicidad y Yornce snire sivie -
228’ an ol ocaso de btransformscionas snfre sstados de smuliiplicidsd
diforanits

Eristen bisicmmenie don necomivmos propuestos en i Lie
terature gue permiten reprszeniar lox prinvipales procesos Poitofisie
oos ¥ foboguinlcos de los estodfos exoitudos de compaentos carbonllie
cod. Batos son: el mpcanicmo clésicn y ol propuasto por O'Neel ¥
Iﬂmam@g Zotos mecenismos difigren en 1o que maspects a1 esizdo que
partizipa del proceso de “orzoe onire sisntenas™ singnleie- triplote.
£ maconisao propuesto por DWNesl » Loroon consinte en gue o) ornce
al estedo driplete ccurre 2 poxtir del esizdo singalete obienido prie
mariemenie por absoroifn de un Lotln, forxindone por ic tanio wm fri.
pvielia gue conlienc nne eveilecidn vibraciomel cue depende de 1z lonw
gitud deo ondz 4o irradiscidne E@ cecanisno clfsico, considers on come-
vio gue el coruce &) bripleis osurrs = partir del estaio oingulete mne
punes aguilibrio t6rnico vibrasionsl, forginfose por Iv tanto un tri-
plete qus contiens una sxoitacifn vidracional cue s indopendiante de
i1a lonzidud de onda de irradiacidn.

En goneral, sSa usa £l neganiomo cldsico ye que pernite
axplicar d& azners nds satisfocloria Ix mayorfe de Ins fondzonos obe
agrvedos, sn espsoinl = squallos orpigineados on ol eslsdo singulobe.
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En el esguema precedantes

K 12 Bstado fundamental de la cetona.

=" Primer escado singulete excitado, con exceso de enorgle
vibracional,.

"( s Primer estado singulete excitade, vidracionalmenie terma-
iizado.

¥*rltr%m1mntmmamotﬂﬂau.
s Holdoula de gas inerte gue forma parte del medio ambiente
¥ que actua como termalisante de la energfa visragional,

hp’r th ¢ Se refierem » la fluorescencia y fosforescencia, res-

pectivanente.
ic ¢ Frooeso de conversida interna.
ise y ise': Procesos de criace entre sistemas,
Ps Productos.

ia eficiencia que presenta cada uns de las transforus-
ciones dadas en la figara 1 para desactivar la moldcula excitada
depende de los valores velatives de las constantes de velocidad de
los procesos que se original on un miswo estado y, a ou vez, los va-
lores de estas constantes dependen de las condiciones experimsntales
¥ de la estructurz molecular,
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Rendiniando cufntied ds un DIUCSSD griz;aziqs‘

ie eficienciz que prasonis oods tno de los PROLASOR PrTe
marico safialedcs en li figura 1 pave despgobivar la molfonlsa ol
dzy ontd pedida por sl Tendimienio vulintico, 4# 5 2ePinids como Ia
Fraccidn de im easrgis toizl sbsorbids, que oe disins a travds del
DrOCesG i .

Jebido o Iz existencia de proggess prioerics wue COmple
ten desde wa nismo estddo, £l rendimienio cuinllon ds wr Proceso d8w
do 1o es una mens medide de iz velooidad 207 gUs OCuITe; R0 ohsian
tey medidaz de dote gson diiles para sstablocer ciertos aspesios dsl
compertamienta fodoquimioe dol aompuestn en #stulio.

agtivided de los esinlos sxeiindoer

hom gatados gingulole ¥ friplete de celonss Bon doscobie
vados o traviz de 1os procesos noimolooninros sefzlzdos en 1o figare
e S

Si ung nolScula 4 26 czpaz de mospiar la snergia de
ezcitnoifn elechrinion ds esion estados, e Ia dencoinz “guenchor” .

EL yendimiento auiatico de un process ds deazctivacifn
del aingulets o del triplets, medido gome funcisa de 1a concentracifn
de "onenchear' § , permite shionsr informecidn zcercs de las Volow
cidedes pelabives de “guonching® y desschivacidn wuimolscular del

esinds expiizdo,.




Unz gxpresifn Uil pars relacionar ¢l procesc de desace
tivacin con la concemtracidn de “gnencher™ es 1a lismsda ecumeldn
de Stern-Volmers

b o

3 =1 *kq[q]@ {2)

~

donde,

¢ ® 2 rendipiento cuiinbico de un proceso dado en zusencia de Q .

ili £ idem on pressncia do @ »

kq ¢ consiante de velocidad bimoleauls® pura el proceso de Tousne
ching®™ .

G & tlempo de vida del eatalo excitale desde el cusl me origina
el proceso cunsidérado.

['Q]_ z soncentrzeifn de "guemcher® .

4 partir de 1z ecuacidn {1) oo puede ver gue 1la pendien-
te de un grifico linesl de medidas ezporimontales de § oj b v @
permifie detpminar ol valor de .B'.Q G desde ol cusl se puele oble~
pex el {iempo de vida del ssiedd excifaio si se comops sl valor de
k.q; *

YUne desviacidn del comporiamiento gue predice la ccuzeidn
de Stern-Volmer indica por 1o general la paxticipacidn de nfa de un
gstado sxeiiado an el praceso considerazdo.

Pueslo que ¢ 3= ki‘. & » o5 posidls oonocer 13 constane
%e d@ velocidad del proceso 2 pariir de wolidas de iiempo de vida
del gutado gue da el procesy en estudio y do ou rendiniento oudnticos




fn penersl, psre e folorrepceift egin constante as uns
aodids de In roactividad dol estado ercilsde del oual proviones.

I.C

Exogeeos fotoffsicom primarios em o fotflisis da cobonass

a} Zrensioionea Nadistivany

G divipeciin de snergls por exisifs d¢ wa mambo de luz
€3 un proceso de poca importauncis en commuestos cnrbanilicos.

tas cavschierisiicse principsies de 1z fiucrescenciz de
catonze glguilices sm las ﬁg;img,ﬂ?’*ﬁ

e Loa rendinisnkos cufnticos de flucresceuciz son del orden de
16,

L distrituoidn eepeotral d¢ ls flusresconcis e i3éntica pars
uns earie 49 cetonas simples, pressniando mag bonda smiiz y oin
estmuoturs vibreclonel, oon on nixims s longiiud 2o onds 4000 2.
Este similitud en 1z dipSribacifa espeotrsl suciere que 1s exisifln
e locelizs ex al goupo carbonilo.

# deaplozanionio enire el niziao d¢ Is bunds de ahooreidn ¥
de euisiln @7 dastanteé grende { ~ 15,000 mﬁ"z"_); sageriende wna
diferancic simificetive entre ?I’& gemasiriz del eataio Dundamen -
tal ¥y Iz del scicdc exciiado,.

5L rendiniento codnilos de finorsscencis suments liguromonte

on solvenies polares o on solventes oopages de {foraay enincer de
hidySgono.

En 1z {able I, se misctre 1a dopendencie del rendizione




o cufalicc de fluoremcenciz ¥y del tiempo de wide radiative con 1

sptractura molecular molificads por sustitucidn en los carbonos  y
¥ » vbservindone las sigaientes paraoterfelicasy

- En cotonns alifiticas sin H # V%, el rendinmients cudntioso
de flnorescuncia sunmewhs al sustitnir on &l cavhono oA un higrSpwe—
no por un grope siguile, tento en cetones de cadena abieris. como
en catopus ofclicomy sin emvarzps ol tiempd de wida Taliabive pore

memece conabante. St

- Fn godonas alifftices ds esfructurz gemoral R-SO-Ry Oﬂg-cﬁ-ﬂ,
donde R ¢85 uz gropo slenile de cadenn lineal, 91 rendimionto oufne
tico de fluopsscenciz orece con ol samenis da 1s lonsitnd de l= oom
dene,y wn tanto gue ls varlagidy Hel tienpo de vida Tziiativo €8 488

- praciable,”

- En cotonas con € =Y ¥ gg présents unz notable reduceiln del
rendinients puintico de fluorescencia ol dismimmir lz ensrgfe del

entzee ¥ c.‘g),?

Lz trensioiSn radistive del sotedo triplets, esto es Ia
Tosforesconoify o tombifn un proceso poco signifiostivo. 5S¢ ha obe
servede adlo en geionas siiffticas on medioc xfgzide & 77 xi, la longi-
tud de onda afrinn de fosforsscensia parm esics conpuostos PELLEN e
ap constante & 4500 2 30 X « Lo fosforazcencia de gsdes compRos
%toa presenta caracterisiions ainiieres a las de la fluorescsnciz on
1o que respests a le dopendencis de los renlimisnton cusnticos y los

$ismpos de vida redistivos con la estructura moleculazy




b} ZIrsnsiofonss mo madintivese

La jooriz do lan frensiciones no Tadistivas entre astodos
slectrinicos se ha glzborado en términos do Ios factores de Franke
Confony dedd que la probabilidad de este fipo de trawsiciones o3 prow
porcionzl a lu intégral de recubmimiento entre el estado infein) y ol
odtado ﬁn&hﬁ

Yuesto gue, asias franoicionss involucran un canbio de St
purficie, sus velacidades depondexin daz
- La consarvacidén del spin antre low estados clectrdnicos jmplie

caios en la transicifn. DEsfo sipgnifice one las tronsicicnes entre
estados de ignal multiplicidad serfn nic probables gue las iransie
ciones enire sciadcs do diferents milifiplioidads

e El zeoplemiends spin-Urbiiay ez loa casos am ¢ue hay inversidn
de npin.

~ £l mdmero de punips do oruce entrs laz supsrficies potonoiclen
de los gstaies sleolrdnicos involucraios, siendo mfz imporfantes
cusnto mogor see o1 nfimers de puntos de cruost,

- Las energfas dol panto cero de los estados slecinSaicoes congie
deralos, Dismizuyendo con el aumonts de la difersncia do enorgla
de dichos asiados.

- &L mizere sufntico vibracionsl del estads sl que se llogs.
Siendo 1 velocidad manor s medids que sumenta gste mSmaro.

- La consarvacidn de simeiria, siendo nixime cuando oe conssTVa.

fa sinilitud de la distritucidn especiTal de los estados
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implicades en estes procesos pavs loe diferentes compuestoe carbonf-
licos indioa que no deben esperarse grandes variaciones en 198 valo-
res de la velogiiad econ que oourren,
hlataﬂa!umﬂsmmhuluﬂdmdm
ceao de cruce entre sistemas "l—all &8 aproximadamente la misma

en cetonas de diferente estruoturs, adoptando un valor de 1-4 x 108

-1
B8E

La wvelocidad de la transicida 3‘ —K es mucho menor,
uhihllsmdltmummluummmb
cipans en fase gaseosa la constamte de velocidad de este procese se
ha detersinado 88lo en ¢l caso de l= acetoms obtenilndose un valor
de 2,9:103 ug'lg : en medio rfgido u’"’t &8 ha determinado
1z velogidad pare une serie de cetonas alifftices sin H "&" , gp.
tenidndose valores sisilares al de la soetons em cuamto & orden de
magnitud, mostrindose ademfe una ligers dismimucidn de la velocidad
al sumentar la sustitucidn en el carbomo oA .3

FPara la tronsicifn no radiastive “t —K en cetonas
sin @ " U™, no se han obtenido loz valores de la velocida! de este
procesoy no obsteate, a partir de medidas de rendimisantos gufniico
de descomposiocifin, de crace endre sistemas y tiempo de vida del es-
tado singulete excitale, se pueie estimer el valor ie la constante
de velooidald pava estas cetomas, siendo dsl orden de 10° g e

Bn oetonas cfolicas y en cetonas sliffsisas que son -
tienen enlaces ¥ (C <H), en las cuales las trsnsiciones mo radia-
tives puelen consilerarse gomo provenlentes de un intewmedisrio mo

reactivo ( con caracterfeiicas de birradical), se presenta une gemn




12

influcncia estructural sobre la velogidad de eatos procesos (ver ta-
bla )3 en estos cases, los procesce no pediatives "l——-‘r! b g
3:—-»! no son fotoffsicos y, por lo tanto, no estdn gobernades por
los factores que determinam el tipo de transicila involucrada,

El efecto de la temperatura sovre la velocilad de los
Procesos no radiativos que dependem de los factores de Frank-Condon
no se ha investigado extensamente, sin eabargo, la teorfs de Sie -
hnum sugiere un efecto muy leve de esta variable sobre la velosgi-
dad de la transilcifn en moléoulas con difereacias de energfas peque-
fias entre los eatados involucradosy asimisno, la mayor’a de 1u'm -
bajos experimentales cue analisam el sfscto de la temperaiura sobre
el couporiamiento fotoufmico de compuestos carbonflicos considera &
las ‘ransiciones no radiativas gomo indeopendientes de la temperatu-
T2, 9 bien, ligeramente dependisntes de .11‘.“43

LoD  Iransferencia de enopgias
) Zoamsfemencis de enerefs vibrasional-vidraoionals

La dieipsoidn de energfa vidracional de un estaio elso-
tmcoinuummmad con el medic ambiente que sélo

puede urimimomtmm. 2 muy bajas presiomnes; no obs.

tante, debido & los bajos coeficientes de sbsorci’a que presentan
los compuestos carbonflicos para la Sramsisida R-7{~10), fve -
cueateasnie se necesita trabejar & concentraciones de £28 mayores gQue
10™ N, sondisiones daje las cuales la dessotivecisn por colisidn es
un process importante.
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Referencias Tabls I:

Las constantes de velooidad y rendimientos cufnticos se

refieren a los progesos sefislados en la figupa 1 y corresponden 2
valopes obtenidos irradiando com ?1-31302 a temperatura anbicne
te salve indicacifn comtraria.

a)

»)

c)

a)
8)
f£)
8)
k)
i)
3
k)

Rendimiento cufantico de fluorescencis (Cb,) s rolativo al valer
0,09 para ol triptofano (ref. 14).
7iempe de vida rediative del eatsio singulete (C,). ealoulado
del espectro 4o absorcifn. En seg.

Cp*® ¢rgxl o 51‘ = tiempo de vida del estalo singule-

te electrinicamente excitado.

Ref. 15.

Ref. 16 , solvente: eiolohexano.

Ref. 17 , solvente: n-hoxanod.

Ref. 18 , solventes n-hexano.

Hef. 2 , fase gaseosa, alta presifa, as'c.-
Ref. 19, fase gaseosa, 25 G

Ref's 20, fas e gaseosa, 5%*

Ret. 8 , medio rfzido, 77 K.

mmum.mﬁam-nng.rmmm

uwlmudum-l"
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L& veloclided de esbe progeso depsudn & Ia ouptided do
energla vibracional que posss la asopseie exeitzda ¥y de la naturaless
de 1la molfculs gue acifa como deszohivanic, preseatando meyor £fi-
gienciz para 1 desactivaciln las molfculas odn muchos grados de Li-

hertad vibracionaless

%) Zeanoferencis de snorsfe gleotrinice-electrinicas

Lz transferenciz de encralz electrdnica por parte ds
s moléculs de donor P & uaz acspior Q 1lanado “"gueacher® paede

paprecentarse por la emasifn {2) llamede process de “guenching®:
¥ ¢+ 5 — @¥ + 3 {2)

donde (*) denote un estado electrfnicomente excitaios

T pepcoiones o fapa gesecsz, ol valor ufzimo de 1z ve-
Locldzd de ssba rososifn serf igusl gl minsre de colisicnes. En genc-
rak, oo diages

i - —i
(kfi'} gax mimero de colisiones = 101“ * seg =

En pencoiones on fase liguide, el wvalor méximo o3 ol
impuesta per la reacciln conlroladz por difusifne
Le consbante de volocidad para une veaceidn conbrolade
por difusifa paade calevlerse & partir de iz eccuacifa de Dabye (3)z
: E - 3% (3)
2000 1)

dif

donda M es la wiscosidad del solvente.
Ta acuacifa {3) prodice una depeademciz linsel pare
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nutumtaanaumuuﬁ.mmmmn(m.

Wagner estuiid la relaciln entre la visgosidsd del seol-
vente 7 la velooidad de tranaferencia de energfa del estado triple~
te do la valorofenona ( B, > 72 keal/mel ) al 2,5-dimetil-2,4-he-
xadieno ( B, £ 59 keal/ mal) § este procese se desoribe como coniro-
1sdo por difusidn, sin sabargo, en solventes de baja viscosidad la
trensferencia de energls no es una funcilan lisesal de 1 /m, indicen-
«mntwmlmmmmmmutmmr-m
aan en rescciones altamente exotdrmicas.

Se pueie gemeraligar diciendo gue pars solventes de 7) >3
@ os vilida la eouacifn (3) pare representar la velssidad de la
transferencia, sin embarge, para solventes de M 3 o las velogldd-
des de la Stransfepencia de ls energfe son slgo menores que ls velool-
dad de difusifne

Una técnies frecuentemente empleads pars estudlar la
gransforencia de energls del estado triplete de compuestos carbon{li-
cos oconmiste en el uso de 1,3-diencs como aceptoves de energfa y em
puumax,mm”" .

Los 1,3-diencs presentan la caracterfstica de posser una
gren separacidm de energls entre el primer estado excitado singulete
1.1,:1&3:1;1010:“”’”&-«01&”1.”31&“800...
3130 £ #:il pars 1s transicién = -7"de compaestos oarbonflicos.

La energfs del estado singulete de estos compuestos es
sucho mayor que lz del estado 1! de compuesios carbonflicos, mien-
;ras que la enerzfa del triplete de los dienmoes es menor que la de los
estacos hlawMMﬂuMMwhw




noloctivos del esisdo driplats Qe log cdmpuesivs carbonilicosy no obie
tanse,; =0 he ezzc::zntmxla?g cow L& fluorescendis de Ia Z-pentouonz,
3p3-dinabtil-butunons ¥ acebonz vz “guonchesde® por alins conconfvee
ciones de dicdiefina,

51 mtodo que wiilizs I,3-diznos comg sosplores do enope
gfs. pors optudisr las ceracteristices dol estudo tripleie 40 commOSe
tos cerhonflicos vonsisie en medir Iz igomerizacifn  ¢ls - Izans 48
1la diolefing, igomerizzeliln que ocurzs o pariir del osbalo iziplete
sensibilizade poer €1 compuesic gue aotlz coxo donor.

Tos preocsEos gua doban considerarse en 1z icomewrizaeiln

gansibilizeda son log gno so prageatan om las scuanionss (4)- {33 :

3¢ _ % - X (4)
% + o > K + P {5}
% 5 1t = E 4+ 2 {5)
¥ — % {n
o - > o {8}

dendat

BB o LT gom Iow isdmaros ¢lo ¥ drens de la diclefing,.

# ao &) estxio triplkets de la diclefing.

ZZ‘: rerrossnie iz zume 49 las coacstantem de yslopidad de 1os pro -
casas que oeurren Josde ol esitzio 3E de lm gebonge

he determinzeids de Iog rendimienise cufnticos do Folo -
igonebizaoifn pneda llavamne 8 cabe gidiendo las velceidadss Iniciaw
1gs 4ol procesk ois —drans &  tzams —> elay, parbisnde do los
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isSnerss purobe
1 reudimisnto cufntico inicial, provenienie 3el isSmerc
ciz sstf dndo por 1z ecnavidn {9}z

¢ % L] L )
ot ise  k [o]+ %, k, + Xg
dondes
q)imx * w»% el rendimiento cuéniico de cryuce enire eiasiomas pora el
sensibilizadors

Ppzbajondo on solucifn y con mensibilizzdoras de dits
anevgla oon respects sl triplete fe la diolefina, le fransforencia
ge energle {5} 6 {6) pucie ser considerade vomo controlada por di-
fueifin y por 1o tanio 1:5 =k, =k, o adoplz un walpr conocidos

4o souscidn (9} pernite la determinacilin del d) iso ¥
del Liempo de wide media del eslado 3K de 1z catoms gue zotiz QOw

10 sengibiligador midiendo el d)m " en funcidn de lu [c] .

Dbro mecenlsmo de tramceferoncia de smorgle ez o trayds
do 1z Formacifn ds un sooplejo eatrs la molfouln sreitade y vn 2cap=
EO

Eaton cosmplejos e denominman sprnloeros™y si son del ti-
poz »* + » ——— [P
y “exoiplete™ , si son del tips * DX & & —> [D Q] *

Fatos complejos pueden sufpir una serie de tranaforms -
ciones, tsles gomo: trenmafavenciz ds energle gl acepiory emisiin

ds Iag © Toranoifn de productoss




s formzpidn de complejon enire el esliado $ripleie do cow
tonae  leg anldsaizes en o) esstado fundmmental ha sido de partioulay
intordz, especidiments el "quenching™ de fripletes de cotomes por

- g§33-32 33

34

o> bencenos sustiinidos”” ¥y por halobencenoR.

I8 Resooiones fotonuinicany

EL esiudic de lus rescciomes fobogufmicas involueras
s} Iz aarmris;zciﬁﬁ ol estado quo folodescompons ¥ B) 1t evaluge
oidn de lax conshantse de velocidad ¥y lom pzxrfmetros oinfticos de la
Tescoidn.

=) ho= mpomnizmos de razmsi&n propuzeios en la fotoqui-e
mice de oompusshes sparbonilicos muesbran lz participacidn da 103 efe
tados 13:" ¥ lt, 3?:* b 3& 3 dacidir goe productos provienen dagde
cads esizdo y eon que velogidad se formsn puede resulisr daviante
AiPfeil, verp g dispone de la 2yuds gue proporciona ol esiulioc der
i) Bl sfecto de I longitud de onds de la irrajiscilne
it} I ofaoto do lz presifn ftotal del mislema.
331iY Bl ofecto del zgregado do eliminadores de iripletess
iv) DLa producoifn de Hriplates por fotosenaibizaciin.

Iss rapdoiones fotonuimicas provenisntes de eabtados yie
brzeionzlmente sxcitados, depanderfin de la cantidad de energiac Tibrte
cional 7 sus randimientos cufiniicos serfn afectades por variaciones
&n 1z longitud de onds de irredisciln y en la presifn foful del pise
fonR.

En fasws Iﬁn&d&, 1s formaligacifn vibraogionsk 88 un




progess exirescdozente vépldoy ¥y pox lo temio, ilodos ios procesos
mme. den reaccifn qufnica ocurrirdn desde estados vibracionalpente

5t agragado de sliminsdopas de tripletes y 1z prodnd -
oidn de driploles por folosensiilisecidn ayuds sn I caracterizscidn
do Iz multiplicidad del esiado guo folslesconpones

%) Ico constentes 48 welocidad pnra law reacciones pro-
voaientes de estadies ¥ibracicmslmente pyuilibrados, { IK b, o 31},. L2
determinen & partir de madidss experimentales de itiempo de vida de
1oz esizdos implicndos y de los rendimianios cudnticos de izs Teac-
ciopes quo dezde 8ilol OCULTED.

Ias Josconposiciznea desde eoiades qus ocublonan ezcilae
cidn vikreoinal, compiten con la desechivecifin ocolisionel gue invow
Ivera una transforencin de energla wibdraciomel- vibracionsl; om el
cbjeto de determinar el tlespo da vids del esiando ezcitado vitragio
nalpente, ©S pscsaszvis guponer un modelo pare la deszciivocifn vi -
braoione: ¥ conocer la eficisnciz relativs qus pressxian come desac-
Fivante lzo molfoulnm de sustraio y do gas inertas

5z moyorfa de lom mecanismos de Teacelin propuestos en la
1iteratara suptmen un nodelo de Yoolisifn duxe” pare lz deasctiva -
ni%a vibravionsly no obsiante, en algumos casos s& ha esizblesido
una dograiacifn en atapa.a,.ﬁ poblande niveles vibracicneles inter —
nadiosa

& parbir 4ol modelo & Yoolisifn dura®, la eficiencia
reloblva que prosentar para Iu desaptiveciln los moldeules do susbrae-




e 7 d¢ gav inorts o dolermingble = periir del sfecto fe 12 Pré-
oifii sobre las procasos vediativos d¢ flucrsscencie ¥ Tosforascenw
m35 o mobre Yas pencoionen guinmines gue provivnen del esfadc gua
go oaid desacklvenio.

1a avaluacidn de ios parfzetror sindiicos de Iz 2eac-
gicnen Totonulfaicns se resiize oheervando gl afecio de 1 Lemparaiu-
wi& Hobre Ioa rondinmientos mufiniicos Se foloproductos y los tismpes
dg 7ida do los sstados de 1os ouales proviene iz reactidne

I, Resgoionos @_‘:;_ . micas,.mimsiummu

Lo mayorfa de log productos Yormados en lus descomposi-
civnse Pobomuinicas de cetonas siifdiicez saturedsg puedan mer intelw
pretados en Dumeidn de los sigeientes ftipos ds weacceilny

L) Resgolde de Forpish Ripo I 2
Ests pescoifn conmiste ex lz zupiure del anlzce { O~ G)
on goniciSn *d%¥ oon respecto al carbonile dando como produge
tas un redical acilio y on eofical siguilox

I' A »
- .y B +
%~ 00 B, { z, " :2; {10)

. Eg'#i}i 3

¥I} Reacoifn de Hopwish Tipo Iis
Donsinke o une fotostiminaoifn que 4z como productos
ank olsfine y ona metil alauil cebonzs




23

ll-ﬁﬂ-ﬂz-ﬂlz-mzll o) ll- CO-CH

- * 123 =ﬂ2ﬂ3 (11)

Consiste en la formaoifn de ciclobutanol,.

La resceidn de Norrish Tipo II y la veaceidn de fotocie
clacifn son caracterfsticas de cetonss gque contienen emlaces ¥ (C- H)
con respecio al carbonilo ¥y se postula gue estas reacciones ocurren
a través de un birradical intermedisrio, obtenido a $ravés de un pro-
ceso de abstraceidn del H V¢ por parte del grupo carbonilo exgi-
tades el dirradicazl intermediiario puede ser singulete o triplete, de-
peadiende de la multiplicidad del estade resctive y puede seguir los
procesos (13) - (15) que explican los productos de las rescciones
IT y IITI »

oL, E Ra
R, ~CO-CH,-CH -CE R B, ——— /kf% (12)
ﬁ‘ $ B
B » R ~CO-0H ~CH -CH R R, (13)
B > R -00-GH, + CE, =CRR, (14)
o oK _ R,
3 et Ry (15)

M gemersl, a los productos obtenidos de la descomposi-
cifn del birradicel (15) y (16) se les designs como provenientes de
la yeaceiln Tipo 1I .
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IaFua ﬁﬂaqﬁn Rorrish Tipo Iz

Catonan alifiticos de cadens Yinmals

£ gonpovissiente Yolforulmico de cobonas alifiiicss do oo
denn ahievkn, frente s ls reaccife Forrish Tipo Is depsnde de 1s nefu-
valeza de 1oz gropod Bl ¥ EE vecinos a1 oarbenilo.

teg principsles caracterfstices de asie tipo de reaccifn
sons
- Bi ia celonc as sainfirics ocurre predomingntegonie el procaso

Tipe Te ou& involucra Ia ripiurze dal snlace mis débil a longitudes
de onde larges § & temparataras bejasy no shatunie esta sslectivie
ded disminmys ouavdo ms auments iz temperaiura o 1z eanergfa de lm
roadingidn incidentes

Asf, por sjemplo Iz fotSlisia de l= metil etil cotons en

fage paseost = hemparatura de 100 aﬁ 37 muestra 1x siguients de -

pendencis &
—< > ﬂﬂs‘{zﬁ ¥ 6235
I S

235-80 S !333
A2) Gy / Py
3130 40
2554 5a5

2537 24




~  Im velooldasd del pracese Tipo I, que implicz el anlacs mifs 44—
bil, correlocions con la estructura molecnlzy eu 1T gue raspscis a

1a sashituciln en sl © wdl¥,
Se ha obsmaﬁalg que el veemplszzo snoezivo de un hidrSgeno

OT Un grupo {;‘Hg
del proceso Tipo I del esiudd tripleie ¥ &sto ex parelelo a la

s & pariir de le meotonz, sumentz ls velocldad

disminveidn de Iz snergle dsl eplace Qué ¢ roupes

Eate correlecidn &5 ha interpreiado en fineidn de nn mecanis-
mo gue implica la perdicipeoidn en el procesc de Pobodescomposi-
cifn d4e un eatado ropulsivo para le unidn que De roupey conducien—
do & la formsoiin de profucbos no exsifndos.

Fn I=n tadble IX sme dan loo valorsw loa velores de duscomposie
oidn del Brinlets de une serie de cetonzc, donde sa rofisja esta
corrolacifng

TADLA IX

gorrelacifn enlre 1z constmnie de descomposicifn de la rescoidn
Forrisk Tipo I del triplete y 1a estrantura molsculere M= 3130 &

Getona k3 (sngf'ljta') D, {ioal fmol ) b}
Acefona ld x 193 -
Putanona 5.9 ¢ 154 3
J-pentanena {3-P) i.2x 107 3
motil-tatanons 6.0 x 20° 5
2y4-dinatil-{3P) 251 ? 5
353-dimetil-tutencns 5.0 2 10° 8.3
24234 s d~totremetil-{ 3-F) 6.0 x 107 8.3
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{z) t meforencia 19,
{v) s B o= energla ds disocicei&n del onlnce que Se Towgey caloue
leds & yavsiv de D 14 B~ ;cméi -3, -{a&a.-ca QIB} .

— Los productor cheervedaw on la fofSiiels 38 celbonas gus dam
ronoeidn Tipo I estan delersinadon por las rescoloncs sooundfe
wiag on Izs cusles perbicipan los vadicales foramsdos primoriamane
2o { Zesparbonilzoiln, dewproporcionseidn, sbstreceidn de hided -
Zenty aide) =

Tes Totblisis on solvenbes inertes fracusnionsnie rues-
tran rondinientos eulnticos de produgios provenientes de la Tescelda
Hoprizgh Tipe I que son conpidsrsblomsnie menores que los obtunidon
en Lage wwmﬁﬁﬁ&ﬂ 1o que pusds ser goncecuencia de }z recome
binncidn en 1= “ozjs de solvento¥, scuzeifn (16), ¥ fuere de eila,

oouzeldn {18}, 36l par de radicelss formados en 61 process primamios

— ) Ep » re 'U L ]
'EZ-G%E - T I%lﬁﬂ Rg

(16) |
(18} -- (199

-Blm' + ’Rg — =74 5 paodnctos

Asf, por ejemplo, an el sstudic renlizulo por Hﬂnlata'

sobye o) alosic de 1a longitud de la cadond an =l rendiniente onfne
#ipo 28 Iz vencoifn Tipo I parz uus ssrio de mefil alquil cetonas,
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3} O, aissimye s smentor le Longitud de 1a calens en 13 fo-
$5lisis on un plsno solvenis.

13} & bajas Lempamaiurae, (Dz dispinnye con el zumento de la Vigm
gosided del solvente.

33i) & alias temperaluras, q)i zo varls gon 1= viscosidad del sol-—
ventte

Algunos datiot carpoleristioss se muesiran an lz tebla IIT =

PAELE IYT
%rento do 1z weconbinzeifn en 1a Yeajz 4o solvenie® aobre el rendi-
misnto gadntico de Lr reaccifn Horrish Tipo I , {CD;) .

Getona Tenp {0) <D£ Solventse
a-hepianons 10 0,006 dedecano
DunONRAONE 70 DL0046 dodecmuo
Zeyndeconons 25 0004 hexene { )= 0.29 o)
25 D.00033 dodeorno { M= 135 o)
70 DL,001% dofesane
00 U0074 dodensno
120 Da.0L2 dodscane {M = O &)}
120 D.OL3 Zocsline { M= G.62 &)
120 0,011 ageitc winerel {m=2.1 o2)
Z-nonzdenandns T Tal02 dodecano

O
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£n Iss Pojofloscosposicionss do ¢etonas ofclicas so chilee-
nen protucion de demparbonilscidny hidronsrhures ofclicos, olelinag,
mon¥rido 49 carbono, celemas ¥ eldebidos no saluraios.

Fatos productos proviensn de un procass primorio de zopw
sura 40 "L ¥ pora gemerer un bipradicsl intarmedinrie aue posierior~
nenfe sp desgompons o Se olerrs pare generer la osiona inioial. Para
ol gauo ds la ciclohegunons, #5808 procesas Sg represenian an 2l 82w
guenn sigtienbkes

0
Hy c N
(20) Y\/‘: (1) O
(25) e
B
/ - +
| (22) co
~E, - (23)
W GBchGHQCHEGH3 + GO
0

—
J—
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Bn ln folflisis en faso gassosa se obiienen productos ds

degscarbouilncifn ¥y do desympamimai&.&%

L rondiniento oudt-
tico de log producios de dsscarbonilecidn auments com ol incrsmenio
de 1a energik de excitacifn y dicamivuys con €I mmento de la presidn
dol sistomd. Bgto mignifica que tienen 3u origen on el esiado sin
galate vidracionelmente sxcitados.

£n law Potflisis en fase lfgquida, los dYnisos producios
qua Se obiienan son ocldehidon no saturades § naianas.lé"s‘% 2 ta
formacidn de zldehidos e¢ dcapletaments "ausncheada” por lyl-peniz
dieno obbenifndose grifices de Stern-volmer linssles gue indicanm gua
estos productes provicnen sxclusivamente dol eciade tripleie.

Ba la teble IV aw muestran algunom mesuliades de ¥guen-
ching™ y rendimjonics cafnticos pave wns seric do cetonms ciolicas.
En sste Yabla @ pucde observar gue la susbitucifn en posicidn ol®
respecho al grupo cerbonils auments la constante de welocidald dsl
progese de ruplu»e como conssouencis de 1n esiobilizacidn del binrne
dicel intermsiisrio, prossntindose parelelemenie un incremsntc dol
rendinionto cufntioo de Tormacidn de sldshidog la pertioipecidn de un
birradicsl coms intormediario msid awalsda por al hecho de cue B¢ obe
ssxva lz formmoiln do isfaszos ois F Srzns de los aldehidos no satuva-~
dosa o

Ie venoiividad de los sabtados singulete ¥ triplels frents
2 1a Tupturs an ¥-l% e asie tipo de catonas fue estudiads por Dale
ton y ™ 18,49 guienes ssccntraron quo el triplote a8 aprovimpds
nente dos Srdanew de magnitud ods reactive gue ol singuleds, pero mo
ss he dado ningune oxpliicasidn do esin difarencis a nivel acleculore
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FABLA IV

Dahos de procesos primarios pars celonas cfolices en Zase Lfquida.

Gotona ohid £ 3;’} ﬂ("’) Solvente Refs
£ 1070
Ciclopentanonz (G P) 20.0 2,5 metanol 50
2~matil-CP 0,26 le4 3640 benceno 48
2-me3il-0F 1.7 29.0 nebanol 50
29234y d-totranetil-CF (.61 0.1 50,0 benceno 48
Ciclohexanona {SH)  0.09 15240 0a33 bemeeno 47
Z-mnbil-UE Ded2 10.6 4.7 bsncenc 47
2y2-dimetil-GH Dedl 28 18.0 bengeno 47
2o6-dimetil-0H TUa40 Sed O3 benceno 47
3.petil-CH 0403 269,08 025 hencens 47
3y5-dimetil-CH O.01 20640 0s24 bencens 47
3934 5=trimetil-CH G002 200.0 025 bonceno a7
glolohexanone 264.0 (418 matpnol 50
3~-metil-CH T0.0 Hel metanol 50

{a} ;3 rendiniento oufntice de formecifn ds aza“eh::ja,
{b) + pondiente dol gréfico do Siem-Volmer para sl "icnching” por
Ly3~pentedionos

{}s} 2 wsloras calcoulados suponienda Icq; =853 1 ,9 -

M sag’l an bl

ceno ¥y en malanols




Efecto de la togperaiurs sobre le resccifn Tino I 2

EX efecto de Ia fomperniura spbre ol veniimiento oudndi-
ot y disfrituciin de productos provenientes de la rsaccidn Tipo I ss
he setudiade tanfo en fease gsseoss coomo an solueiln, pero se han ob -
tenido @flo enerzlas du activacidn Egamtﬁs;ﬁ’sz- 56

I dnico estuilo que peraite determinar los parfmetros
cin®ticas de ls reacoidn Tipo I es ol pealizsds por O'Hesl y Bmzsm-z
sobre Iz fotoquimicn 2e la acstonsy parz este cazpuasto se daleriinge
ron Los pordmeiyos ¢inSticom paraz Io vanceifn Pipa I provenienie dal
estado iriplete i€rmicoments equilibrads, enclntrandose un fastor pre-
exponsncinzl sorprondentemerilie bazie para ente fips de reeocifn,

En general, se pueis fdecir que el rendimiento culntico
de ls Teacolln Tipo I en gotonas aliffticas de cadene linesl zomenta
con gl incremento de 1z fcuperatura, tanto en fase gnseosas cocuo sn
saluolbn, 192553

Isfbd  RosoceifSn do Borrich Tino Iz

Bstndos gus fostoilescumponent

ﬁsughar‘u‘? 7 ¥ ¥ams> ¥ mﬁ?h'a@ realigoron o8 prie
moros estudios bendientes o delerminze 1o mmliiciplidad do log ooin
dos excifados ¢re participsn en Iz reaceiin Tipo IX de alcanonas en
sdluoidte.
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Tokos sutorss snoombraron que la reaccifn Tipe IT en i
Pupentoniong, 2-hezanon: ¥ P-octanont pusde ser Tguencheada™ 8510 6B
Zoran pureirl por 1y3-pentadisne 1o gue implics gue ombos astadoSy
singulate 7 triplete son folorsanhivos,

L participocila de eston estados en 1s renqoidn Tipo IX
de osbonas olifSticss de cadens sbierda se ha confirmado pozterior -
mente por varlos m%ms*}'s’%?" Bin codarge oy grendes discre~
pancies en Yos wolores de los yendinienkos oudnuticos de Potoprodute
son provenionkes desde cadn seizdo sxcitsde, oozt Be pueds vor en i
$oble: ¥ &

T petonog ofelices hay pooos esiudion do foborvecocidn
Pipa L };5,@35,59,53.55; Sin enbargoy tanbidn existen evidencizs que
mrestren 1a partisipacidn de nnbos sstados segin ol sfecia del sgres
ads 86 L 3-peniodiencs

En fopo gosecdt, hay pocss invasbigaciones sobra sl oom-
portamionto fotoplaicw fe cebonss son H ® UM 4 ao obataunte, pazz
1o Z-peniznona los ssiudics veelissdox por Wetisck ;*imsga A
oan cue cmbos estades son Procusores de las reaccidn Tips 1.

Asimizmo, Hlocl ¥ Talwortos mgericrsn la puriicipecisn
Yan$o del @stado singnlsie como dsl tripleis seleoctrinloaments evelio~
dos en Iz weasclln Tipo I ¢ en Iz Poiflisls on fase guscost de una
seris de n-propil sliquil polonass
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Detos sapsnkaristicos de provssos priserics sn ostones 2lifdsicos de
codens lineal gue eonbisnen R wY®

ostona swmnte #m QF  OF 7, me

R i e 8% —

2~pentonona {2¢) bamcsuo 0s06  0a37 a4 50

a
mzianol & 0s05 60
tort-Tutancl 2 0,05 0,80 go
hexano a 005 Ce39 AD 23
hexano o 0a04 026 23
hoxano oy 0.026 0,172 50 23
hexane a 0:033 G244 23
hexano ®  0.025 D.25 18
heptano X, 26% 30° 380 65
haplano hyo o 66
‘bengeno T 350 6T 1
286 Zasecan oyl 35? 65:“"r 26
hexano & 680 68
z-hexznons {2E) haxanc a  O.2F  0.29 5 23
hexnaoc o 0,38 .26 23
hoxano 4 014 019 10 23
heTsno oy Celd2 DT 23
haxeno . 0u12 Ua23 18




Sntone

a-hoxonoes {25}

53320

T2

haxano

o

Lerdwtntoncl o

Zeplane
benowio
dodacano
penhone
pantans.
pantano

penionoe
pentona
panfand

pontonc
pentans
pankans

pantens
pantano
pantand

heysns

heplsns

e

D08
0405

05034
0,097
2007

0.078
D.072
Bﬁ%’

G052
0,047
0,005

TalAT
D.043
02004

0,10

Ix
O3

D14
0,29

J15%
0233
2155
9.068

w291
00208
0a08

Te359
04253
D108

0s362
0.25L
(111

C.0%

23
50

65

E2Y

207

SRR BRIAIRYY

% 8%

IR

%%
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(3 )-{ + )=5-metil

1IN

A niif

i

tanol

i%i

|

|£

L%

L TR T . T B

0s 006

Ce24
0008

06006
Oe24
0e008

0073
Je071
04006

Ge07

04058
84004

3"

Qe22

0.23
04039
OaT1
0,033
0.54
Ol

04035
0.057
0,019
0,08

0,099

04025
De0d4

65"

167

£88888888%

E2pRppRRRAR

e




2woobanona

S-vabanons

2enonsdsconona

Solvents HeE
bencens =
hangano G of
netenck a
moboncl x
tert-bultanol =
tort-tattenol £
hozuans &
$orb-tutanol =
tori-butancl J
tort-butamsl Jk
dodeoans o
o c
hexeno 1
hexano
haxano 4
hexano Teke
hexano E 3o
feré~butencl I
tori-butonsl =
pontans e
dodseang %

0044
Qﬁmf
0005
D049
ey s 3
G042
0,003
L0552

D056

0,27
DaD42
0.T9
0.058
Q64
Q.082
0.30
OeT0

0,117

9;12
GuO0T
0,029

3,19
0.009

9&5%‘

&0

60
68
50

RENEgER

FPUYBVRYB Y3

a




Eggif@mgpiaa tabiz ?3‘ -

MuB, = n&iodo experimentols,
T1 “cusnchep” empleafio s 1,3-pantndieng, salvo indicacida contrsris.

=)
b}

@)
a)

o)
e
)

Rendiniento cofntioe do consumo de oofons. |

Renliniendo oufmiico de 1o reaceldn proveniente del asisde sl
gulnte, determinade 2 partir de “guenching® iolel de tripleles
por dlolefinnsy .

Rendiniento enfntico para la formscifz de catonie

5 rendimisnto cuintico se determind suponiendo un valor de 0.33
pare ol resdimients cufintico de consumo de 2-hezanonz, »efe {58)s
Rendimionto cufnbico pare la formapitn de ostona y ciololmztantole
fendiniento oxfnticd pere Ia formacidn de ciclotutonol.
Gonvarsifin menor gue 3 Fe

Conversidn aprovimedousntes 20 He |

Faso gamoouz, Uquencher™ 1,3~tutadieno.

Rendinienso cufntico do formdciln de oleling.

"Quanvher™ useio 2 eiﬁ-&iqﬂiﬂame;m. ‘

Rondinienio cufntico poxd la fomaéi&ﬁx da P-pentonons.
Rendiniente cufntice pars la Lormocifn de 2-hexmnonse
Rendigiento oufntico de rapsalzacidne

Rendimicmto cufintico de la meeceifs provaniente desde 2xbos sutae
des exciiados.

Reaceifds sensibilizgada 2l l-matil-naltalence

Hedido por iscmorizsoidn cis-irans del ls3-penisdicnc.

Formooidn de productos dade en porcenizjes




Cb::l rendimiento cufntioo de la reacoidn Tipo II proveniente del
estado singulete eleotrinicamente excitado.

¢)§:¢ rondiziento cufntico de la resceida proveniente del estado
triplets eleotrénicemente exoitado.

Zg‘ : tiempo de vids del estado triplete elsotrdnicemente exoitados

Las primerzs postulagiones ds que la reaccida Tipo II
tiene luger a través de un l,4-birradical mmurq,"

fundanentadas en el hecho de observar la formacidn simultdnes de pro-

Por otro lsdo, » 70 encontrd que el rendimiente
oufntico de la resceida Tipo II aumenta en solventes polares, perms-
neciendo inaltereda la fracciln de la veacoiln total que proviene dsl
estado singulete; este hecho se ha etribufdo = ls solvatscidn del bi-
radical impiiiendo le desyroporcionscifn de &ste para gemerer la ge-
tons en el estado fundsmental,

Asimismo, para las fenil zlquil cetonas que sflo reao-
oionsm del estedo triplete, ' se ha encontrado que el rendiaiento
eufntico de la roaceifn Tipo II se aproximz 2 uno ousndo estas ceto-
nas se fotolizan en solventes tales ocomo tert-—iumd.n'u Algunos
datos caracteristicos se muestran em la tabla VI ,

Evidenoia adieicnal de le participscifn de an birradical
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se ohiicme on la foiflimis do cetoras que son asinfirices en gl carw
bono 2 § %, ya que on estos casos se obaorye Totornacsmicasifne
Alginos pesuitsdos experimentsles parz la (48){s)ed -

matﬂ-l—faail-l-hamcna?é v para 1 {S‘),-f-;—)é—mtil-ﬁ-hsptanonm&

zo muesbran en ls bablz VI, en los cusles ae obzerva quas

1) T solventes polarss el rendimionto oufntico de 1z zezcciln
Wino II suments, en tonto gue el readiziento cufntico de racenie-
gacidn dicoinuyes

1) Lz rasceifn provenients dosids el asiado smingulets proosds sin

racenizacifne

Otrn ovidonois de gus la mezeciln Tipo IT proceds a fvne-
w36 de 1o formecify do wa hirradicel, o5 el efecta d¢ agrepgado de
axfgeno en la follSlinis de la 4~n&tii~1—fani1~1-yentanm.?5 Ia proe
aencia d¢ oxfzene aumenta el rondismiento culnfiocs de le formacifa de
productos. Hste hecho descarta el efects del oxfpeno sohre el  tri-
plefe de ls cefonsy debiendo ser sobre el birralical,
& partirz de los antocodentss andes preseniadon se puede
goncluir ques
a) L2 reacciln Tipo II procode a través de un intermediario que
pisrde mu configerscién en ol ocarbono ¥ I= F vive lo saficients
gome pars rasgonersy la cetone en ol sstodo fundsmental.

B)  Ds acuorio con el efacto del solvents sobre el rendimiento
cufntico de le rezcoifa Tipo II, se puede docir qua osis inbepe
mediaric se forma con 100 % do eficiencia desde ol estado friple-

o




TABLA VI
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Tendinientos cufnticos de Tobtorrescoiomos d¢ celonss con H mUw

Spticoments ackivas.

Selvante gzggj _g.)& Fb)

{5)-{+)wdwmotil-I-fanil-l-hsxanons

Henceno Tu23 0.03

Bbenceno + 2 % tert-bu~

tanol 0,33 .03

tork-butenol 0494 2406
{8){+)5-matil-2-hoptenone

hexont 0.128 G025

tert-batennl Dul5T De029

haxant + 2.5 ¥ o

1y 3-pantadieno F.07% D05

tarf-tulancl + 2«5 & deg

1y3-portadisnc 0058 02004

{2} = rondimients cufndico do foxmeciln de cebonas

dDﬂmisaagén

9@?3 * 00‘35
0u57 = 0.05

0,04 = 0.02

L0802 - G.ﬂl

{B) 2 rondinienio cufatico de formmoiln de oiclobutonols




e) Dado gque el proceso Tipo II desde el triplete involuors dos
intermediarios de corta vidae ( el estado excitado y el birradieal ),
los efectos introducidos por las variaciones estructursles, teape-
ratups, solvents, ete. dsben ser indepenlientes sobre cads uno de
ellos,

d) Jado gque la resccila del eetado singulete proceds sin racemiga-
oifn y no presenta efectos de solventes polares, se pusde postulayp
que 2 partir de este estado ls fotoeliminzoiln oocurre a través de
un intermediarioc de muy corta vida que no llega a solvatarse, al a
rotar alrededor del emlace (>, ¥ ( & ¢) .

Las determiniciones de la resotividad de los estados sine
mlete y triplete pare la abstraceiln intramolecular de hidrdgeno mies-
tran que el estalo singulete o5 casi un orden de¢ mamiiud afs reactive
que el Mphu.“’m"”” sin embarge este fltimo presenta una ma-
yor eficioncia en formar productos.

En le tebla Vi1 se muwesiran ol mnos valores de reactivi -
dad, asf como tambifn de la eficiencia de productos a partir del birre-
dicales desde cada estado.

Para tripletes B 7™ de cetonas com H " V", ol principal
proceso de desactivapifm es 1ls formagilfm del birradical, luege la reag-
tividad de @ste estalo serf igual a le inversa de su tiempo de vida
(xr =1/, )+ ® genersl, los tiempos de vida y, por gonsiguiente,

x
k, se determinan por estudioes de “quenching™ por diclefinas .




TABLA VIL

Rezotividsd de los estados oxcitedos en cebonzs alifftices con § = Un,

Cotone k

i “1:
x 10

2~pentencos 1.9

Z-hexranone Baﬁ

Sematil-Z-hexsaons  2Ll.4
Z-p=propil-ciclche- 10.0
Tunona

¢i8=2un-propilel= Sel¥
tort~-tntil ciclchexanona

i 3
en 89 .«
k:: g

@ - (bm / ( T - ¢isa} » efisionoie con que el birradipal

3

> = Qpp 7 Dy » idome paze ol birradical tripletes

* 1 3 ,
= B B B
= 3.0"3
0,13 007 .40 &7
3.8 .11 0.82 67
Ta0 16
140 65

gingulote da reaccidn Tipo IX.




Infivencis de la estructuras molecular sobrs la reactivided de los ss-
tados exolibados.

i} Efecko sobrs 1o deacompooigidn del estado tripletes

252 preron 10s $rimeros en estudiar

Hogner y Hommaont
iz recotividad del triplete de coionns slguflioczs hacic 1z sbsirag -
2ife intrenolsculor de hidrdpeno, a travds de medidas de "guenching®
por i,3-pentadiono enconirando que 1z 2-hexunons es un orden de mog-
nitud nis reactivae que la R-pentanonmt.

Berlirep ¥ Gnyz,usg cbiuvieron resuliados minmilares en
1la pomparscifn 4o las reapbividedes de la Z-pentaznons, 2-potanonz y
Sematil-2-hexanonz,

Un estulic sistenftico de In rasctividad del friplete on
funcidn de la energla del enlsce ¥ { O« H) fud vealizedo por Wag -
nes:ﬁ?’ﬁ’?g an cetonac alifdtices ¥ en alguil fLenil cetonam, donds
89 u‘bse'wﬁ gue 1z renctividad zumenta ¢l disminuir Iz snorgle dol en-
lace ¥{C -E) « En 1= fobla VIII so mussiran los resul$ados obbeni -
dos pura las fepil aziguil psionas.

En osta teble se pusdie ver gue les valocidades relativeas
de enlzces ¥ {0 -E) terciario s primerio guarden una velacidn de
161 2 1 « 2En los 8 fLtinos compusstos los vnlzces UG «H) son todos
secundarios, nio obstante, Se pueds Shoervar un efecio estobilizedor dél
hirradicnl por parts de 1loo sustituyoniess enlacas (C -E) bemefliicos
7 21flicos som mfs reaciivos qua ol miswmo Hipe de gnlaco simples




TSBLE YEET

Efecto de ®in suakituyentes gobre le reschivided de fanil alguil go-
tomos € G, 00 CRELUIRE, )

- {a)} {n) {a) -5
‘ » : : ' - x x10

e § B g.)_ﬁ; Qa 9.)2@.5 =

" 3 0436 D403 1.0 0,08
o, b 0.33 0.07 Tul T3
o, oz, 0425 0,03 1.0 4,8 ‘
re(ﬂxa‘}i H Ou24. 2,0
ﬂéﬁ-& " 250 .06 1.0 A2
CH_O8 34 0.26 0,04 5ul

o = 0,31 1.0 349

ﬂ(‘:’ﬁ g 9(23 ﬂt_ﬁg 1.0 5&2
E("m;}z E 003 y. M

GL k1 0.09 0,003 .18 De3

o] b2 0.30 005

Sovlvente benceno.

€z) 2 rentimiento ocufntico de reaccifn dé Foloeliminaoifn.

{n)} 2 rendimieate cufntico de forascidn de ciclobutanole

{e) 2 pendimicnte cufntico mfximo dé oliminpcifn ¥ ciclacifing objoni-
do por afipidn de slcoobol tert-butflico. ‘

k:‘ an Sﬁg‘% -
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En penersly sustitnyonies dadorss de slecirones (G, 033-’&}
pumentan iz reseiividsd, mimtres oue susiiiuyenies scapiorea de ologw
$rones la dismirmyen (M, CE) « Zstoc heohos pueden smer sl roflejs de
efackos inductivos sobra €l birradical; del misno moflo 32 han &NOIR -
trado efochos indnotivoes producidos por sustituyentes an posicidn #J =
¥ & pon respeolo al garbonilo T

Yo influensis de la energfa del enlacs Y{C-E) ne roflew
je turbifn sm iz fotoquinice de colounss yus conbienen enlzces 5o -B)
prinarios ¥ sesundarios deniro de uns nisvs meldoulzy asi por ejamplo,
en Iz Fotllisis de la Mﬁﬂ-—z-he:anm?& en eianol sa obssrye que el
rondinisntc godnbico dc 1os producton quw provienen de la reaccifn Ti-
po I, que izplican ln abetreccifn de hidrSgenc secundaric, s 16 wveces
nayor gue Lo rescolfs que iuwplucrs 1z sbatraceifn de hidrfgsno primsrio.

Se ensonbraeon resuliados similoress en lz fotélisis de 1la
J~pgbanons, Iuiic en fase lfguiﬁ,a,;ﬁ ? coms an fase ,gaaaaﬁ.?g

he deutoracidn de la celons en posiviln ™ §n introsuce

un efsctc sinilur sobrs la reactividad dsl estado triylathﬁa

11) Efegio de In reagslén desde e} minpuleles

T el Pt S T S eV P PO S e P P PO epadlP e

Se bz observado gue ol afecto de 1a cnergla del enlsce
¥ {e- H) sobre ls ressiividad del sstado singuleie ez similar a la
gue se presenfz mabre €1 esizdo m-pleﬁ}g’m

En la tzbls IX se moestran plgomos valores de l=g cont-

santes de velogldad y los rendinmlentos cuiniicos desds cads e5ted0.




FARLE I
Rendimientos ouinticos ¥ oomnstanteos de wolocidad pare foloprocescs
del ostedo singulete en cotonns sliffticas con B © 8w,

. 1 :

Cetana d)i'em d)ﬁx ir;xi_ ki:K kisa ReL.
~ 100 x 1608z
2-ponianona 063 0025 1.8 L7 ek 18
2-hexanons. 0.27 Oell Ba6. B.5 3.7 18
S-mehil-f-hexengns Tel3 0ul% Zled 19,0 2,7 18
Penebilesiclohers- 2.0 3a3 16

nona
2-n-propil-cicloho- Ll 33 16
XRNONE .

Loz dabos de la 4=bla IZ mueniron que el rondimientio
oafinkico del proceso de cruce entre aistenasy Cbim, dooreca £l Dhe
sar do una cebany con B ™ ¥n primario & una cofona com H wEn fare
giario, en fanto gue Iz constonie de welocidad de ests procesa por-
masece pricticesente consieate; iz disminueiln e.g}, (b jes 5 anton-
ges una gonsocuencia divecia del aumenta de kr' al. dismpimuir ia
energlin del enlace (&)
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Hips JIz

¥ le tabia X se macatre ol efesio de lo longiiud de ia
ondens Sobre o repdiniento cufnfico de foboeliminmoidn para une seris
do dialquil ¥ olguil awil csbonesa

TADLA &

Efacto de le longiiud de 1z cadena sobra sl rendimiento cuduficw de
#ofooliminecifn en olquil ¥ giquil sril ceimas,.

#{ Ltomos d6 i‘-‘) @g-—-ﬂﬂ-‘ﬁ‘.{”) g..gw (h) o SE _gmia}
4 0a25 01X .31
5 W20 Cu3l
& 03420 D002 0a25
T 0420 5086 0.30
8 0.29
9 020
1 Ca 072 Bax 823
0,31 & 0,02
17 D15
2L T.059

{a) 2 wofs {41)y temporatura 25 € «
{v) & vofs {75 72 °s , solventes moeile de porafine.
ffa} £ veds (80)s -as‘:“ﬁ,_ soivantat Denosno © N-NaXolOs




So hs observods gre on mefil alzuil codonons miea R ¥
an cohonen siwfiricas do estrzcliurza B GOR, donde B o un z=iquilay
ol zumenio del Iazrge de la cadens dismimere o rendimjento cufntico
as fatosliminmiinﬁlﬁg mieniras gue en fenil ziguil cotiomas "
pormenece yristicsmante conabaniis.

Por olre ladu, exporiencias de “gusnching® indiecanm gue
1e paxdn e Podvelininncifn Tipo IT enire singleds y triplote oo inw
dopendienis de la lovgitod de 1z aaﬁmﬁl

bos aniecedenies mmbsriores peraiion condluir que *i
smsntor el largs ds 1= cadopd adgulere mzyor imporbancie el procoe-
80 de dosproporeionacidn del hirradliesl pars genersr 1z ceolons Inia
eialy ya que se ve dismimifde lu ponibilidad de rotaciln alrededor
de los enlacss (C- ¢) inpidiendc gque el birradicol alguiera ume com-

formsoidn favorable para la reaceidn de Pojoolimivacilng

Influencin de los eusbiimyentes en posicisn wd® y u(m o

mg38

de un hidrSgeno porun gimpo mebilo en lew posiciones »dl® 3 wgw

estndid el efocto que introduce la mustitnciln

de la butirzofenons sobre lz conduciz fotogufmicz, encentrunde gues

1) Iz suskitucifn en Pol% aumenia ol porcenianje de producies de cie
claoldng mienbras que la susiitucifn en *(3%® {ione un afesic cofie
fraric.

ii} ZIec sustituciones en ®A" y en = (3% 2ismimuyen el »endimiento
endnbico de foloeliminaciln, sienflo menor el ofaocto de in sustifite
cifn en * (3"
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331} Anbos sustifnciones no afecten la vezctivided del ¥ripletc fren-
s » 1o ahobraceifn del hidrSgéne en wYn

Ta estos hechos os ha concluido que lzs sushtifuciones an
woltt v ap AW afeptan ¢l birradical intemmediaricy lo gue se ke
interpretodo an foncifn de les conformeoicnes vequeridas por al biw
padiosl pave der loo producies de olclmeiln ¥ elininacifn « En generaly
1as interoosionas estdricas que amenton le energla de une conforas -
oifa deds disndvigen €l Tendiniento cuintico de formacifn 4o Drodul

08

BPoota do la lonmitnd de cnds de ivradiscifn 7 de la procidn dot Sis-
Lomns

El pendimiento sufnbico de fobosliminacidn Pipo I en
fase gaseos: ot independisnte de is presiln totalzg’al ¥ de 1z longie-
4nd qe onda do irvedincift en el wango de {3130-2537 % ) .

Sin embargo, el poresntsje de renceifn proveniente del
estade sinmlete sumsnia fronte ol incremento de lu energie de lu luz
incidente y fremte a 1z dispinnoifn do I8 presiin del sistens.

Por ejesmploy pers la 2-ponjanona se tionen lop siguiene

$es valoress
P 8 ) 4 de rezcelin Tipo IL Jesde el aingulete
3130 38
2654 82

2537 82




Rebbert y Lfusloos 8 estudiaron ol ofecho de Ia longle
tud de onda 7 de 1z presidn del sistens sobro ol veadimiento cuafnii-
co do producstos provenientes de la meacoiln Tipo II en 1la foiflisia
ds la 2-pentanone sncontranie gue sl rendimionte cnfniico do 8iclow=
tatanol Gisnimuye ol mumentar lo ensrgfa de 1a Ing incidente y &l
dipminmir lz presidn del sistemay nientras gue iz formacidn de acee
tonn pormancce constonite con la varizeiln de esioz factoros. Esios
hechos carcoberizon un esiado vibdbriecionelmente emilibrado soms esw
tado foborreactive para la formacidn del ociolobubeoncls

fa longitul do énda do irpadineiln prosente también
ofectos sobre la renchtividad en la formacide de productos seleotie
w03 provenientes de 1a fotoeliminzeiftie

Aaly por ojenploy en la fotflisis do Ia 2-peninnonitw
495551, que 4z cond produgtos DHCGHD y 3,CeCHD 4 & través de
le chstrsecifa denn D TUVY odeun H *Y M, pe ha n‘baam&aaz
gue la reagcifn de mbatracoidn d8 B 7Y™ adouiers moyor imporiane
cia euando decrece 1a lempitud de onds de imﬂiaaiﬁauaa Agigisncy en
Iz foillisis de cobonesn que conbtisnen H © ¥ prizzrios ¥ socundinm
»iosg ol aumento de ls exergls do evoitzoifn incremants la proba=

bilidad de abstracoifn 46l B ® 5% primapice

Ifecto de 1z tomperatures

Ls moyor parte &2 los tmadsjos rogistrados en l1a lifeTne
tura sobre o1 efocto do ls teopsraturs em lz roaccidn Tipo II, ouiie
dizn el efecto do stz wariable wobre lgn wendimientos cufnbicon y is

| |
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dintribuciln de productoda. .

Pars une asrie de cebones alifdticas, tanto on Paag 1l
quida?te19,81,82 25552581482 . 3o encontre-
do que el rendimiento cufndico de foloolimivincifn ¢z independiente
de la teompsroturte

Bitie ¥ aalnmﬁ.ﬁmsa‘?' investi=
gavon »1 efecto do la Seapsratore sobre el rendimiento mufntics de
formsoidn ds productoy en la fotflieis de aril alsnil cebonas; los
canblos obsworvzdos reflejan Bllo el efecio on los valoxes relativos

de las vslocidades de los procesos de oliminzoiln, ciclecidn y dea-

cond on fage gamacnu,
84

¥ Esrlirop ¥ Coyle

propozcionecifine
Baritrop ¥ Ooyle valecionan la variacifs del wandimicne

 to oudntico de foloproduotos con la saerpfe del enlace C-8 involue

oraio sn 1z absiraceifn intremelecular de hidrSgente En las foid-
limim de alguil fenil cotonas en solucida de mestonitrilo encuehe
fran gue el rondimiento cuintico de PolorresociSn zumenin soz le
teaporaiura cuando sl gnlace C.E conprometido en la reascifn es
primerio, porazncce consionte en sl caso de sulace sescunderic ¥
disninuye en ol enlacs forciario. Isie afeoio se k2 atribufdc o
iaec difeyencios en aegorzfon ds askivecildn sntro l= venceifn del Biw
rradical pave formsr producios y l1a demproporsiocnscifn de §sie pe-
ra dor Ia cetonn gn el astalo fucdomental.

Seriano ¥ ﬂm%awnlid.as deterningron los parizebron de
Archeniun para la absiracoifn de E 70" en aril alguil ootonas
con difeventes enarglas 8o ealacs ¥ {C -I) 3 estos dator so muase

tram o 1z tablo Xi.
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Parfzotros de Arrhenius ex la abobragoifn de T * 0% an aril alguil oo

Toncse

Cotenz - E(kcal/aol)  log & (seg’)  log x_<20%)
Tutirofenona 6495 12408 6433
Yalerofanona 5265 12.3 8.12
ZepotileGelonil-S-pen~ 465 12:15 8,72

tanona,

Ficol y 3«%1’7&:*&5 2 engontrovon una diferencis de 1,3
kaaxfmaz para 1s shatraceidn ds un B v LR primoric con respecio 3 ono
secumdario. Adanlfu, wme ha ahaemaaaz qus 8l aumenio de la tanpera -
tura, en le fotflisis da 1a 2-penianans-dy5y5-D

3% aumania 12 prodbebhie
1idad de 1e wbeiraceidn del B in

LG Efegis del solvents en la foiflisias do colonuss

En eyiudios Totoquinicos, la slecciln de un solvents es
oy Iimportanie dado que hay pookw Fuiorreacciones gque mo son sfachtadey
por el solvente. Unc de las principales complicacionss gque pusie pre -
sontzr un odlvenic es 51 de aatg?.;r gome “guencher” de algmes de  log




sopacies oxcitadas imvolucradas en lz rascciln.

Se ho dempatredo gue las potonas =1iffticas 7 aroafticas
mon czpaces o abatraer Siomos de E de varios solveniss gempitiendo
estn resccifn com la sbsirsacidn intmslsmﬂan%

Adenfis de aste sfecioy Se o enconiraio gue canbios en ol
solvente pueden projuclr grendes warizeiones en la eficiencie de Zomma-
cifa de produciosy por ojemplo, el rendimiento oufntico de la rezcoifn
Dino 3L cumenba sproplsblements cuando mumeniz la polaridefl dol S0l
ventmsgﬁﬁ’?g’m .

Be ha visio que ol benceno y ol € CL 4t gna pedrlen congie
dererse como solventes imepios, intersgtlan gon los esiados exeiiadas
ds los conpuentos carbonilicoss

Tip r bouft:,rsa sacontTaron gue ol benceno zcelia come
Mgnencher® del estado triplete de 1a asefona y de la benzofenond co-
oo omoscuencis de 1a famecifn de un complejo enire ol aestedc triple-
ta 32 lz getuna ¥ la moldouls de bencenoj Ias ommstontos ds velogidad
para sots process de “gasmching™ se dan en 1z tebla Xil.

L tiompo de& vide del triplate de la benzofonons an wenor™
en 8 CL 2 gue en ozgaa golvenies, EFate hogho se ba atri.‘bui&ng; 8fec-
%o de £tomo pesede ¥ o efectos de impurexas en ol solvenie,  sin
emborEsy podrfa pensarse en uu proseso de Yguenching® dade gque olros
estuidios hon demosiredo que ol singulete de cetones aliffticas en
#guenchesdo® por O OL 4-‘88?"89

B 1z fotdlisis de la di-isopropil cebons so he obServd
do 1a formacifn del par de radicales U -m,'; ! immpﬁ-a,sa dgte tie-
ve como yrecussr el estedo singalete { el satudic de ls suliiplioilad
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26l estado precusor de los radicales se reslizd por ol ndtods denoni-
nado GIDTP poluvizacidn dinfaics melesr inducide quimicamentels

Pl miemo modo, G&zi}ilatgg aencontrsd Iz Poraacifn de ﬁzﬁs
7 BCL en & foiflisis d& acobonz, {-hepianoms y S.pentadecmmoma en
soluoiln 3 ¢ CL 2" Leg contenbes de velooidad de eshs rencciln fusron
detorainesdas por medidas de fludrescenciz. Los valorss oblenidos sze
inoluyen en la tsbla XIXe. Se propons qus oourre transferenciaz de enern-
gzls del singulete de la cealon® al € ﬂlgg sexin se represents an Iz ecud- ‘
oida {250 1

12 + ﬂsl4——-—> E =+ *313{;‘ + gt {257

TARLA E1X

Congtenton de velopidad para el procese de “gienching™ de estadon exol-
sudos por hengsno y © ‘61;4. -

Solvante Getona & (5 sez ) Refa
“omenching® dol triplets
Banceno Acatona 28 x 1&6 3o
Fenowno Banzofernons Tub = 11}3' 30
e e:zchi,ng del sinmlels
oo, Acstona 3.6 x 107 a9
J~pentonons 1.0 x 10? 89
4-hephancns 1140 x 107 89
S=-noNAnons 20,0 @ 1.67 g9
S8-puntadecanons 220 x 13? 89

12-twicosanona 25.0 x ;‘LBT 89




I.Z Reacciones bimolaculsress
fatre 1as reaccliones bimoleculares 4ue pueds Jdary um esba-
3o excilado de mm compuesto carbonflico, figuran como principaless
i} Ise Ffoborreducciones.
41} bag fotocadiciones.

i} Pobtorpsiucoionant

{zando los conpueston cerborllicos se fololizan en pre-
sepoia de solventes hidrogemados, el procego principal es la abeirac-
cifn de hidrfgeno del solyentes ZHzie proceso de Potorradnooiin con-
duce o uno serie de produchos ¢ue dopenden 4ol camino gue sizwen los
radicales formados inieialumenta.

La eficiencis dsl proseso de foforreducciln deol estado
n g de los compucsios azrbonflicos poneds atribuirse =21 gleckrin
n o gliemente Looaligado sobre el oxfpenoc.

So sspera de ssie hecho, gue la resctividad ds 1z ShE -
sraceifn de un Shomo de hideSgmmo asumonte de acuerdo a los signien—
$ua Tactores:

-  Con sl incremento de lz deneidad electrinics en el Siomo de hiw
dnSzeno yuo se absiras.

-  Con Iz dispimueidn de le snerpfz del enlace de hidrdgeno que s@
sheirags

- fon @l snmento de le sstabilidsd del radical formede Inicizimén-

= > P
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Tine de lawm rescciones mis esfudiades os la  Toborrsdus~
eifn do Ia hanzni;‘anmg%'gs Esta rezceidn se ha esiudiado en pro-
paacis de nnd pran wveriedad de hidrocarburos. La conatonte de voloe
cided de #ste procsse variz snire D.5-9x 1{35 ﬁ’-'laag-l, nosiran-
do una mercais correlacifn son 1s opargfe del enleas do hidelgono
qua g9 fbstrae.

Por obrs parie, se ha sncondvsio goe lzo cobounan alifd-
tigse son fotorrsducidas por susirsios gapaces de dar hidrSgenv. Zsi,
en la Ip$Slicis de 1& soatona on solveate aialahmaa?a ¥ hexen 74
se ha halledo Z-propsinol entre los productos do Potorrezcoiln,

Pambidn ca han dotersinsdo produsios de folorreduseiln
en la fobdlilais de 1a 3-pontanche, on une seris de sclventes hidroge-
nadas.gs -
Tn cotones gue conbiemen N ¥ U %, la sbeiraceiln intra-
motooular d& hkidrfgeno €5 un precesc de miyor importancis aue 1z sbs-
Hrasciln intermoleoculaw. ¥o obotants, so ha encontrzdo gue el asiado
iriplete de Iz 4-ustil-2-panimnons da rsaccicnes de Fotorreducailn
ax solventes teles coma ebil benpenoy iolneno & isopropil 'bancano;gs

En genercz)y 1las fotorreducciones oourven del eatado dri-
pleate slectirdniconente excitado y no dosde ol Singulete. Reto puside
reflsjer:  2) 1ma menor velocided de In reacciln del ssiado singu-

Ietea.

h} Umi. tieppo de-wida mis corto.

1 ¥ninc estudio que comparz le rescoifn do Poborrcduocidn desde &l
bog astedps excitades, frente 4 un mismo susirato, oo Iz abatracoifn
de hidrSgeno desie et (n-butil )383 H por el bimetilﬁg? mostrando

:
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que el triplete es mfs reactive ( k = 3x 106, k. =1lS5x 107
g

" | ’

X
i sag'l Yo

ii) Foloadicionesz

Las reacoicnes de adicidn de compuestos carbonflicos B
olefinas para formar oxetancs se han ssiudisdo ampl.iamenta.g&loa

Hay dos meoanismos distinios para fotocicloadioiones,
que dependen de la densidad electrdnicz del doble enlace olefinico.

En olefinas de alta densidad electrfnica, on genmeral,
la adicidn ccurre & travds del ztmgue del &tomo de oxfgeno deficicn-
te de elsctrones del campuesto carbonflico (n7™) sobrs el estade
fundemental de la olefina, formande un birradical intermediarios el
cuzal isomeriza o sSe cierra para formar un oxebano. Iste Procssy
ocurre tanto del estado singuleiec como del esiado triplete eleo-
trénicamente excitado del compuesto carbonfliicos

En plefinzs deficientes de electrones, la fobocicloadi-
cifn involucra el ataque del estado singulete excitado sobre lz olgw
fina para formar un oomplejo singuleles en el cual se transfiers un
electrin desde el estado {2 7”) a la olefina. Este complejo Tetc=
ciona estereoespeclficemente para dar oxebano o volver a los reacki-~
Vo3 originalese

Un factor que puede limitar la eoficiencia de la forma —
oifn del oxetano es la posibilidad de bransfarencia de snergla dese
de el triplets del compuesio carbonflico a la olefina. Este mecamis

mo e8 de mayor importancia en dienocs conjugadosy ya gue la energfa dol




tripiole de Sstos oo menor que en los menoclefinas.

De los rosaliados obienidos en les reacciones da folon-
dicidn de ios satzdos sinmlsie ¥ iriplele de 1z oocetomz o l-wstoxi-
la-‘buﬁanu}m a2 nitrilos no ammaos,lﬁl ¥ a diolaﬁm,lﬂz talam
come ly3-butzdicno, isoproponc, 2i-dinetill,3-tubadienco 3 2,5«
dimetile2yd-hezadieno, ¥y d¢ los estados sinculele y {friplets de a2
Zepentanons & Iga-mta&innolga ge paede concluir guer
- 7 pendinionto cufatico de fomnelidin 4o oxeiano ss mayor desde

ol sstado ninmlets gue desde ol itmiploids.
- Las omotantos de velooided son nimileres en ambog esizios ex-

oitodoss

I.T Sbistivos el prosents trabajos

Este trebajo me he wealizado por el objetc de complenenw
tar Ja informacifn dade en Ia litersiuee sobre los procesos primarios
on la Fotsiimin do cotonzs aliffitiicss que confisnen hidrfzemo en posi-
eifn ¥ " reppeoto al grupo carbonilo, oz reluoifn a los sigmientes

aspectoBs

e Las discrepanciszs on los valores do tismpo de vide del esfedo
triplete ¥ rendinientos cufnbicos de folodesoumpenicidn provenianw
tug decfe zmbos estalos excitedos.

- Bl ofecto de lu temperaturs sobre la gonduoin Pobojqulmion de
sstes gotonuss con ol dbjeic de obienor los pordmetrom cindticos




de lzs roecolones involuersdads

La inflnenciaz del solwvente ¥ de Iz fase gobre 1o procencs £o-
‘oguimicos primarios do estas cebonas.

Los efectos de 1o energlin del snlege X (2« H), an los proce —
gon Fosomuinicos prinarios provenlienies desde ambos ssiadom olsc-
trinicanente oxcitodop.

Lop ofectos da 1z (3% metil sustituoeidn sobre lus consbontas
da velogidal do Ios procssos prizarios de esies cefonas.
La desoomposicidn desds astados vidvraciomzluomis oxoitudon.
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Ii. THADATO TXPERTHENTAL

II.4 [Foiliisin eu fase snseuast

Iz fotflieis en £hse gosecsz de la 2-pentsnane se llavs
a oxbo ubilizando o1 eistema eniiiico qus e mussira en 13.. fimi‘g,
on 12 ousl oo ha excluldo el disgramn del sisiona de aruma‘hagmi‘.{-a-
zasenss por razones de simplicldads

¥l sisjona consiste en ssengls de unc 1fnea do vacio PC,
que se ovacds on forma gontinus medisgie ume bomba mesfnica y uus di-
fasore de mercuric {£). Inbro estz Wiiina y ™ 0% se ho intercelado
s tromps fria YBY, gon ol objeto ds svilar gue lLlspuen 2 1a difaso-
e ¥ / ¢ & 15 bosba mecfnics las susiancios que se zanejon en ¢l Sis-
tend

Lo pante “5F Jol sistems ep uiilize pare guzrdar los Teace
tivoges Se han ditajado odlo dos veecipientes por razomes de simplicidad.
ot pa uiiliza pers introducir los reaciivos & 1o iLfnes.

4T gn lp aona do medida ¥y ocargs deo los rasctivom, en la qQue hay mn
menéaetro ds mepcurio (D).

" P " goneots & un mendmetro de Hef d4itutil fialate, cuya sensibdili-.
dad es 0,0023 ‘torr/ om.

T HE " gg lz celda do reaceifty = Iz cual e8 coneoid ol monlmatro de
Hg/ ditetil fteleto (X).
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" I " ga el sistema de imyeceifn a la oromatograffe de las sustancias
condenssbles a la temperaturs del nitrSgeno lIigquidoe.

" J " gonecta con sl sistema de inyeceiln de zases no condensables a
la eromatograffa.

" K" gu una bomba Toepler.

Celds de rescoifns

Se utiliz8 una celda de vidrio Pyrex de 330 al, sumergi-
4a en un baiio de aceite temmostatismado a 25 “C.

Bata gelda se ilumind mediante una lémpars de mercurio
de presifn media, Hamovia, 125 ¥, refigerada por circulaciin de ai-
T6.

La luz ee Filtrd usando 2 vidrios Pyrex de 2 ma de espe-
sor, que trasmite a ) > 2900 £ .

S

11

Las intemsidades usadss fueron del ordem de 7 x 10
cuantos/ seg ml.

Bl sistema estd descorito em la figura 3 »
"§* gorresponde al balén de hidrSgeno (usade como gas portader), pro-
visto de una vilvala reguladora.
"g" @3 el detector de conductividad térmica, Cow-lse, con filementos
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de tungstenc simples {9225); alimenicdo mediante unz faents do
poder {Gow-les Instrument Uow Hadimon NeJe)e La corricnte se
gjusto @ 300 mimp. La sofial del dotscior se recibil en un rTe-
gistrador de 1 mVold (Speedowax).

"EY sisiens de inyecolln de gaves no condenssbles, consctadc a la
1fnea de vacfo en " de la £ipura 2.

oY sisjens de inyccoifn ds genes condenssbles.

" g un tube oon aflica gel, mantenido a la temperature del ni-
trdgeno liguido, con el Pin de sliminar ls homedad i obras im=
yoreszs del ges portadore

"Sl“ ¥ *‘52“3 columnss de oxomabogratin.

Se utilizb wne oolumna do alimina activada, 40-50 Heshy cen 2%
de oscuslano en tubo de 1/4;“ ¥ 2 mn de longitud, instzlzda en

un beSo de zceite Sormosiatizado.

Prooodiniento exn ﬂaﬁmtalz

oo reczctivos previsnente dasgasados desds un bafio £rio,
s¢ inkrodnjeron en 1z celds de rerocifn por expmmsidn, con el fin de
lograr une mesola homogenss de elles. Las respechiivas presicmes de
cazgz 86 nidiercn on el mandmebro diferencial conechado o Iz coldne

Loz productos de reaceifn se fraccionaron on trampas a
bejas temperaburos ex 3 paries;

1)} Ia Pracelfn wetinida 2 ~100 °¢ nc ge analizf,
2) De la frocoifn retenide & la bemporatura del nitrfgeno 1lfguide so




snaliz§ el etilemo,
3) La freceifn no condensable a la temperatura del nitrSgeno lfguide
no se analiazd,

naw

Todas las experisncias se realizarom en tubos Pyvex se -
1lados, de 5 mm de dismetro exterior.

Los reactivos se desgasaron s la temperatura del nitré-
geno 1fquido, conectando estos tubos 2 la 1fnea de vaefo en “F* ,
(figurs 2) .

Las fotSlisis se realigaron iluminando com una lémpare
de merourioc de presiln media, Hanovia 125 W, refigerada por circula-
oifa de agua, colocads frente a un portabutos cireular acoplade a
un agitador meodnico, sistema que permitis girar los tudos de rese-
¢ifn slrededor de la lfmpara, con el objeto de que recibieram la
misma intensidad de lus. Todo este sistema se introdujo en un bdafio
sermostatizado a temperetura resulads en + 1 'C.

fn las experiencias ea gue se hizo necesario variar la
intensidad de la lus incidente, &sto se logrd introduciendo en el pa-
20 de la luz mallas de alanbre.

La intensidad de la lus a2bsorbida se determind emplean-
do como actinfSmetro la fotflisis de la 2-heptanoma y / o la acetons.
Se trabajé bajo oondiciomes de imal sbeorcifn obtenidas ajusiande
las oomesntraciones de la cetons en estudio y la cetons usads comeo




sotindaetro, de acuerdo con el walor vrelativo de sus coeficientes de
sbsoroifn. Los valores relativos de los coefigientes de absoreiln

se determinaron a distintas Sempersiuras y em el rango de loagitud

de onda comprendido entre 3050- 3200 £ , ocbservindose que dichs rve-
lacifn permanecfa conatante.

Los produgtos de la fotflisis se amsliszaron por croma-
tograffa gaseosa, en un eromatdgrafo Gow-Meo, usando detector de
conductividad térmica.

La guntidad de estos productos se determind a partir
de las alturas o areas de las sefiales obtenidas, por calibreacifn de
soluciones estfniar de eoacentracidm comooida.

patudios de "suenching® |

Para los estudios de "gquenching™ se prepararon solucio- |
nes de las cotonas en los solveantes usados, & las cuales se agregl-
ron diferentes cantidades de “quencher™ ., Para gada grifico de Stern-
Volmer, se usaron 5 & auds ooncentraciones de este.

Los "guencher” empleaies fueron:
= ly3-pentadieno, en el estudio de lss reaceiones de Tipo 1l.
- Dietil asmina, cuando se setudil la reaccidn Norrish PTipe I,

Despufs de cada fotflisis se analizaron los productos
de vreaceila y el “"quencher” ne consumido ( Sste fltimo s5lo en las
experiencias en que se usS l,j-pentadienc) , Il anflisie se hizo
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or gromatografie gessosa, Giilizsndo unsz golumss dua IS % de Apiemon
%L sobre Chromosord Gy = temperaturz de 83 e

Baterninsolsn del ggnﬁmien‘m guiintico dg triglgtassr

Do detorming por la Imomerizseidn sensibilissde del cise
1s3-pentadieno, enplosndo nome actinlmetro laz isomerizacidn sensibilie
guds por ld acetonm,

El isfmero oim se und comp getindar intamo.

B grefo de Isomsriszaciln ge determing trabsjonde a bajas
gonversiones, condiciones en las cusles ¢l inico propess s gonsideror
ez cis — fraag. La cantided de 1oz icdmeroes en la mezclo de Tescoidn
e doternind por oromabtogeafic goseocsn, uiilisande mnmz oolumna de
@ r@—oxidipropionitrilo sobre Ohromosorb Gy gue operabaz 2 O ﬂ-ﬂ,_.

Dsterminncisn de la influspcie del solventes

Se emplenron diferantes mceﬂ' de solvenias z fin de glie
mingr o1 efscto de inpurezas.

Las Toiflieis se llevarcn a ciubo de Ia monere yz dsscrita.

fusndo se nas O 814 como solvenie g axalisd acobons, oloe
rofone ¥ dcido clorhidrico. Y& zostane ¥ ol clovefommo se anslizepon
por cronabografla gaseosz, sn una coluuns de 4piezon L sobra Chromosoh
Gy oporando a 85 qﬁ.
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EL H 1 no deformind diluyendo la solucifn fobolizada
an gua y detsmminando el pE de estz solugidne. Este mStodo intro -
Suce: un~  error de 20 € en lz concentraoifa de HOl.

Hesotivos uzadoss

Z-pensanonat

4-metil~2<pentanonss
2-haptanons:
Z-ootanuna s
S5-matil-3-heptanonzs
S-motil-2-hoxanonas
n-hexEnn:

bhanosin:

acoatonas
iscoootuno:r

Chane Service ¢ 0NDH. L= ousl fue desliledes Ho

se detectoron imparozss por cromalografizc gae

25088

.I{a;gm ¥ 8illiama, grado anfititicd.

Muka, 7uard.

Fluks, pUrts

Kook Bight ILaboretoriss, pura.

Foly Scicncs Corporation, esifniar sniifiico.

Herok, zrado espectrosclpico.

ge copleayon difeventes moxcest

- Hopkin y Williams, TUTC.

- [arck, para delerminzcionas de peoso melecular.

~ Hprcky gredo espocbrozclpico.

- Horsky zZrado especkromclpico, fobobromzdo ¥y
dastilado,.

= BuDeHe parz andlisis.

Hopkln y Willizmg « Prevismente destilada.
Herck, grado espsotrosedpico.
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Tatracloruro de carbonor Se emploron difersnies marczs con el objets

cig-1l,3-pentadienos
1y3-penizdienos

fdebi)l aminas
n-blonoy
1,3-busadienos

de eliminzy impurezus:
= Hoplcin 7 Rilliams, reactivo do nso genowal.
~ Garlo Erbz, para anflisis.

| - TaO,Bs Brazsilen, grado analibioo.

- Nerck, pro-anflizis.

- Horck, graio eipactrosciploay 99.7 % do pureza.

- Hezgky grado sspecirosclpico, folohromade I
desbilado.

Fluka, parezs > 99,5 % «

Aldrvich, mozcla de isdmeros, con 23 4 del isdzew
O Cife

Fluka, grzdo analftico.

Hatheson Scientific, Co. Instr. Grade.

Hethason SecientiZia, 0o, Insir. Grais.




El efecto del agregado de 1,3)-butadieno y el efecto da la
presidn total modificada por ol agregado de isobutano, sobre el vendi
miento cufntico de etileno enm la fotflisis de la 2-pentanona ocon
M= 31362, ala tempereturs de 25 °C, se masctra en la tabls XIIL.

Los datos obtenidos a presifn total constante de 200 torr
se muestrsn en la figure (4). En esta figura se puede observar que el
amregado de l,ji-butadieno tiene un marcado efecto sobre el rendimien-
to cufatioo de etileno, pero s presiones mayores gae 35 torr este va-

lor permanece oonstante.

Si se comsidera que las dioclefines son "guencher" selecti-
voe de tr&ﬂoﬁu,zpz’ & presiones de 15 torr de l,3j-butadiene, pue-
den considerarse “quencheados™ todos los tripletes, guedando sflo la
reacoifn proveniente del estado singulete electrénicamente exoitado.
Los datos que se muestran em la figura (4) indican que un 35 £ de la
rescoifn total proviene del estado singalete.

A partir de la ecuscifn (1), el valor de k Ty ®e pue-
do determinar de la prosifn necesaria para dismimuir 2 la mited el
valor afximo del rendimiento ocufntico de etileno proveniente desde

el triplete. EL valor de k‘g 3% 88 muestra en la tabla XLV,




TABLL Xi1X

Efecto dol agrezedo de ly3-tmindieno y de 1a presidn total sobws sl
rondimiento cufntico de siilenc, on s FotSlisis on Ffame gascoss de
le Z2-peninnonz. Temporatura: 25 Q@,. A = 3130 2 » presidn en foTT.

Featons F1y3-butediens Fiota1 PetsanoPasizons) o
20 2.0 200 0.70
20 6.0 200 Da57
20 10,1 200 .53
20 13.8 200 Cudf
20 2846 . 200 0s39
20 34 200 0437
20 15140 200 .34
21 T« 103 Cudd
21 Ta 260 0.52
2L el £40 0,46
2t T0 470 0.49
10.5 38.0 414 Qadb
10,5 38,0 5540 0e39
10.5 8.0 200,0 037
1045 38.0 45840 0.36
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£l tiempo de vida del estado triplete de la 2-pentanoma,
4-metil-2-pentanona, 2-heptanona, 2-octanons, 5-metil-3-heptanona y
S-metil-2-hexanona, se determiné por el método que involuers la trans-
ferencia de energfa al 1,3-pentadienc.

El "quenching” del estado triplete se midis observando ol
cambio del rendimiento cufntico de productos provenientes de la reac-
oifn ¥orrish Tipo II, los cuales deorecen ocon el agregado de 1,3-pen-
tsdieno haste alcanser un valor constante.

Esta conducta es similar a la de otras cetonas aliffti-
aﬂn'“ @ indica que & estas concemtraciones pueden considerarse to-
dos los tripletes "quencheados", guedanio sflo la reacoifn provenien-
t¢ dsl ostado singulete electirdnicamente exoitado.

Para determinar al tiempo de wvida del estado triplete se
trataron loe datos obtenidos, segin los grédficos de Stern-Volmer mo-
diricados.

3n las figuras (5) y (6) se muestran estos gréficos para
la 2-pentsmone y la 4-xetil-2-pentanona respectivamente, en los cua-
les se das

bz - 61
9, = D

en funcidn de la coacentracifa de "guencher",
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(b: = reniimiento cufntico de acetona ensmsensia de "susncher'.
:"- rendiniento cufntico de acetons a “quenching” total de tri -
pletes.

Cb‘ = pendimiento oufdntico de =ocetona en presencia de "gquencher”.

Los dates para la 4-metil-2-pentanona se obtuvieron en
un rango de tempersture comprendido entre -5y 70 °C.

En la fotélisis de la 2-heptanons, 2-octancns, S-metil-
J-heptanone y 5-metil-2-hoxznona se widil, como producto de la resc-
cifn Norrish Tipo II, la olefina., La figura (7) muestrs el grifico
de Stern-Volmer modificado pare la 2-heptanona.

Los valores de x‘g,‘ asf deterainados se muestran en
1la tabla XIV,

ruulnmuom-mchjumim
( < 3%) 7vajes concentraciones de ostona { £ 0,60 M), pars evi-
mmotuhm“'rmh'w. Desyués de ca-
da fotélisis se determind la goncentracidn de 1,}-pentadieno; 2i este
valor era diferente del inigial, se empled un valor medic. En los os-
808 pars los cuales el consumo de “guencher" fue superior a 30 £ ,
las experiencias fueron descartadas,.

Bn la fotdliesis de la 2-pentancne se estudid el efecto
de la conversifn, de la variseiln del tiempo de reaceifn y de la in-
tensidad de la lus sobre el tiempo de vida del essedo triplese. Hn la
figura (8) y en la tabla XV se muestran algunos datos earagterfsti-
c0Se




[
t~

*D, 02 fougxey~u :92USATOZ
vauouwldey-y 8T op ejeTdTas opejse yeop ,Juryouendb, T8 BIed JewTopA-~UIelg 6p OOTIBID
H _“onmﬂdw@nmmlm?_”.._
90°0 £0°0

t |, BInSty

G T

0*c

(IIQD) - IICb
w(ncb) -

Il




78

veeto
gtoo

viosn
Seo*o

I i A

@ 0

01 25°0
M eeeo
19%0
oL*0
gi*o
8g*0
£8°0

vg*o

Aﬂv ﬂg

61°0
92*0
Lg*o
921
et
cT*0

(0)£60%0
SLo*o
gz

¢PLE N

-

(®) 2"

oL QUEX S =i
i 74 ouexoy~u
09 ouwxey=u
1w ouExey~u
0z BUOUEXDY~U
- OUEXE Y~
0z ouso Y
0e ouso Unq
oz oueoueq
0z OUBXE Y=
(4 wel osuy
(9g)

vang ereduey ejuca oy

* gerejusHTIOIND HOLER]

X vave




78

- 683 02 ORBIATO IO
v ooV 02 ousoneq WUOURGOOZ
e adel o1 X4 oe auexey~u
ga*0 0*¢€ 0z ousaues, BuOURAIY-E-TF30u~G
6ET%0 - b N
@Wﬂwﬂ £eg 02 ounEERY-~(1
- g9 02 OUEOTSY]  BHOUUKOY Z~TTLOW~G
5 i ol, oUBXST-
garo - gv aueEoT%
Epeg - g ounzegen
- ot oz ouesuery BIOUBYAB~g
o Q&_ (95)
gmm_ev E#mux exngexeduag, PAUOATOS w0389

S AIE VIV NOLOVARLLROD




79

AR £LO™D 120 78 oueRay~1
4 A4 690%0 120 2k ouRxel=1it
610 ge0*0 12%0 09 QuExen~u
9T Lvoro 18%0 A onBxOY~Y
810 T€0%0 120 02 QURXB~I
6T*0 ga0*0 12*0 | G cugxel-u
€E0*0 9200 T190°Q 0z OUSDUSY,  BUOUBRUOA~Z-TERCumYy
at0"o 610%0 Yéora 0z ousoveq
Loz*o t2o*0 €20 08 cuuseT~u
nmvmwu.o Amvmma.o oz guvd opel BUOTRYRed g
| | (05)
T Enr e T e ——
(1) (** mvv ) k(1L O) ( 3.2.@ L b)  wangezedueg AUSATOR WHOg8Y

+ RY VIS, ROT0VORLAROD




—————

79

ritro 09lo*o
0T*0 sloto
€600 G50°0
avo*o 9460%0
9€0%¢ 8ET*0
Lboco 1810
060%0 1o
2600 L0
go*a Lo
0L*0 43 Ad]
21'0 2800
v1*0 §60%0
660°0- 180*0
u ,i!f B e d
€1 Pz
® P @ P

610 02
aLito 02
TT*0 0z
o1 o2
1 ZA Ll T
891" 0 47
0910 y:]
2010 oz
- ol
- Gt
- 023

" m.l
5LT*0 02
| (o)

m%v 830% AﬂH ﬁv v wangvasduey

OUBKAROTOTO

OREOUGY BUOHRO G

oupxey=u -

Qustiueq  stonNidey-g-Tiiemg

vuEZey-y
QUBXAY-"
ouexey~u

Queousy wrouRXe Y~ «1ry e

QUEZBY 12
ouwxen-u
ousxag~u
ouexoy-u

aueotioq shousidanwg

e4ULATOH

i

wuose)

!liii’;
ALY VEIVY HOTOVANITHOD




Reforencias tabla XIV +

(a)

(v)
(e)
(a)

(e)
(£)

()

(n)
(i)
(3)

Determinado & partir del gréfico de Stera-Volmer pare la reac-
cifn de fotoeliminacifn, empleando como "Quencher" 1,3-penta-
dieno.

Usando “"quencher” 1,3-butadienc.

Determinado por isomerigzacifn cis— trans del 1,3-pentadienc.
Determinado por iscmerizacifn ois — trans del 1,3-pentadiemo,
Los wvalores son el promedio de 3 o mfs experienciss, Se toma
como referencia d),l-l para la acetona. Los valores obte-
nidos tienem un error de + 0,05 a las temperaturas de -5 y =3
°c, a temperaturas msyores el error es de + 0,03.

Valor caloulado.

Los pvendimientos cuflaticos son exactos en + T % . Se toma co-
mo referencia (Q 12) sosay = 002 Dare la 2-heptanons (Ref.dl).

Suponiendo ( d)n) Sibad * 0.25 (Ref. 52,53).

Los renlimientos cufnticos zon exactos en + 15 %4,
Los pendimientos cufnticos son exasctos en + T %.
Los rendimientos cufnticos son exactos en + 10 % , y se re-

fieren al hidrocarburo provenisnte de la reaceiln Norrish Ti-
po L.

Los ervores dados se basan en la precisidn de las medidas

;nwu1m No se incluye el error introducido sn la acti-
nometria,
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ZABLA XV

Efecto de la sonversiln, del tlempo de reaseiln y de¢ la concentra-
oifn 4o celons ea la folSlisis de ia 2-pentanona, 3olventes n-he-
xan0y 25 °c, "quencher®: 1,3-pantalienc.

(%) x 10° (x) (min) (1)
04115 345 12 0.18
0,115 3.45 12 0432
Ou115 3445 177 0.29
Oell5 3.45 255 0.53
0.115 3.45 320 Du62
0e115 3.45 356 0.75
0.58 4.0 130 0.58
0.115 4eV 130 0.27
0,015 440 180 0.2%
058 e 2T 18 0.5% De46
0.58 0.61 18 0,48 De46
0.53 2.0 18 0.2% D.46
0458 3,1 18 0.20 Ce4b
0.115 0,86 143 0,86 8.0
0.115 .29 145 0. 75 8.0
0.115 1.72 14% 0.55% 8.0
0.115 2.58 145 0,38 8.0

0.115 345 145 0,28 8.0
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b} Determinacidn del ismoo de vida del estade Briplele en solueifn

ge bencenos

El tiempo de vida del itriplofe 6s la 2-pentancns on So-
1ucidn de benceno sa deternind por 2 técnicas diferentssi
i) A parbtir de lz disminucién del rendimiento cudnbico de formo-
oifn de zoshona poxr el agregado dm 1l,3-pentadienc.
ii)  Por medidas del rendimiento cufndico de la isomorizzciln
cis — trans del 1,3-panfadience

En 1z Pigure (9) se mestra 1m dependencia del rendi -
niento cufntico de senslbiligaeidn con l& concentracilin de cig-lg3=
penfizdieno. De este grifieo y usando la ecuacidn {9) se obiiens ol
valor do qu X"

. 4iocmpe ds vida del triplote de la J-potileZ-ponto-
nonz, 2-hophsnoniy 2-cchenane, S-metilwlhsptanons § Seneiilw-how
xanone en bezceno, se detereind & partir de la disminuelfn del ren-
dimiento cufniico de los producics do foloeliminscidn on presaicin
ds 1,3~pentedienc, Los velores do k'q? x> asi obtenidon ge incluwe
yon an 1= Teble XIiV.

v} Detorminscién del wendimiento cufnkivo tolsl de Is yeaccifn

Horyish Tipg iz

Toto ce nidis 2 4travds do la determineoilfn  del rone-
fimiento cufnfiico de fotoproductos provenientes la wemcuifn Tipo II,
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usande como actinfaedro 1z Potllisis do 1z 2-heptanons..

Prabajendo bajo condiciones de iszual dhaoroiln de ia Iug
por parfo de lza cefons en esiudio y de In 2-hepienona, se pusde ohipe
ner ol rendimiento guintico de faboprodnctos provenienies de 18 TooGe
cifn Noreish Tipo II , umendo le ecuscidn {26)e

(Cb:u)x = (Ir); ((bII) 2~hopbanona {25)

iﬂ) 2-heoptonona

en que {H)z_h eptancoa ¥ (:cz)x ?mz 1ag -concentracicnes de produge
fos provenientes de la rTecceidn Horrish Tipo IX, obtenides cnando se
fotoliza 2-heptanopa y X simultdnecmente ¥ en comdicones idénticas,

27 { Cb;z_.l Z-heptumons gg tond igual z 0,2 '@ indepen-
dionte ds in temperaturs y dol solvente.

T2 razfn {_II)K 7 (H)a_nagemm se iataminﬁ e Aﬂ
Tongoe de temperature comprendide entre -5 ¥ 70 O, encontzindoss
gque permenecis consianis en ls 4-motil-2-pentancns, poro presonitaba
pogueiian varizcicnes #u i S.-neiileZ-hazanonsa. Ios volores a8l obbgw
nidos xs incinyen o la iable XAV

d) Doterminacifn de la combribucidn de los astades 1; ¥ 3! 2
32 monccifn Horrish Tipo IT3

ElL readimienio cufntico de producios ds la woaccidn Hoe
zrish Tipo II provanienie dsl estado singalete y 4riplete, #¢ dow
termind & portir de medides de “guenching™ con l,3-pentedienoc, en




solucidn de n-hexano como &e benceno. ]

Patos valores se dan en la tabla XIV, en la ocual se puede
ver cue el rendimisnto cufntico de la resceiln proveniente del estado
singulete sumenta con la temperatura.

En la fotSlisis de las cetonas gue coniiemen hidrdgenc
priaaﬂoom-aouwmib'v‘mnmomuo,u
observe que el poroentaje de la reacoiln Norrish Tipe II provenisnte
dsl estado singulete obtenido em a0lugifa de benceno es mayor que el
»mommm&icm.ntmammutuuml“b’*
terciario este porcentaje qm prioticamente conefante.

(b*),s

El rendimiento cufntico de itripletes se detemnind a pape
tir del rvendimiento cufntico de isomerizacifn eis — trans del 1,3-
pentadieno, tanto en soluciln de n-hexano como de benceno,

Como actindmetro se usf acetona, suponiendo gque su ren-
dimiento cufinsico de triplotes os 1 en todo ¢l rango de tempercture
nyloado.s’n

5i se acepta que la velooidad de decafmionto del triple-
te de la diolefima es igual pawse todas las cetomas que zotdan como sen-
umxndm-."u’]‘% trabajando ez condiciones de igal sbsoreifn,
1a ecusciSn (27) puede escribdirse como:

1§ )
z —tipgns K
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Cbl,' rendimiento cuintied de tripletes del 1,3-pentadieno, obte-
nido en la fotflisis de mesclas eis-pontadieno / cetona.
@, = rendiniento oufatico de tripletes de la acstona.

R = welogided de produgeifn del isfSmero trans.

A gongentragiones de diolefina taleas que se pusdsa cone
siderar todos los tripletes "guencheaios™, el walor de (Dj, s
puede suponer imal al valor del rendimiemto cufntico de tripletes
de la cotona on estudio.

Los valores asfl obtenidos se dan en la tabla XIV,

Beta rescoifn ofle se midif en la fotflisis de la f-me-
$il-2-pantenona, se unalizd el isobmtano como producto tfpice de la
frogaentacifn Forrish Pipo L. '

A bajus temperatures, ol rendimiento oufntigo de isobu-
tano nestrS depeadencia con la inteonsidad de la luzs, lo que se atpie
buy$ a resceiones seoundarias de loe radicsles isobutilos (distintas
de abetracoifn de hidrSgenc).

Para que sl rendimiento cufntico de isobutano sea wuna
medida del yendimiento cufnties de ia reacoifn Tipo I se hizo necesa-
rio hacer dos aproximaciones:
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i} (b isohatane 20 extrapold & intonsided de Iuz cero.

ii) 8e agregs s 1l migela de rasceifn isooctanos; (una fammts ds en-
lages G-H terciarics dfbilee)s Ias sconcsniraciones do is00oife
no emploadas { U5 = I H) no "ouenchean® ol estado excitado
de la estoua, ya que ol valopr del rendinmisnto cufintico de aceio=
ua permansce constanice

Bajo estas condiciones ss obluvieron valores de (b cons=-

isotmbiano
tantony los cuales sa muestrezn on la tabla XITe

Como Tquenchar™ =msleclive de la reacoiln Tipo I prove-
nients dal estndo triplebe =e uss distil amina,lgs‘ pero pressnia
el inconveniente de omo hay vz cantidad apreciable do "quenohing®
del satado mingulcte antes de que todea los tripletes pusdon consi-
derarse “ousncherdios™,

fuondo se affadif dichil mmina a ia 4-mebil-2-pentanons,
se encondrd gue decrecis, tantce el ropdinieto cufinbico de acetenz

ocone el de isobubano, pero la Télaciln (b - / (b isohutono

poarnanecis constante. En 1z tabla XTI oo miestrs sale afocto,
Loz yecultados do szin tabla indican nue a todas 1las
tomperaturas se tienes

'I*d)isobutma} 3 > { ?;) g
(D) 1,

A20 °G,. iz rolacida {28) suglere quo menos del 12 4
del igsobutano pravisne dsl estade singaiets, Iusge

o {28)
{ @iuoﬁu‘huﬁo) 1y

¢ d) iﬂnm:‘.ana)BK

g8 mMonoT guo 10“3, n T2 pt: onte walor 63 nonoz gue D.0l.




ZABLA XVI

Efscte del agregado de dietil amine sobre la produceidn de scetona o
isobutano en la fotflisis de lo {-metil-2-pentanons, Solvente: n-he-

XafG.

Teape Amins

%

41
41
41

28 2

8 33

(%)

0049
2.073
0,093

0,043
0.073
0,097

0005
.01
J.025
0405

Acetona
(n)ul.o3

6.3
548
4ol

%4
Ta7
5.3

7.2
645
el
5e3

[sobutano

(x) 10>

0.48
Dedl
Ca30

0,82
069
053

1.34

1.03
0.95

Aostona
Isobutano

12.1
13.6
13.6

11.4
1.1
11.0

543
57
59
56




g)

La velocidad de "guemching” por benocsno del estado tri-
plete de la 2-pentzanons y de la {-metil-2-pentanona se determiné, mi-
diendo los efectos del agregado de benceno sobre el rendimiento oufn-
tico de acetona en n-hexano.

4 bajas concentragiones de bencsno, se obtuvieron grdfi-
cos de Stern-Volmer nommsles para ambas cetonas, Estos se muestran
en las figuras (10) y (11), en las cusles se da:

02 - (O G
(DA _((b:)x‘ en funcidn concentracidn de benceno.
(b: = pendimiento cufntieo de scetons en susencia de “gqueacher”.

((b:);! = rendiniento cufntico de acetona proveniente del estado
singulete, en masenocis de bdenceno.
(1)A = rendimiento cudntico de zcetons en presencia de benceno,

Adenfe en los figuras (10) y (11) se puede observar
que estos gréificos presentan ourvatura a concentraciomes altas de
- benceno. Fero el valor de k‘zk se determiné a partir de la pri-
mera pendiente. Los valores obtenidos se muestran en la $abla XVII,
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h) ‘Quenching" del estedo triplete de ls Z-peutancas por botwe-
glozurg de carbonot

La velocidad de "queaching® del estado triplete de la
2-pentanona por ¢ UL 4 8¢ detamaind en forma similar a la doscrita
previanoute, pare ol "quenching”" por benceno.

El grifico de Stern-Volmer se muestra en la figura (12).
Se observa que dste os lineal s8lo a bajus concentraciones de ¢ Gl 4
¢ independientc de la conceatracifn de cetona y del ¢ C1 4 empleado,

El valor de kqé-!t ee determind de la pendiente de la

figura (12), en el rango de bajas concentracicnes de C 01‘. Kate me
incluye ea la tabla XVII,

ZABLA XVIL

Constantes de velocidad pare el "quenching® del estado triplote de
cetonas por benceno y Setracloruro de carbono.

Ceton "Quenchep” Ky o)
4-metil=2-pentancna benceno 0.17
Zepentanona berceno 0e50

2-pentanona tetracloruro de carbono 3.4
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Mumm-m&ocu‘.um
eontrd doido clorhfdries y oloroformo entre los productos de resc-
oifn . Los rendimientos cufnticos de estos productos en fumcidén de
hmmt&d.cel‘ agregado se muestran en la tabla XVIII,

Admmwmuca4, se observd que el
rendimiento cufntico de B 1 tionde a 1, mientras que el rendimien-
to cuflntioco de cloroformo decrece. Esto se puede atribuir a la re-
combinacifn de los radicales aa; formados em el proceso primée
rio.

Bn slgunas experisncias vrealigadas com Z-pentanome en
presancics de Gﬂ‘. se determind ol rendimiento cufntioco de H ¢l.
Los valores obtenidos se inoluyen em la $abla IVIII. Se puede ob-
servar cue el rendimiento cufntico de HCL sumenta con el agrega-
do de € C1,, en tanto que el rendimiento cufntico de coetona, pro-

4
veniente de la veaceifin de fotoeliminaciln, decrece.




ITARGA XVIIL

Fotoquinica de la acetons y de lz 2-pentanona en presencia de tetra-
dmumwzo'e, solvente: n-hexano.

Catona co, (u) (Dm (b - d) A
——— . S iy ——
Agotona 0s033 0.38 0u4 o
0.048 0.37 a5 -
0.258 029 2a74 -
0,516 %a31 0eT5 -
5416 Oal? 0,99 -
2-pentanona 0149 - 0e35 0.11
0.258 - 0.38 Q.17
1.023 - 0e45 -
1.29 - 0.47 -

2.58 - 0452 0405




Los resultados obtemidos para las cetonas estudiadas se
interpretarin en funeidn de la serie de procesos repressntados en las
ecuaciones (29) -~ (47) ¢

4 + hV + L! - (29)
o g > mivsedtend™ (30)
g - @ 4 2 (31)
Y e 7 A (32)
g L sirredical (33)
Y » GH,00% + B (34)
g S (35)
1. BERT . JRCHE (36)
3 » »  gpesedtent ™ (371)
I > Gl,“' e (38)
3x* + N > st (39)
% »  iyvedieal (49)
% usce' + R (41)



* Py > Productos (a1+)

sirredicnl (o ‘Birredicsl) (42)
pirredicsl (o 'Birvediesl) — A + olefima (43)
Birredical (o '‘Birredicsl) — ciolobutanol (44)
33irredical (o ‘Birradical) — K (45)
3pirradioal (o “Birredical) — A4 + olefims (45)
dpirredicsl (o “Birredical) —— oiolobutanol (47)

l

L& nomenclature utilizada en ol esquema anterior es la
deserite en la figura 1. ( &4 = acetoma).

En este mecanismo se ham despreciado los siguientes pro-
0es08, pues resultan ser de poca importancia bajo les condiciones de

trabajo, M‘}" M‘ rupture en " " paya dar

radicales metilos y 200" '

( X —x)2°
Adenfs, en el anflisis del comportamiento fotoquimico de

las cetonas en solucifn se despreciarsn los progesos provenientes de

estadds con excitacidn vibrecional.

¥ ol procesc de cruce enitre sistemas




in los datos mostrados en la tabla XIII, se puede ver que
ol rendimiento cuintico de etileno proveniento del estado singulete o-
lectrdnicamente excitado depsnde de la presifn total. Esto sugiere gue
la desagtivacifn colisional y el proesso de descomposicidn Tipo LI som
competitivos.

En la figure (13) se muestran los waloves de la relacidn
[

¢
__Z:‘ obtenidos a "guenching” total de tripletes en funcidn de
(Do, 5. |

1a presifn total. Agquf (Dc Ay signifioa rendimiento cufntico de

Poo

etileno para cada presifn ¥ (d)cz') se refiere al rendimiento
4
cufntico de etileno & presifn infinisa,

La similitud de estos resultades y los obtemidoes para el
muw-numihw.lw (datos que se inclu~
yon on 1a figwe (13) ), sugioren que smn a » = 3130 £ y presiones
menores que 100 tory hay descomposicifn del estado singulete slectrd-
niea y vidbracionalmente excitado.
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Por otra parte, el hecho de gue a presiones maycores que
100 torr ne varfe el rendimiento cufatico de etileno obtenido a
“quenching™ total de tripletes, y que este efecto eea parelele al ob-
servado pare el rendimiento oufntico de fluorescencia, indican que no
hay contribucifn de descomposiceiln del estado triplete vibraciomalmen-
te exottade, 11017

IVu-b  Tiempo de vida del %miplotes

Bl tiempo de vida del estado triplete de la 2-pentemona
paede ser evalusdo = partir del valor de quk obtenide de la fi-
guze (4). 5i se supone que h‘ os similar a la constante de veloci-
dad pare la reaceidn:

3--&-: + ly3-butadieno —— acetoma + J(I.yhtm) (48)

y adopta el valor de x‘.a.;suo’ l""uc-l obtenido psre estas

Mh.m. pusde caloulsrse el tismpo de vids del triplete de la

2-pentanons ouyo valor se presenta en la ecuscién (49)

Zi : - 6:10‘7 seg (49)

Este valor es mayor que a1l obtenido por Wettack y Noyes,
pero a las presiomes usadas por estos autorss, la desactivacifn
del singulete vibracionalmente excitado no es completa y por lo tanto
los datos de la figura (3) de 1la referencia (25), iavolusram ol

25




efecto de 1,3-butadieno sobre los astados ll 7 l‘*.
El tiempo de vide del triplete obtenido ( ecuszcidn 19)
mestrs ol siguiente orden:
3-pentanons > 2-pentamens > 3-metil-2-butanona

esta tendencia estf de aguerde con los datos de Ausloos y mm’

A partir del mecamnisso propuesto, trebajando 2 presiones
mayores que 100 torr, em que todas las moldeulze vidbrecionalmente ox-
gitadas se han termaliszado y & presiocnes constantes de 1, -butadiemo,
mede deducirse la ecuacida (50):

b

en que &, b ¥y g son papdmetros independientes de la presifn.

De los wvaloree dados en la tabla XILI, obtenidos s presifn
eonstante de 1,3-butadienc ( 7 torr) y & presiones totales mayores
que 100 torr, se observe que sl rendimiento cufntico de etileno no de-
pende de la presifn total, por lo tanto, 33‘ tampoco dependend.

a + t/gx + © (50)

IV.B Potfl £ 3

Reacoiones del estado singletes

Bn general, el rendimiento cufntico de la reaceidn Tipo I
del estado singulete pare cetonss que contienen H " ", os muy ba -
‘.’41.52 por tento este rescciln puede descartarse en la siguiente



O

discusidne

Hoy des menoras de inferpretar 1as weaozionss proveniene
tos del mingniete. Unz2 es suponer que hay un mecanicao concertado y
ur zecanisne a travss de un birradical, los cuales vamr en parslelo,
¥ otra es considerar gue toda la weaccidn procede & travds de un bie
radical el cual pusde wesociopar antes de alconzar su equilibrio
gaomﬁtrica;s?’na Por simplicidad ss supondra gue jodas 12 rorcoioe
nes ocurren & travda de e birradical, lo que descaria iz ecumcifn
(35)s Imego las reaccicnes que S¢ cansiderarsn desde este estado son
las gue oconducen 2 31, lzsim&ical ¥ Tipo .

Con estas suposiciones se deduss la ecunsidn {51):

x
k33 + k34 4 k}S

dedo que k34 <(i:33 +* k35 s la ecuzcidn {51) puede ser emorita
cemo (52):

kA k
5— w 1 . = —'33' (52)
X 36

51 sp conocen los valores da ¢) g ¥ k35, piede dow
terminoras el valor de lu zonstmnbe de velooidad pare la zbdstyaceidn
intramolecular de hidrdgono del estado singulele,

Los valores previzaents determinados para ol rendiniento

cufntico da tripletes { Cb ) de 12 2-pentoncma oon 0.63 {en solueidn
x
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nm“) ¥ 0.8 (ammaaom").hnmtm
bajo se ha determinado nuevamente este valor, obtenifndose 0,84 + 0.03
(en solucidn de n-hexano). La diferencia entre estos valoves adn no se
ha podido explicar, pero hay sugerencias que lo® valores publicsdos por
olmohtmmmu"?

Se ha encontrado que el valor de k36 es casi independien-
to do la sustitucisn en el caxbomo (> ( ver tabla I ); por lo tanto,
tomando ol velor de kg Seks peve 1s 2yubanens’ { 5.2 x 107 oag )

¥y d)x-c.u.mmm.zo'c

("33) PTG 1 x10° lts-l (53)

Bste valor serd discutido posteriormente.

Resssismes del ‘Birmadiesls
Si se define 1(5 por la ecuscifn (54):

o ?
n . e e

X
nucstros datos condugen & ¢

(B - A (55)

23,24

Para la 2-pentanona se sabe que 89 cuaple la relacifa

b LRy e Ry (56)
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Por consigulenie, si lus thicas resceiwmes del lmmadical san {42),
(43) 7 (44)y se bendrd la ecumcidn {57t

*
B = 42 (s7)
Ky + Ky

Imego 1 valor gue &9 obiiene para L P.) dwpligaris en ¢l cazo de %&
Z-pentarons que sl zﬁimadical da productos de Poftosliminccidn con
una valogided ~ © veges menor gus con 1o gue =e¢ regenerz la caboe
nz on el essiodo fundemental,

Reaeoiones daf Smmdicau

5i mo define 3(3» cono Ia sficienciz con que ol SBim'-?.-

dical da productos de fotosliminzcifng se tiens la souscidm {58):

3 O%
e (8)
x
Bl mocanismo propussto conduce 2 lo relasiss {59) =
- f
B . (59)
s * s ¥ Ty

con 1o oual e obbicne Ia scuacifn (50)s

3B - o {s0)
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Bn la ecuacifn (59) no e toad en cuenta ls resccidn de
rupture en "%*, pero a 20 "C, se ha encontredo que su contribuoifa
o dosprecianie” (O; < 107%), 4o moto que el error introdueido
en ol ofloulo de (> es pequelios

De las ecuaciomes (55) y (50) puede verse que 3(5 > 1(3.
Resultados similares se han obtenido payxe otras getonss alifdti-
mm(mtAua VII). Este hocho puede atribuirse a la mayor pro-
babilidad del llirﬂﬁlul pare regenerar la cetoma al estade funda -
mental, ya que no tlene gue inversir su spin antes de volver el hi-
dr8geno abstraldo por el grupe cerboailo al C "S ", Asf, este proce-
so puede temer lugar antes de que ocurra la rotacidn alrededor de
los enlaces (C = ), con 1o gue el birradical puede adqueriy una
conformaciln favorable para el procesco de eliminsoiln ¢ ciclacidne.
Por otrs parte, el “Birradical presuniblemente debe imvertir su
spin antes de volver el hidrSgeno, romperse o ciclarse, Iusgo emn
el tiempo en gue se verifica la inversifn de spim pueden haber mu-
chas rotagiones de los ealsces, comfiridndole sl birradical coafor-
maciones & partir de las ouales el proceso de eliminagidn o ciola-
oifn results favorescido com respecto & la wvuslta del hidrSgeno =2l
g=i=,

Iiompo de vida del estado tripletes

A partir del valor de I‘Ek obtenido de la figure

(5) y considerando k‘ en solucifn de n-hexano igusl a 1 x 1002 51

“‘4’21 se obtiene la ecuseidn (61) »
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CW o 2521077 seg (51)

Eate valor es 1 a 2 ordenes de magnitud mayor cue 198 va-
lores publicados en la literatuve, (ver tadla V),

meto«umlknm“uh
sncontrado efecto del tiempo de reaceifn e intensidsd do la lug &b
sosbida sohre los valores de O, / O

n los datos mostrados en la tabla XV, vemos cue ol ine
eremento del tiempo de reaccilim, de la concentraciln de cetona y de
1a conversifa sumentan el vslor de d)‘lcp:,lomm-d
cfloulo del tiempo de vida del estado triplete a obtener valores me-
nores,

Hay principalmente 2 fuentes de error que tienden & day
valores elevados de C’D‘/(b: a altas conversiones:

1) La acumilecifn de productos en la fotdlisis de la Z-pentano-
na pure (ourvature hacia adajo em la figurs 3),

2) Hl consumo de "quencher™, en la fotflisis de mesclas de Z-pen-
tanona / 1y3-pentedieno ( curvature bagia ar»iba en la figure 8).
Bste consumo mmenta con la conversifSn, con la concentracifn de co-
Sona y con la disminueiSn de la intensidad de la lus, por lo que se
atribuye a 1a adicifn de los »adinales al doble emlace de la diole-
fina,

tmego la disorspancia eatre los distintos valores dados
ea la literature se atriduyen a factores experimentales, tales como
conversifn, tismpo de fotSlisis, comcontraciln de cotons e intensi-
dad de la luse




De loa walores ohtenideos se ve gue el tiocmpo de vida del
estado triplete en soluciln de n-hexano (ecusciln 61) es apreximsds-
mente 2 veces mfs corto que el obtenido on fase geseosa ( Ho, 49).

Bata diferencia no puede smer atridufda s8lo 2 la fotorreacoidn con ol
-olmh,u ya que los resultados de Wagner y Rammond 2?24 indicam que
el consumo de 2-pentanons es similar a 1a cantided de acetoma y ciclo-
butanol producidos. Pero esta diferencia en el tiempo de vida no es de-
masiado eignificativa, puede ser consecuenciz de las incertezas en ol
nftodo empleade para su determinacidn, principalmente en el walor de
k‘ supuesto paya el "quenching" del estade triplete de cetonas por
diolefinas,

Los valores determinados por diferentss autores para el
rendiniento cudntico total de etileno en fase gaseosa varfan entre

0e25 ¥ o3 y son pricticsmente independientes de la presifm tcm.ﬁ

longitud de onda y mhu.?a Estos valores son similares a los
obtenidos on fase 1fgquida (ver tabla V), lo gue implica gue el pendi-
miento culntico de etileno total no depende de las condiciones experi-
nentales.

Sin embargo, hay grandes diferencias en la proporeciln de
reaceifn Norrish Tipo II que proviene del singulete en solucifn y en
fase gaseosa, Esto puede deberse a un mayor rendimiento oufantico de

tripletes o a una difereante conducta del birradical en ambas fases.
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Los fnicos valores de rendimiento cufntico de tripletes
determinados en fase gaseosa sons: un valor de 0.16 obtenido por Cun-
M&ldmlummubqo. puss se bdasa en la suposi-
ecifn de gque el unico proceso gue tiene lugar entre los tripletes de
la 2-pentanona y el cgis-2-buteno es la transferencia de enersfa elec-
trénica y un valor de 0,55 deterainado por Lissi y Abnunnl que ha
sido medido a partir de la emieifn semsibilizade del biacetile, en
condiciones tales gue todes los tripletes de la cetoma pueden con-
siderarse "quencheados™ y el estado singulete vibracionalmente ter-
malizndo.

3i se toma como ocorrecto el walor de Cpktﬂoﬁ an
fase gaseosa, podemos ver que hay umn notable asumento del rendimien-
to cudntico de tripletes al pasar a soluciln. Esto pueds ser conse-

mchdouvﬂumudoh“ © uno mayor de k en fase ga-

seosa, respecto a los valopres obtenidos en -olnou:.j Fero con los
valores publicados en la literaturs no puede hacerse prediceiln al-
Zuna.

La fraccidn de birradicales que dam reaccisn Norrish Ti-
po LI desde ambos estados pusde calcularee de los valores de CD,I
anteriormente citalos. Los valores asf{ obtenidos se muestran & ool

timacifne

Sinmulete Triplete
fase gaseosa  fase lfquida fase gaseosa = fase 1fguida
Oe2l # 0,02 Del4 + 0,02 0e28 ¢ 0,02 025 + 0402

Do entos resultados se puede observar que la condugta
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del 3nmd.tul. o9 la misma en ambas fases, Sin sadbargo, existe una
spreciable diferencis sn 1s gondueta dsl “Birssdical en fase gaseos
#a y en solvente inerte.

Este hecho podrfa isplicar que al pma fraccifa del 1'll.-
rradical genere la cetone al estado fundamental antes de gue la rota-
oifn interna separe ol H *U" del €, ya gue la rotacifn es mayor
en fase gaseosa, la fraceida de birradicales gue dan productos de fo-
tosliminscidn tanbién serf mayor.

IV.D

mulomomnm“mdq)x en funcidn de la
temperature y la ecuscidn (52) permiten obtener los valores de la
razdn kn F h“ & distintas temperstures, Estos valores se mues-
tran en un grifico de Arrhenius en la figura (14), de la cusl se ob-
tiene la ecuacifn (62) &

k
log - = 2.5 = 4.2/0 (62)

%

en qgue O= 0,0046 7 ,
ie relacifn (62) indica que la resccidn (33), tiene una
energfa de sotivecifn de H_ . = 4.2 + l”.Md velor

33
de h)ﬂ publicado para la z-hm.’ se puede estimar el factor
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pre-sxponencial p:re la resceifn (33), obtenifndose el valor dado en
la ecuacidn (63):

log 133 = 11.2 + 0.1513‘ (63)

Dado gue l)‘ probzblemente es Mu’u puede con-

cluirse que el valor del factor pre-expomencial para la abstraceifn
intremolecular de hidrSgeno del estado singmlete, es similer al en-
contrado para la abstraceidn intramolecular de hidrSgeno en triplee
tuu-‘tim” yMoqolmoymmthm
bétioca quuuol@qmuum#m:lmona-hm
lln:luoh‘mn"

Por otre parte, oom el walor de k“ supuesto, se ob-
tieme la eousocila (64) 1

(k) o0, = e4x10 seg™ (64)

Eate valor es algo mayor que ol de la Z-pentancna
(eouacidn 53) lo que se puede relagionsr com ol miuero menor de & "V«
en la ?-pentanoma,; si bien este valor es memor gue la correcoifn es-
tadistioa para ol nimero de hideSgence " ¥" sbstyeibles.

Rescoiones del ‘Birpedigals

La fraceifn de molfoulas que da productos Norrish Tie
po 1L, del estado singulete se caloula & través de la ecuacidn (54).
Los valores obtenidos se muestran en la tabla XIX, en la cual se ob-
serva que estz fraccidn es practicamente independiente de la tempe=
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ratura,

W velor @8 (3 obtenido es similar al encemtredo pa~
re la 2-pentsnona, lo que permite concluir gue la (> metil sustitu-
oidn no modifica ls condueta del lﬂnuuuh

Rficiencia ocon que ol birredieal da produstos de rescciln Norrish Ti-
po II ((5) desde smbos estados execitados en la fotflisis de la
4-metil-2-pentanonsa,.

Temperetura {°¢) 1(3 3(3,
-5 0.2 + 0.2 0,20 & 0,02
20 014 = 0.04 0,23 + 0,02
a 015 + 0.04 %24 + 0.03
60 0,15 + 0,03 0s25 ¢ 0404
n 015 & 0,03 0,27 + 0.04
% %15 + 0,03 0,27 + 0.04

El tiempo de vida del triplete #9tf dade por la ecus-
oifn (65) »



-
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C3I el ’ (65)

Adenis, del mecanisme propuesto se puede deducir la ecuacifn {66):

x
d>41 d)Sx kg + Ey )

Con el objeto de dcterminar ol rendimiento cufntico de
iz reaccidn Horpish Tipo T =2 pertir do medidas de vendimiento cudne
tico de ismcbutzno es necesario introdicir una correccidn que tenga
en cuenta I1a recombinacidn de los radicales en 1o Tpoja de solvente™y
Este correccifn se da on la ecuacidn {67) 2

. 3 £ 7 - P} .
(bé}- = isobutano / L1~2) (67)
donde £ e= la fracciln de radicalss que Se recombinen em 1z Peaja
de solvente™ ¥ se expresa por lu ecuscidn {58) &

Bs

£ = (68)

ke * Kig

Conbinandc las ecnacicnes {65), (65) ¥ (67) =c obtiene 1z rela —

cidn {69) que serd usade para determinar 3;40 -

ko -Gy [j . @d)ﬂ- q);ﬂ]—l (69

3x




by

on funcidn de la tempers~
33 ¥y (f) n como .
eidn do esta variobles Los valores de (I)BK r O seobateng P

Con 91 objelo de oslonlax k49

fure o9 necesario concoew CDSjE s T3

nidos sxperivantalnmonte oo dan az 1a iebla XIV .

B cflenloc de £ es mis difleil, pues no hay um ndiode
dirsato para su evaluacidn on Fmacifn de la tempsraturs, pero esto
no introduge grandes srroras en ol cfloulo de k4n, e gue an el Tohe
&o de jemporalura sapleado el randimiento cufntico del proceso Tips I
o8 muy bajo.

Ie 1z couacidh {68); wemos gue £ depends ds Xk 15 v de
kl‘;' In velooidad de 1= reaccida (16) so puede suponer independien
te de Iz Semperaturs, por Yo tonio 1z manor Tecombinecidn de los T
dicales en lz “caja de solvente™ = mayores fozpereturas se debe si-
s a kﬂq ¥l afecto do Ie fomperabtura ez Sobme un proceso gonbyo-
lado por difusiln, Juego puede sor evaluado s partis de Iz varissilo
de e visposidad del solvente don 1z bomperatura.2> @ Ia tabla XX
go guestran low valores de 1a gonstante de velocidad difusional
(k } on fimeifn de 1z emperniurs en solvente n-hexzno,

Ios valores de £ dados en 1s 1iferature presenton B gt
nos  disorepancing. Pars lns terbbutil cetonomsi?oD 88 hs cumesio
oz valor da U.3y para la 2«1&11—3@101’3&9&49 ~ Db F an 1z
o =ch=2instil valorofanousi s £ a5 »

En sate trabajo so he fomado un valor de (a3, considerane
4o que la welocidsd de wecosbinscifn en Ia Toaja de solvenke™, debe
foner algma correlaciln gon la estruciura de 1o cotonk y 1z estabie




¥

1idad de los yadicalass

Oon 6t valorde L=0,3 2 20 %6 ylos valores ds
'kl? on funoils de la tewperainra, me caloula la Praccifn d¢ TEGORe
bindeldn wn I2 "oejs de molvenfe® sn el rangd de tomparciura de tooe
bajos Los vnlores ssi determinedos Se incluyen e Ie deble XX . Estos
valores estin de acuerdo con los ghlenidos por Guillet que indican
gue on 1x Loidlisis ds Ia Eaamdauanm@ ¥ de 1a &yuﬁaﬁemmqg &
120 ¢y 1a ragombinsciln en 1= “oaja de wolwente® de los valisules
nanilos § hepiilon, reapectivamente, ez despracisbla.

TIBEA XX

Telores de las constonies de vslooidad difusionsl y de Seuenching™ y
valores de 1s fraceidn de weiinales que se recombinan on la Tonja dn
solvente™ o ’

'Y

Tenperaturs (&G} kdi‘.’f." x 1&40 k x lﬁ*la - g
-5 1.92 052 0438
18 a7 1.07 De32
20 2,8 1,08 083l
i 3.6 1.19 0.26
&0 4T 1,29 0«21
70 He2 .34 8.20
5 5.0 13T 0418

-~ -y,
kgykﬁifmﬁ 888 »
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Por oirs parbe, suponiendo vAlida la relacifn {28) puse
de calculsrse ¢l rendimiento cufntics do isobutons, provsniente e
los esiadom singuleis y triplets elocirfnicamenta exoilafos y por
ande, ol rendimientc cuintico de la rocgoidn Tipo I proveniente dal
asieds tripleie. Zatox yalomes se micsfran sn le Table IXT .

TABLA ZET

Rendinicnio cufntico do la wezcoifn Bipe I en 2z foidlisis de la
dmmatil-Z-pantanongs Solvenis: n~herano.

m?mtum (&c) ' ian‘émtaua : g#omﬁaau _Q;
x 10° = 10% x 10°
20 0,13 LYY | 122
41 Uu3L 1,12 < 152
60 SuTT 2403 2456
Tz 0,99 e 20 2.T5
76 1,10 225 2.80

Para obiener Cfa‘z ¢én funcidn 2o la tsnperaiums, & paTw
i de los wvalores dadon en Ix table IIV, eo necssaric sonocer los
valores de Eq ez funoifn de 12 temperaturs.

E Tquanchiing® del estado tripleis pop 1,3-peniadienc
usde Tepresentarse por las scuacicmes {70) - {72) 2
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X o 1y3-pontadiene — [31 + 1,3—9.“11&0] (79)
[3l: * I.H-m] ——  "“guencher" (n)
[’: + 1,3-pemtediens| —— X 4+ 1,3-pemtadiens (12)

uamonmmummuwwqmm
por le ecuacifn (73) @

k.
" %

Bn goneral, se ha emoontrado que la velocidad de la resc-
oifn (71) es independiente de la cetons empleads, puesto que la exei-
tacidn os del $ipo M7y se localise en el grupo carboniled? M
Ademfs si oomsiderames que esta rescoidn es una $rensferencia de sner
@Mn“hh%hhm.m-pa
mW“hWWﬂMchkq con la
temperaturs se deberd solamemte al efecto de esta wvariable sobre las
velocidades de lss rescoiones (70) y (72), las estan determinadas por
la viscosidad del solvente.,

5 tosmos ol valor a8 (k ), o 12100 ¥ eog™
;md“qumuu'd-luw.mhhmmﬂmmhm
tadisno en molueidn de n-hexsno y el valor de k‘ta“’"‘}o dados en
umm(a)-m.amru. Con este valor y los ya
obtenidos de I‘.m -Mauumm,umommwn
valor de k‘ 2 las diferentes temperstvres de trabajo, Batos wvalopes

ge incluyeron en la tabls XX,

(13)

;e Y
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De los datos de la tabla XX podeomos ver ue el efecto de
la tempersatura sobrs k‘ @8 menor Jque sSobre km.u-umuu-
lapes se han obtenido pare el “guenching” del estade triplete de la
,ummu’

Gon los valores ya obtenidos de k‘.f. (pa ¥y dpk
podsmoe detorminar k“ en fuanciln de la temperaturs, aplicendo la
relasidn (69).

B la figuve (15), se muestre el grdfico de Arrhenius pa-
v ko del cual se obtisme la ecusoifn (74): )

log ko = 128 - 7.9 /6 (14)

De los valoves oditenidos pare la abstraceiln intramolecu-
lar de hidrSgeno en la 2-pentanona y la 4-metil-2-pentanons puede oon-
cluirse?

i) ki, >x‘n pare la 2-pentanoma y lo 4-metil-2-pentanona.
Resultados similares se hean obtenido pare otras cetonas aliffti -
ul.u Los yosultados obtenidos en este tradajo mwestran cue esta
diferencic en reactividades es comsecuencia de la menor energfa de

activacifn de la reaccifn del estado singulete, ya que los factores
pre-exponenciales pueden comsiderarse similares.

ii) Los valores de los factores pre-exponenciales para la reaceidn
tanto del triplete como del singulete son compatibles con uma abs-
traceiln que tienme lugar a travfs do un couplejo activado fommado
por un uiuodc‘m.ua
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drdgeno, tanto del estado triplete como del estado singulete,
son levemente menores eu ol caso de la J-metil-2-pentanond, 55—
te hecho podria atriduierse 2 las interscciones estéricas, in-
troducidas por el grupo metilo ea posicidn *[3", las cusles su~
sentan la emergfs de la configuracifa necesapia pare la sbetrac-
eidn de B " Y" ,

Hescsiones del Birsedigals

1a eficiencis con que sl -Birredicsl da productos de fo-
soslininsoifn, pusde caloulaxse & partir de la ecusoifn (58), =i se
considere sdends la rupture en "cl®, se tendrd la ecuscidn (75) que
pernite detemminer (3
3(5 " (b%q) (15)
e 41

Los valores de 3(5 asf obtenidos se incluyen en la
tabla XIX, en la cual pusde verse que ol igual que en la 2-pemntanona,
lp < 3(3.
Bn 1z tabla XIX 5 ademnds se observa que 3[3 sumenta oon
umm-umuaamummuuzm/
mola
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Sste aumento de ~ (> con ls Sempereture, comouerds con el
munamnturut.,” en la butirofenona, donde estos auto-
ros obtienen uns energis de sotivacifn eparente de 2 kosl / mole
El solven$e usadio fue bemeend, perc ¢ ha encontrado gue al variar el
solvente de benceno & n-hexamno mo presenta efecto sobre el triplete
uxnmmmxm“ Beto se confimms con la baje velooi~
ded de "quenching® del estado triplete de la bengofenans por bemoe-
m,u

El valor de 3(5 obtenido 2 20 °C pars la 2-pentsnona
es similay 2l obtenido pave 1 4-metil-2-pentanons, de estos resul-
tados se pusie comcluir que la conducts del wr3m
cales idéntica en la 2-pentanons y la 4-metil-2-pentancns.

Beto no concusrds oom los resultados cbienidos por Le-
wiayltuiul.” y& que estos autores encuentram que la (3 metil
sustitucifn disminuye el remdimiento cufntico de fotoeliminacifn
en la fotSlisis de derivados de la butirofencms, Esta disminucidn
puede ser explicads en términos de las interscoiones que introducen
los metil sustituyentes con el gmupo fenilo, impidiendo gque el
birpadical adquiere la configuraciln necesaria paye la fotoeliminge

eidne

Hescoidn Tipe I s

Los wvalover de d)l - (ver table XXL) depsnden

fagrtemente de la temperatura; dado gue esta dependencia no puede de~
verss s8lo & la dismimscifn en la "gaja de solvente” del par de ra-
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dicales wum.mmmomintmm (ba
—-umummMmmuhmmm

-umum-‘-m“"’

anlace "“"1‘: del estado triplete, este yelaciln se muestra em
1a ocuseidn (76):

40 Oy = Pa

A partir del grifico de Avrhenius pere la ecuacidn (76),
wuwsuhm(lé),ﬂothM(")s

k
wolbe o WA « 6B /O (1)

'40

log

Amhlumhﬂasﬂummuu—
lacidn (77), pueden aloenzarse algunas comeclusionest

i) Le importancia de la reaceidn Tipo I proveniente del estedo
tnplmumnndm«amummu.huﬁmw
clusifn se ha encontrado em metil alquil m‘l
nmtamsz
rummnmmm-ammlm
ol rendimiento cufntico de rupturs em " o{" disminuye con la Sempe-

y en propil
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ahllcsé Esto pueds atribuirse & que el eatado singulete tiene
una mayor contribacifn en la reaccifn de fotoeliminucidn deo es—
tas ostonas o bien a que la recombinacilm despuds de la rupbura
en "*" o8 mayer pare los sistemss cfolicos.

ii) A partir de los valores de '43 ¥y “49 ya determinados,
mmmmdm('ﬂ)y(v)t

La - 101‘ ”8“1 (18)

By = Med keal/ mol (79)

mrutnmd,nhommOmunﬂp-
nmm&hmummanlm,puum
ﬁnhqncluw”hthtMa de
luwma-hm-!ucmz La diferencia oo
mtumm‘. 10 que no puede deberse =§lo & errores ex-
pmmymhu‘mm.-ﬁuuum

£41) ;zo‘e,.xmnat“ es aproximadamente 1.5:10500::1
en trabajos anteri 19 sobre cetomas aliffticas en fase go~
seosa se predice un valor de k., ~ 9-1:10’ ug"l, que

41
concordarfa con el valor agul oblenido.
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Iv.B

En general, los efectos de los motil sustituyentes en poO=-
sicifn "5 * om l1a fotSlisis de cotonas som de 3 tiposs
1) Efecto sobwre la supture en "ol¥ .
2) Efecto sobre la abstruccidn intramoleculsr de hidrdgenoe
3) Efecto sobre la conducta del birredicel intermediarioc.

Ba el mhlﬁaﬂM&WuMﬁh'K'd
y“.Meudomho

IV.B-a

ik S D

u-v

;,muzummowamm de
Cbk en funcifn de 1& tempepsture pare la 2-heptenons y la S-metil-
shexenons ¥ aplicande la eeuacifn (52), puede obtenerse la rels -
oifin entre 1a velocidad de abstraceiln intremolecular de hidrSzeno ¥y
la velocidsd de oruce entre sistemss ( k,./ k. )

hanlmuﬂom”ha-&ﬂnmrhw
$il-2-hozanons s¢ muestran, segfa ghificos de Arrhenius, en lss figm-
pas (17) y (18), respectivamente. De estos grificos se pueden obbemer
las ecmeciones (82) y (83) «

k
1,‘(...31) = 23 = 27 /0 (82)
K36 ' 2-heptanons
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= 1.6 = 33 /O (83)

o[22

k)‘ )WM

Gon el valor ya publicade’ ds ko o 20 °C pare la 2-tu-
tam(&.!:loa seg ") y suponiendo que ks uo varfs oom 12 me-
$il sustitucifn en ol cagbone " (3 ,1 pueden oslculayse los valores
utnmwu-uamynmw
xanona, respectivamenie. Estos velores se dun en l=s ecusciones (84)
y (85):

(108 4,3) 5 4 optancas = 1104 + 0,75 B (84)

(108 4,,) ¢ ot41-2-Rexanons = W0t + %15 R, (85)

mhﬂowl)‘ es pequefia pusdsn determinarse los
pardactros de Arrhenius pape la reaceida (33). Estos valores se mucs-
mulahﬁtﬂﬂ,nh.ﬂu%ﬂmhtuhhﬂﬁ.

Mﬂﬂu}l’um“kg se pusden ocaloulap las
wmtu«mm”-umthmmubw
no del estado singulete. Estos valores se tramseriben em la tabla XXii.

3i suponemos despreciable la reaccidn Tipo I del estado
triplete, a partir de los valores exparimentalss de k‘Ck, se puo-
uuumaulauummummunman
wmawmmmmmulmutm»
nidos se incluyen en la tebla XXII.
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Beforencias teble XXIL *

a)

el

£)
g)

n)

i)

refs (85).

Ref. (16).

hm‘l-

(ke Jig = constante de velocidad pare la reacciln de sbstracciln
intremoleculay de hidrSgsno del estade singulete eclec-
trdnicanente excitado.

(t'),.- constante de velocidad pare la reaccifn de sbstraceiln
intramolecular de hidrigeno del estado iriplete.

rutmunﬂ’-.mn{‘.

fn sog '+ Ubtenido supomiendo B, = O . Los valores de (log A)yy

deterninados en este trabajo, tisnen un errvor de + 045, en el

saso de la A-mesil-2-pentenona y 2-heptanona y + 0.3 em la

S-metil-2-hexanond.

Por ftons de X *¥% . Bn seg x 1070,

hw‘.nmndﬂnh (lql)k de la j-metil-2-pen-

tanona o8 + Ded o

Caloulado suponiendo Byo = O o Los velores de llx dstermina—

dos en oste trabajo tienen un erxror de ¢ 0.5 s en la d-metil-

2-pentanome y 2-hoptencma y de + Oe3 en lz S-metil-2-hexano-
na.

'k wlsﬂ%mmnﬁmdmmumu

+ 0e5 »
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De los valores de la tabla XXII, puede comcluirse:

1) ! k,, » tanto en cetonas efclicas como en cetonas de

k
33
cadene linsal. Como ya se discutid snteriormente, este hecho se de-
be & unz menor enersla ie activacifa para la reaccifa del estade

sinzalate.

2) Los valores de los factores pre-exponensiales, por &tomo de
hiir8geno (133). son similares pare todae las cetonas estudiaias
y concuerisa con el valor esperaio pare uns reaccifn que tiene lu-
ger 2 travfe de un complejo activedo formado por un anillo de 6

|
: aiembros, 122116

;) L& dismimucifn en el valor de B, ., al samenter la "I pew
$il sustitucifn, correlaciona con el decrecimiento de la emergla
. del emlace U (C -H) . Esto concuerda oon el mStodo itéorise pere
las reacciones fotoqufmicas de sbstraceifSn de hidrfSgeno cue propo-
ne sue la transferencia del £tomo de hidrSgeno es a través de una
barrera de emerzfa potndal.n“n
Res:ltados similares se han obtenido amelizando los datos de
1a fotSliesis de alquil cetonas en fase muou.na
4)  De hechos citados en 2) y }), se puede oconcluir que el sumen-
to de kny k40 s ©on la disminucifa de la energfa del enlace
¥ (¢ -1), es sSlo concecuencia del decrecimiento en la energfla

de mctivacifa de estaa reacoieaes.

5) 51 comparamos las constantes de wslocilad para la reacoila de
abstrsceiln intramolecular de hidr8geno, por £tomo de hidrSgeno,

santo pare la reaceifn del singulete como del triplete, se encuen-




tra el sigaiente ordea de pemctividad:

2 {t)! » ¥* tepoiario

(k)n " primayio ? ‘t)l " ¥* sscanderio
Esto puede ser consecuencia del mmmento de la oxotemmiocidad de la
reaceidn o medida que disminuye la energfa del enlace ¥{¢ -H)s

Efectos similares se han encontraio en 2-alguil amw.m

6)  Las cetonae aliffiticas, com H «¥* primario, son Menos resc-
tivas que las fenil cetonas correspondientes, Hste rasultado es
contrario a la suposiciSn gque relacione la velocidad de sbatrac-
olfn intramoleculer de hidrSgeno con la ener:fe del tri,loto,n"
pero e¢ similar al obtenide pawe la abatraceiln intermolecular
‘e hidﬂ.no.lzg

Bste efecto se iavierte ea ocetenas ocon H " I* secundavio ¥y
taroiario. Lo sue pusde atribuirse a una contribucifm nenor del
ofscto de estabilizaeifSn del birrsdical, como consecuencis de la
resonancia del grupo feaile, & medida que sumenta la exotermioi-

2ad de la peacecila,

La sficieacis con que sl birrailicsl intermediario da
productes de fotosliminacibn ((3). pueée valeularse = partir de lae
ecusciones (54) y (58), respectivemente. Los velores asf obteaidos
se musstran on la tabla XXIIL.




Efecto de 1s tempezeture y 1o enevgla del onlace U (€ ~H) en lo con-

duote dal dirredicnle

Ustonn

e

4~metile2-pantianonsa

2-hgphenons

Senatilw2-lozanons

TABLA XXITT

45
70

7RO

1

3

R e i

0,21 # 0412
Celd + 0.04
0.l15 + 0a04
0.15 + 0,03
0e15 + Co03

0,10 2 0,04
0ul2 ¢ 0a04
014 + 0,04
Cel5 + 0,03

Dl + 004
Deld + Gu04
{}-16 o 0,03
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3

3

ApiyapeL.

Q.21 o 002
0423 + 002
0e24 & 0u03
0s25 + E;-G&
027 + G4

032 + 0,02
0,38 + 0,02
0u39 + 0,03
0440 + 0,04

Ou35 & 0.02
0233 + 003




El birrsiicsl intepsediario, Tommado por la sbstraceiln
de § "Y¥", da lugar a las veacciones 4e eliminmaciln, oiclacisa o
regeneracifn de la cetoma al estado fundamental. Luego el rendimion-
to cufntico de productos es independiente de la reactividad del sata-~
do exoitado y estd condiciomsdo sSlo por la condusta del birradical
intermediario.

ia gue (3 eosd determinadz por la competencia entre 3
resgoiones de velocidad similaves, no es sorprendente que cambios es-
tractureles del birradical varfen (3 .

Hay una scrie de faciores que Jdeterainan la conducta del
birradical, tales comos rotscién alrededor de los eanlaces (¢ -¢),
sonformacifn estérics requepida pare las distintas reacciones que oou-
rren desde ol birradical, impedimentos estéricos debides & la sustitu-
cifn metflica en la cadena de hidrocarburos, estabilidad termoquimica
de los productos de la vesceiln.

&n general, se m“67076u-123
querida paye la resccifn de fotoeliminacibn, es aguella en la cual
los orbitales " p " de los “oeutros radicales”, son parslelos al en-
lace oL, (3 (¢ =C) .

be 1os valozes dados ea 1s tebla XXIIT, de '[3 ¥ (3 s
se pasde comeluir que el birradicsl formado por sbstraceiln intramo-
lecular de hidrSgeno del estado singulete presenta diferente conducta
que la del birradical proveaniente del estado triplete.

Los valoves de "(3 4 3(3 poirfan interpretarse segfn
el esquema representado por las ecuaoicnes (86) - (93) ¢

gue la configuraciln re-




5‘ R (86)
by . (87)
b —— b, (83)
Yy, —— 3 (89)
s, ——— oetoms + olefim (%0)
1y . oetons + olefins (1)
SRS PO (92)
ly . elclobatendl (93)

dandes

1:‘ « birsedical oon 1& configurseifn em ol ¢ "% , adquerids
inicialmente.

l'z « birredicsl con la configureciln vequerida pare dar productos
utemmammuhmmum en-
1ace G (0) = € "L® y del enlace Ay (3 (¢ - 0) MHI

5 « birradical con configuracifn al asary.

mmwiumum&manu
vuslta del H sl © " )" desde 5\ (renceifs 86 ) compite con
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1a rotacidn slrededor de los enlaces ©0(0) = ¢ () , Ls(3(c~0) ¥
? s 5 (@ =) (reancciones 87 y 88, respectivamenta) .

Por otro lado, el 3!1::-!10-1 tiene un tiempo de vida més
lwmdlltmdinly ya que debe invertir su spin antes de reac-
cionar. Luego ol mayor siempo de vida del 3)11-::61“1, le permite ro-
$ar alrededor de los enlaces ( G- €), con la consigmiente périida de
su estereosufmica. Por 1o taato, las dnicas reacciones que se consi-
derarin desde el estado triplete sem (91), (92) »(93) .

En los datos mostrados en la tabla XXIII, puede observar-
se que la freceiln de slimd-tul que da productes de fotoelimimacifn
suments ocon la disminucidn de la emergfa del enlace § (¢~ 1) involu-
orado en la reacoifln. Hete hecho se pusde explicar en términos de la
mayor importancia de la resccilm (92) & medida que sumenta ls ener-
gla del enlace U (C -H) .

La disminuciln de 3(3 en la S5-metil-2-hexanona es posi-
ble atribuirla a impedimentos estdfricos, debidos a los " ¥* metil sus-
tituyentes, impidiendo que el hm asdquiera la configaracidn
necesaria para dar productos de fotoeliminacidn.

Bn 1a $sbla XKLL, se observs ademfs mue 3 /"[3
aumenta al variar la energfa del enlace ) (C -H) desde primaric &
terelarioe Beto implicasts qus 1a veste 37 ° %38  deve wer

®36

mayor en el caso de la participaciln de un enlace primario.
Bl birredical proveniente del estado singulete, rota po-
cas veces antes de reacoiomar, luego si se iatrotuce algunea barrera &

la rotacifn, llege & ser ésta la velocidad d-tmimol 126 For
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consiguionte, la introduceifa de metil sustituyentes en ol C " Yo
iiemimuirdn 1a velocidsd de les reaceiones (87) y (88). Estas dis-
Mml,:utomdmuk% implican un mayor valor de
12 rasfn 3(3/1(?;

n los datos de la tebla XXIIL, ademfs se observa que
[31 memmlnmm. sungue estas variaciones son -
m:mummutomwuummo
de estas fracoiones, el hecho de temer una correlaciln sistenftica
mdoﬂoummwomumquutuwo-
nes son reales.

La variacifn de ‘[‘b con la temperature resulta dffi-
m“utmmnmuwuulumm-n-
ﬁuuuttvm&dolummmmdmd umu-
cale

sum.ud3w,mmtodulum-
ciones oourren desde 13 (reacciones 91, 92 y 93) y si considere~
@08 gue k” 14‘“ - k”.dcmuhmmmlu-
lo contribucisn de las resceiones (91) y (92), luege (3 pueie re-
lecionsrse con la temperatura por la ecuacidn (94):

m(1/%3) « ote. - (8, - %) /% (%4)

Se encuentre que (l”-l”) es pequefia, debiendo ser
mﬂndmdohmmymm pars
explicar el sumento de 3[’5 con la temperature y positiva en el
caso de la S-metil-2-hexanona como resultado de la dismioucifn de




33 sl erecer la temperature.

: Mona-hlammhuduumth.ﬂm

¥ (¢ -#) que varfa en el siguiente ordens ¥ (¢ =) primario 98 Koal/
mol, Y(C <H) secundario 94.5 Koal /mol y U (C -H) tevciario

ntul/nd.m nmd@uﬁomﬁoh!’z.um.
al enlage U (¢ -H) ¢

(R, puimamts < W) naie - < (Bg,) pemcierio

Por otrs parte, la resceiln de fotoelinminacifn impliea
hrmlhdomtmrdaﬂn.hﬂahamhumundh«
las olefinae aumenta con la metil -ni.mh.la ge predice que '91
aumenta en el signiente orden ea conformided al enlace 5 (¢ =) in-

volucradot
(8)) rimarie 7 %94 secuntarie > (Bgy) topotario

Pulotaau.hnﬁuihu 3(3 oon la temperature pareceria es-
tapr de aouerdo con los datos termoquimicos de las reacciones que ocu-
rren dosde el 3nmuoa1. Bate mismo efecto se ha encontraio en

alquil fenil Muu.“

Los valopes de la tabla XIV, muestran que ol reandimien-
umum«rmm&minmamm
estados exoitados y el reandimiento cufntico de tripletes varfsa =al
cambiay la energfa del enlace U (€ <E) y la temperatura. La variacidn
molmdiﬁn“uﬂntmumuwuuhdi-
fopente reschividad del estado exeitaio y la difevente conducta del
birradical frente a la variscifn de estos factores. imbos efactes se
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discutieron con snterioridade

gl efecto sobre el rendimionto cufntice de tripletes os
causa del csmbio en la resctividad del estado singulete slectrinicaw
mmxm.mmmaluwmm. Resultados
similares, en referencia a la varisecifn del rendimiento cufntico de

tﬂﬂommmuhuhmm-ahnmnuuhuum&
129

" n genexal, ol cambio de foteproductos al varier el sol-
venie pusde deberse a las siguientes interaecciones:
solvente - estado triplete slectrénicasmente excitado.
Solvente - estaio singulete electrinicamente excitado.

. Solvente - wﬂ'

Solvente - 1““1“1.

Mmh“h‘nﬂmmﬂodﬂﬁfmtﬂm
minos de reaccifn, proporcionando une ruta pars la oonversifa interna
ommm&m@

La conducta del solvente (benceno), se estudiaxrd sobre
1a bese del comportamieanto fotogufmico de una serie de celonas que
contienen hidrSgeno en posieifa ® §™ pespecto al grupo carbomilo.
En 1a tabla XXIV, se muestrs el efecto de cembiar el solvente desde
n-hexano & denceno en estas cetonas.
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nuqoummmmtrxﬂoummum
cetonas estuliadas se determiné por medio de los valores de 3‘63‘

dados en la table XIV, suponiendo que el "guencher” se controla por

difusifn y tomando el valor de k‘-sxm’l"l -ocd,cn-m

hma

mxuumnuummv.mmmmm
¥ (¢ <) primerio, 2-pentanona y 4-metil-2-pentanona, puede obser-

varaes "
(d..)

(D) %
. Wt

b) ((biig)hm-o e (CDJ‘)M
e) “Dn)m < ((pu)-m
a) (1(3 )m oy (lﬁ)n-hmo
a) (Ek) bonoeno < ( Ck) hexane

1 hecho de cue obtengem valores igualee para el tiempo
aﬁumtnﬂmuummmzmmma
i) por disminucidn de la rescoiln de fotooliminaoiln producida por
el agregado de diolefina y ii) por la isomerisacifa ois —> tyame
a-mmmmdmmammwiplmam




ao se puede deber & una reaceifn dsl solvente con ol birradical, de-
biendo ser este efscto zobre el estade triplete.
Luego el mayor valor de ((Du) ~ / (Dn obtenido

on bencsno e6 csuss ossi exclusivemente de uns reduceida en ((Du)k’
ya que la variaciSn en el rendimiento cufntico de tripletes y del
rendimiento cufntico de la reaceida de fotoeliminacifn del estado sin-
mlete es pequefia.

Bstos efectos deben ser menor ea setonas cuyo tiempo de
vida del estado triplete sea menor.

Los resultados dados en la tabla XXIV indican que en ce-
tonas que contiemen enlace ¥ (¢ -i) secundario, los efectos sefiala-
dos en {a) - (@) son menores y despreciables ea sl caso de cetonas
con enlacge teroiarioc.

El efecto del solvente sobre ol l'nndionl pusie ser
descertado por los signientes hechos: i) La pequefla variacifn em
-((Dn) 1 ii) igueles valores de 1('5 .

Otre efecto interesante de notar es que en celonas cuyo
enlace Y (¢ <) ee seoundario o terciario se tiene:

(T3) Y tole

3g  benceno k)ﬂmt

Lo gue puede deberse a 3

i) ﬂnmmdﬂnhk‘.nmwwepmuuamtm-
e, $anto en n-hexano oomo &n bencend, se ha determinalo pare el
"quencher” de los tripletes de la vdomfm,a 1o que poirfa
introdusir algfa error al ser extrapolado pars el ocaso de getonas
alifftiocas.
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ii) Une variscifn de k 40 como consecuenciz de la estabiliszacidn
del birradicanl por el solvente. mungl” encuentra una mayor
estabilizacifn de los radicales tert-bubtoxi em bonceno que ea
n-hexano, esto implicarfs un meaor valor de t“ en benceno com
respecto & n-hexano. Esta suposiciln explicarfa la curvatura ha-
ocia arriba sncontrads en los gréficos de Stern-Volmer en eclucio-

nee concentradss de benceno ea n-hexano, (figras 10 y 1l).

De todos estos resultados se puede concluir:
1) Los fotoprocesos proveaisantes del estedo singulete no son in-
fluenciados por el solvente.
2) Le contucte del birradical no es afectads por el solvente.
3) BEL benceno actua como "quencher” ffsico del estado triplete
electrdaicamente execitado, siendo este efecto menor al dismisuir
el tiempo de vida del estado triplete de la cetona en estudio.

A partir del valor de k‘E ¥ 7 el valor del tiempo de
vida del estado triplete de la 2-pentanona ya obtenido (ecuacifn 61)

se puede detsrainar el valor de la constante de velooidad pare la resc-

cifn de "suenching” por benceno., Hete valor se muestra ea la tabla
XXV, en la gue se incluye el valor de ls constante de velooidad pare
el "guenching” del estalo triplete de la {-metil-2-pentanona por ben-
ceno, obtenido ea forma similare
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pe la similitud entre estos valoryes y el obtenido para la
ms‘ puede coneluirse que la conductz fotogulmica de estss ceto-
nas en solucién de benceno estf influeaciada por uma interaceiln enire
ol estasdo triplete y el solvente, =i Sata depende de la diferencia de
energfa de los eatados que interzotfan y se supone iguzl energfa pure
el triplete de las ootm,l'“ deben esperarse plocida&u de inte -~
raccifn similares,

TABLA XXV

nguenching” del estado triplete de cetonas por benceno.

Cetone :l (l"l ug-l) x 10"6
4-metil-2-pentanona 1.43
2-pentanona 20
acetona 2.8"
a) Ref. (34)

iv.H

£l hecho de haber observaio ocloroformo y #fcido clohfdrie
co cﬂpﬁuﬂunhtcﬂllﬁohh“yhhmﬂm
nuwmdom.slwmuMdaMdmmum

absorbe, sugiere la presencis de radicsles ccl; y C1*° tformeados
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por la descomposicifa sensibilisads de cc14,atwd-¢a1aruu—
oifa (95) ¢

L ecx‘-—————azo'ca3+a‘ (95)

Hay evidencias gue el estado siagulets excitede de ceo-
sonas aliffticas es "gqueacheade" por ¢ C1 4" por reacciones simila-
ot & i

De los resultados mostrados em la tabla XVIII, se con-
oluye que los tripletes de la acetoma y de la 2-pentancna reagcionan
de manere similar. '

Pn la FotSlisie de scetona, en presencia de 0014 s B
concentraciones en que el "guenching" del estado singulete es insig-
liﬂmh.” e obtieme H ClL y nocl3 en cantidades apreciablesg
por ejemplo, & concentraciones de C m4 0.0033 M es tienes

CD‘“ s 0.4 + 0ol

Del grdfico de Stora-Volmer para la Z-pontanona ( figu-
ra 12), se obtiene la scuseiln {95) 3

01 -1 -1

k - 1,36 x 10° ¥ seg (e6)

ve ls ecuscidn (95) y suponiendo que todos los £tomos
de cloro absteaen H, se cumplird la relacifa (97):
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¢ & xLLccl‘] =0
i 3‘: n‘[cm4]oc‘; :

hmupoﬂmhonquhmtmilnum fue 0,258 % , la
relacifn (97) predecirfa un valor de @lﬂ'“o,ss,amm
cuerds con el valor de 0.38 obtenido experimentalmente.

La posibilidad de "guenching" por impureszas puede ser
mmuluswmc

1) Se obtuvieron valores similares de x‘gk al usar difeventes
marcas de cn4.

2) La cencentreciln de CCl, necesaria para "queachear” la mitad
de la acetona proveniente del estado triplete es aproximademente
7635 N, 8i se supone un 0.3 § de impureszas, la concentracién de Ss-
tas sexfs 10 M . Paze poder explicar los resultados obtenidos to-
da la impureza tendrfa que ser un "quenching" etmiu-l

3) En los estudios de "guenching" de W, se detectS co-
ummn-ﬁmdmﬁ,mﬂmu’oh compuestos no

wquencher® difusional pare uma cetoms alifftics.’!

4) Bl "quenching” no se medifica al usar Gcl‘ fotobromsdo,.

5) Las cantidades de HCL y H MB producidas son compatibles
con 1a ecusciln (95) y en el caso de la 2-pentanona, oon la dismi-

nucifn de productos provenienies de la reaceifin Norrish Tipo 1II,

5l valor encontrado pare la transferencia de energfa

del estalo singulete de la 3-pentanona k‘ ~ 1l x 101 .-1“‘4,39
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o8 casi un orden de megnitud mayor que el determinado en este tré-
bajo. Hete diferencis puede estay yelscionada com la mayor exotermi-
cidad de la rezceidn del singulete, pues el mecanismo propuesto pro-
bablemente involuore la formacién de un complejo de transferencis,
mutm&a-,muhnmhumumdm
y ol aceptor. |

Por otra parte, en los grdficos de Stern-Volmer para el
*guenching” del estado triplete de la 2-pemntanoma y la j-metil-2-pen-
tanons por benceno (figurss 10 y 1l1), se observa que &stos prosen-
tan curvatura & concemtraciones altas de benceno, Lo mismo ocurre on
el "guenching" del estado tripletc de la 2-pemtanona por ce14 S rie
gara 12).

Pere 2 altas conosntraciones de "quencher”, &ste se com-
porta no sflo como "quencher", sino tanbidn como solvente, luego
los rendimientos cufnticos a sstas concentraciones son carecterfieti-
cos de la molécula en el "quencher” y no necesariaments indican los
pendinientos cufnticos de la molécula en el solvente original. lmego
la ourvatura presentada en los gréficos de Stem-Volmer pusde expli-
carse como efeoto de cambio de solveate.

Resul tades similares se han encontrado en la fotflisis de
1a adamantoss, usando oene “GRenchers® slocheles.
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