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A.I. 4 i Z

La extraordinaria expansidn que esta conociendo la sinte-
sts de compuestos orgédnicos mediante el empleo de la luz es
debida, principalmente, a que se pueden obtener gran nimerc de
productos cuya sintesis por via térmica resulta dificil o in-
cluso imposiblef(l),

De forma simplificada, una reaccidén fotoquimica implica la
absorcidén de un cuanto de luz por una molécula, A, que, poste-
riormente, se transforma en un producto, P, bien por via unl-
molecular, bien bimolecularmente, o en general, intermolecular-
mente. Es decir, que la especie que absorbe la luz, es la que

sufre la reaccidn para dar el producto:

hve

La necesidad de que A absorba luz es una condiciodn limita-
tiva, pues el nimero de moléculas capaces de absorber luz de
forma eficaz en la zona ultravioleta-visible del espectro elec-
tromagnético es wuy restringido. Sin embargo, esta limitacidn
puede ser superada en la practica, ya gque existen numerosas
reacciones fotoquimicas caracterizadas por el hecho de que la
molécula que absorbe la luz, D, es distinta de la que final-
mente experimenta la transformacidén quimica, A, Esta clase de
reacclones reciben el nombre de fotosensibilizadas, siendo D el
fotosensibilizador (o donador) y A el aceptor., Una veaccidn
fotosensibilizada podria representarse de forma simplificada

por

D+ he > D*
D* + A > D + A"
AY > P




en la que el fotosensibilizador D absorbe la energia que poste-
riormente transfiere al sustrato A, que pasa asi a un estado
excitado desde el que se transforma. Este esquems corresponde
al grupo de procesos fotosensibilizados mds estudiado ¥y mAas

aplicado, denominado de transferencia de energia electrénica.

Las reacclones fotosensibilizadas amplian de forma consi-
derable las posibilidades de la Fotoguimica preparativa, por lo
que presentan muchas aplicaciones. En realidad, la fotosintesis
realizada por las plantas verdes, base de nuestra existencia,
puede ser considerada como una reaccién fotosensibilizada en la
que la clorofila hace el papel de fotosensibilizadoer, aunque la
extraordinaria complejidad del proceso lo aleja de las reac-

ciones que pueden hacerse, actualmente, en el laboratorio,

La forma usual de realizar una reaccidn fotosensibilizada
es irradiar una disolucidn del {o de los) reactivo(s) en la que
también se encuentra disuelto el fotosensibilizador. E1 papel
desempefiado por este dltimo presenta analogias con el de un
catalizador actuando en fase homogénea. Operacidn siempre obli-
gada al final de la reaccién es la separacidn del fotosensibi-

lizador ("catalizador") de los productos de reaccidn.

No es de exlranar que, siguiendo la analogia antes mencio-
nada, se haya comenzado a utilizar fotosensibilizadores en con-
diciones parecidas a las empleadas en catdlisis heterogénea, es
decir, unidos a soportes sélidos, y con una finalidad también
seme jante: facilitar su separacidén del medio de reaccién. Aun-
que como un primer ejemplo podrian citarse los trabajos de Kau-
tsky'®) en los afos 30, en los que diversos colorantes deposita-
dos sobre silice se usaron como fotosensibilizadores para pro-
ducir oxigeno singlete, es en los uWltimos quince afios cuando se

generaliza el uso de fotosensibilizadores en fase heterogénea
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para las zonas visihle y ultravioleta del espectro. Dichos fo-
tosensibilizadores fueron los primeros en considerarse de PO~
tencial interés para el aprovechamiento de la radiacidn solar
en la sintesis de compuestos orgdnicos®, y en especial para su

utilizacidn en sistemas industriales en continuo.

A.TI. FOTOSENSTBILIZADQRES POLIMERICOS

8i bien existe en la bibliografia algin ejemple mds de la
utilizacién de silice como soporte:5:6), Jos soportes poliméri-
cos, fundamentalmente basados en poliestirene entrecruzado, han
sido los que han alcanzado mayor difusién. En realidad, 1la
unién de un fotosensibilizador a una estructursa polimérica pue-
de encuadrarse dentro de un capitulo mds amplio de posibilida-
des de aplicacidn de los polimeros, como es el de la funciona-
lizacidn de matrices insolubles utilizables en sintesis quimi-
ca, segln ha puesto de relieve Neckers!”, uno de los impulsores
mas destacados de esta linea de trabajo sintético, 1lamada

"quimica de Merrifield"($),

Desde que en 1964 Moser y Cassidy'®) dieron cuenta del uso
de una polivinilcetona para fotosensibilizar la isomerizacisn
de cis-piperilenc (1,3-cis-pentadieno), han ido apareciendo una

gerie ininterrumpida de publicaciones sobre el tema.

Dado el interés del mismo, iniciamos hace afios en nuestros
laboratorios una linea de investigacidn dirigida tante a la
obtencion de nuevos fotosensibilizadores poliméricos (FSP),
como a la adquisicidén de conocimientos sobre los procesos de
transferencia de energia que tienen lugar en los mismogti®),
Dentro de esta linea de investigacién, uno de los grupos de

fotosensibilizadores con mayor atractivo era el constituido por
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los colorantes, ya que son capaces de fotosensibilizar oxida-
ciones con el simple consumo de la luz solar visible y del oxi-
geno atmosférico. En estus casos, el fotosensibilizador genera-
ria oxigeno singlete, que es el verdadero reactivo oxidante del
proceso. Hasta el momento de iniciar el presente trabajo se
habian usado diversos soportes sélidos para ahclar colorantes
generadores de oxigeno singlete. Asi, el colorante rosa bengala
se ha adsorbido sobre gel de silice(®11)] celulosalll), o sefarao-
sa'l?), Por enlace iénico se ha unido a resinas intercambiadoras,
como Amberlita IRA-400¢%), Dowex I() y polivinilpirrolidonafls),
Por enlace covalente, se ha unido a copolimeros entrecruzados
de estireno~divinilbenceno y p-clorometilestirene(®) (nombre
comercial: Sensitox IU" |, para usar en medios apolares) o de p-
clorometilestireno y moeno- y dimetacrilato de etilenglicol (18}

(Sengitox II, para medios polares).

Centrdndonos en los fotosensibilizadores que se mantienen
fijados al soporte sdélido por enlaces covalentes (FSP), los mé-
todos seguidos en la obltencién de los mismos se pueden clasifi-

car en dos grupos? (ver Figura 1):

a.~- Por polimerizacidén directa de mondmeros portado-

res del grupo cromdéforo.
b.- Por modificacién quimica de palimercs,

La sintesis y posterior polimerizacién de mondmercs con el
croméforo anclado presenta la ventaja de la diversidad de pro-
ductos que pueden obtenerse, ya que con un determinade mondmero
portador del grupo fotosensible es posible la preparacidén, no
s6lo del correspondiente homopolimero, sino de sus copolimeros
con otros mondémeros convencionales, con o sin grupo cromofdri-
co. @n contrapartida, la sintesis de estos mondmeros presenta

frecuentemente dificultades,.
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Figura )i Esquema de los métodos generales de preparncién de FSP: (a) homopolimerizacidn y

b)

copolimerizacidn de mondmeros con grupes Fotosensibles D y €. (b)) Modificacidom quimica de un

polimero por anclaje del sengsibilizador, D.

El "anclaje" del fotosensibilizador por reaccidn quimica
sobre un polimere ofrece dos notables ventajas: poder selec-
cionar las propiedades del polimero sustrato de partida, asi
como poder elegir el cromdéforeo a intreducir. Sin embargo, es
necesaric evitar las posibles reacciones que conduzcan a pro-
ductos no deseados, ya que éstos podrian estar covalentemente
unidos a la cadena y, por consiguiente, seria imposible su eli-

minacién posterior.

Como se indicd antericrmente, la mavoria de las reacciones

de modificacidén de polimeros descritas en la bibliografia, con
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el fin de introducir grupos fotosensibles en su estructura,
parten de polimeros entrecruzados. La propiedad exigida al nue~-
vo fotosensibilizador es la de su insolubilidad, con objeto de
poderlo separar facilmente del medio de reaccidén por simple
filtracidén, una vez finalizada la reaccidén fotosensibilizada.
LLos fotosensibilizadores asi obtenidos pueden ser reutilizados
sin una disminucién apreciable de su eficacia, al tiempo que

pueden utilizarse en cualquier medio en el gue sean insolu-
blegtl?),

Sin embargo, la utilizacién de polimercs entrecruzados
conlleva una serie de inconvenientes generalmente olvidados. En
primer lugar, los FSP resultantes se purifican y analizan con
dificultad, ya que esa buscada insolubilidad los hace "intrata-
bles" desde el punto de vista de su rigurosa purificacidn ¥
caracterizaciodn, Asimismo, es frecuente que el FSP ocluys colo-
rante no anclado al polimero. Otro inconveniente es la baja
absorcién de luz que experimenta el FSP, debido a fendmenos de
reflexidén y dispersién, Este inconveniente es particularmente
grave cuando se hace necesario realizar medidas cuantitativas,
como ocurre en la determinacidn de rendimientos cudnticos, en
donde es preciso conocer con exactitud la intensidad de la luz

absarbida por el fotosensibilizador.

En los clasicos reactores fotogquimicos de inmersidén pre-
senta indudables ventajas la utilizacién de FSP en fase hetero-
génea, en forma de polvo, ya que pueden suspenderse féacilmente
en la disolucidn por agitacidn., El coste suplementario de ener-
gia luminosa requerida puede ser, no obstante, inferior al cos-
te de la extraccidn y separacidn de los productos obtenidos en

fase homogénea, siguiendo los métodos convencionales,

Braun y col,® estudiaron la eficacia como fotosensibili-

zadores de %% de los colorantes Rosa Bengala y hematoporfirina,
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tanto en disolucién como unidos a copolimeros entrecruzados de
estireno~-p-divinilbenceno, ¢ a Araldit F (mezcla de (bis[{(epo-
Xi=~2,3-propoxi)~4'-fenil]-2,2-propanc) y anhidrido ftdlico)(21),
Se llegdé a la conclusién de que existen muchos factores que
influyen sobre la eficacia(21,22) y 145 estabilidad de un sensibi-
lizador en fase heterogénea: estructura del soporte polimérico,
caracteristicas de la superficie, capacidad de hinchamiento,
didmetro de particula, cantidad de colorante anclado, absorcidn
de luz, etc. Los resultados indicaron que la eficacia en medio
heterogéneo es solamente la mitad de la de los mismos coloran-—

tes libres en disolucién(29),

VENTAJAS E INCONVENIENTES

La principal ventaja de los FSP es su capacidad de reuti-
lizacién sin pérdida de efectividad. Este factor puede ser de-
cisivo si, como anteriormente sefinlamos, los FSP han de ser em-
Pleados a gran escala y en procesos ciclicos, como por ejemplo
para el aprovechamiento de la energia solar'®., Otras propieda-
des ventajosas son las derivadas de la utilizacidn de productos
de elevado peso molecular, evitdndose asi los posibles inconve-
nientes que presenta el manejo de compuestos orginicos de bajo

peso molecular: volatilidad, toxicidad, olor, etc.

Aparte de todas estas ventajas, los procesos de auto-des-
activacién, de importancia cuando se trabaja con el colorante
sin anclar, en fase homogénea, pueden ser inhibidos en mayor o
menor medida cuando los colorantes estan anclados, con lo que
aumenta el tiempo de vida del estado excitado del croméforo N

por tanto, su capacidad para transferir energia.

La inmovilizacidn puede también evitar algunos procesos

indeseables, como la abstraccién de hidrdgeno, que ne solo dis-
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minuye el tiempe de vida del estado excitado, sino gque puede
desencadenar otros procesos secundarios perjudiciales. La posi~
bilidad de que la energia pueda desplazarse a lo largo de la
cadena polimérica (migracidén de energia), se considera también
comc una potencial ventaja de los FSP. Otra propiedad de inte-
rés deriva del hecho de poder utilizar un FSP en disolventes en

los que el fotosensibilizador modelo aislado seria insoluble.

Finalmente, la utilizacién de polimeros lineales solubles,
como soporte de los croméforos representa un paso mMAs en el
avance en el campo de los FSP, ya que el proceso de fotosensi-
bilizacidn puede llevarse a cabo en fase homogénea y, ademas,
se sigue conservando la posibilidad de separar el FSP mediante
una operacién de filtracidén, trés la adicién de un no-disolven-
te, o bien por ultrafiltracidén. El FSP lineal puede utilizarse
también en fase heterogénea, mediante el empleo de un no-disol-
vente del polimeroc, o bien por un posterior entrecruzamiento
del polimero modificado. En ambos casos, su separacidn puede

realizarse por filtracién directsa.

EVALUACITON

El objetivo general de la investigacidén en el campo de los
FSP es conseguir, mediante modificacién del croméforo, del mo-
némero o de ambos, sensibilizadores lo mds eficaces pogsibles,
es decir, que transfieran su energia con midximo rendimiento Y,
que ademas, sean fotoestables. Para evaluar la eficacia es im-
prescindible disponer de métodos analiticos cuantitativos fFia-
bles. La eficacia de un FSP debe relacionarse, en primer lugar,
con la del fotosensibilizador libre, actuando en un Proceso
concreto. En el caso de fotosensibilizadores de oxidacién, al
parametro a determinar es el rendimiento cudntico de formacidn

de oxigeno singlete, #'0,,.
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En cuanto a su fotoestabilidad, hay que diferenciar la
estabilidad del sensibilizador como tal (fotodecoloracidn), de
la estabilidad del soporte polimérico {fotodegradacidén), aunque
puede existir relacidén entre ambos fenémenos, La fotodecolora-
cién es un proceso caomin a la mayoria de los colorantes y en él
$e encuentran involucradas diversas reacciones, muchas de las
cuales alin no se han aclarade, ni se han estudiado cuantitati-
vamente. En el caso de RB, uno de los colorantes que menos se
degrada, se supone que se decolora a través de la formacidn de

un perdxido en el anillo quindnoide del grupo xanténico (23,

Por otro lado, la fotodegradacién del soporte polimérico
tiene lugar, principalmente, a través de escisiones de cadena,
con la consigniente disminucién del peso molecular., Este pro-
ceso puede conducir a que el FSP no sea separable del medio de

reaccidn por ultrafiltracidn.

Pebido a la complejidad de estos dos procesos degradati-
vas, es dificil realizar su evaluacidén cuantitativa. Por ello,
estos procesos se han estudiado de forma relativa, comparando
la fotodegradacidn de los FSP con la del colorante libre y con

la del soporte polimérico sin croméforo anclado.

A.TIT. FQY i D D

Las reacciones de TolLooxidacidn se encuentran presentes en
los principales procesos que conducen a la degradacidén de poli-
meros, naturales o sintéticos, y de sustratos biclégicos, por
las acciones conjugadas de la luz y del oxigeno atmosférico.
Ademéds, son de interés en el campo de la Quimica Organica pre-~

parativa,
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Se han descrito varios mecanismos (ver mds adelante}, con
intervencién de oxigeno molecular, el anidn superéxido o el
oxigeno excitado en estado singlete(?¥), Aqui, y en adelante, nos
referiremos a esta tltima especie reactiva. Se puede generar lO2
por distintos métodos fisicos y quimicos. En el caso particular
que nos interesa, es decir, la preparacidén del %% mediante fo-
tosensibilizacidn, se produce generalmente por transferencia de
energia del estado excitado triplete de un sensibilizador, ha-
bitualmente un colorante. Este mecanismo, propuesto por Kautsky
en 1931, fue confirmado por los trabajos de Foote(23), treinta y

tres afios después.

En los Gltimos veinte afios se ha producido un importante
desarrollo en la investigacidén sobre el oxigeno singlete, cen-
trandose tanto en el mecanismo de la reaccién como en sus apli-

caciones a la sintesis de nuevas moléculas.

A continuacidn se estudian en detalle los antecedentes y
mecanismos de las fotooxidaciones sensibilizadas con participa-
cidn del oxigeno singlete,

AJTIT. 1., ESTADOS ELECTRONICOS BEL OXIGENOQ
El diagrama de orbitales moleculares (Figura 2) representa
la configuracidn electrdénica del estado fundamental del oxigeno

molecular:

0, (103)2(1UU)2(203)2(20u)2(308)2(l'n:u)"(19tg)2
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Figura 2: Diagrama de lozs orbitnles moleculares del oxigeno.

Los orbitales In, v lng se encuentran doblemente degenera-
dos; el orbital 17::B s6lo tiene la mitad de los electrones posi-
bles, por lo que, segin la regla de Hund, éstos tendrin sus es-
pines paralelos. Por tanto, el estade fundamental del oxigeno

es un estado triplete, siendo 32; la nomenclatura de este esta~
do,

Los dos primeros estados excitados del oxigeno son dos
estados singletes (Figura 3). La diferencia de energia entre el
estado fundamental y el primer estado excitado (%&) es de 94,2
kJ'mol-l; vy entre el dltimo estado excitado (lﬂgﬂ ¥y el estado
fundamental es de 156,9 kJ'mol!' . En el primer estado excitado
ldg los dos electrones se encuentran acoplados, lo que rebaja la
energia de este estadeo en relacién al segundo estado excitado
lEg*. El estado excitado ldg del oxigeno es generalmente el gue
interviene en su reactividad fotoguimica. El 12; casl no inter-
viene, salvo cuando se suministra mucha energia al sistema de

modo directo.
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kJ.mol
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FPigura J: Orbitales n*px'y del estado fundamental 323_ vy de los estados excitados kdg y 123'

del oxigeno,

En la figura 4 aparecen las transiciones caracteristicas
entre los diferentes estados singletes y el triplete del oxigae-
no. Ciertas bandas de emisidén {8634 nm, 703 nm) son debidas al
dimero formado por dos moléculas de oxigeno en el estado exci-

tadoe IA que se deS&Ctivan simultaneamente con la emiSién de un
gt q
fOtén:

2.0, (MA,) ——> 20, (38,7} + ho»

Las bandas de emisidn caracteristicas del estado ldg se

situan en el infrarrojo,
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Figura 4! Transiciones entre los estndos singletes y ol estado triplete fundamental del oxigeno
molecular,

En disolucidn, el tiempo de vida del estado 12;‘es del
orden de 10-'2 g, mientras que para el estado ‘A, varia de 1073 a
10°% 5, dependiendo del disolvente empleado. La especie singlete
mds estable (lAg) se considera como el reactive que participa
generalmente en las fotooxidaciones de los compuestos orgdnicos

en disolucioén, y, como ya se ha dicho, se designa "oxigeno sin-
glete", 10,.
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Figura 5: Transferencia de energia al oxfgeno,

El diagrama de la Figura 5 muestra de modo cualitativo los

niveles energéticos que intervienen en el proceso.

A pesar de que la transicién entre %0, y 10, estd permitida,
la excitacidn directa requiere, sin embargo, la utilizacién de
luz laser de gran potencia para poblar con eficacia el estado

singlete del oxigeno,

A,ITII.3. MECANISMOS DE FOTOOXIDACIONES SENSIBILIZADAS

Las fotooxidaciones sensibilizadas son a menudo complejas
y siguen diferentes procesos gque pueden entrar en competicién
entre si. Los mecanismos de fotooxidacidén se pueden clasificar
en dos grandes grupos: fotooxidacidn por radicales (Tipo T) ¥

fotooxidacidn por oxigeno singlete (Tipo IT)t263,
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1. Mecanismo Tipo T

En el mecanismo Tipo I(2") el sensibilizador en el estado
triplete reacciona directamente con un sustrato por transferen-
cia de un electrdn o de un hidrégeno, o bien indirectamente,
dando un anién radical gue reacciona con oxigeno para producir
anidén superdxido. En el primer caso, los iones-radicales for-

mados pueden, a continuacidn, ser oxidados por el oxigeno en su

estado fundamental.

a) Transferencia de un electrdn,

La transferencia de un electrdén puede conducir a una forma
reducida del sensibilizador S+ y a una forma oxidada del sus-
trato Dt-,

trangf le-
35 + D

> s-- + D

El sensibilizador, en su forma reducida, puede reaccionar con
el oxigeno molecular para formar el anién superdxido 0,7, que

puede oxidar al sustrato D

8+ 0,
0,7t + D

> n

Sin embargo, los productos de oxidacién por el anidn superdxido
gBon, enh general, diferentes de los obtenidos con l02. La
transferencina de un electrén del sensibilizador triplete a un
sustrato oxidante (quinona, ion metdlico, oxigeno, etc.), es
igualmente posible, asi como la transferencia directa al oxige-
no molecular:

tranaf le-
% + A ——> 8" + A~
¥ + Y0, —m8 D+ -
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La transferencia de un 4dtomo de hidrégeno de un sustrato
AH a un sensibilizador en el estado triplete conduce a la for-

macién de dos radicales:

38+  AH

Estos radicales pueden dar lugar a numerosas reacciones, por
ejemplo a la formacidn de otros radicales, que con oxigeno mao-
lecular pueden dar radicales perdéxidos, gque se pueden dismutar,

recombinar, etc.

Un ejemplo de la reaccién Tipo I con transferencia de hi-
drégenc es la oxidacidén de alcoholes sensibilizada por benzofe-~

nona, que conduce a la formacidn de cetonas, hidroperéxidos y

pinacoles(28},

El mecanismo de Tipo I se favorece por el empleo de foto-
sensibilizadores del tipo n,n* tales como cetonas aromdticas o
los colorantes antraquindnicos, que pueden capturar un dtomo de
hidrogeno faAcilmente. Igualmente, predomina con sustratos f4-

cilmente oxidables, tales como aminas y fenoles.

2. Mecanismo Tipo II

En el mecanismo Tipo II (produccién de !0,) el sensibiliza-
dor en el estado triplete transfiere su energia al oxigeno en
el estado fundamental. El oxigeno pasa al estado singlete, pu-

diende a continuacidén oxidar a distintos aceptores,

k,

38 + 30, —> s, + lo,

Q
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kL
Q + 0 ——> qo,

b A% + 30,

Los colorantes con relativamente baja energia del triple-
te, con transiciones n,n*, tales como los xantenos (Rosa de Ben-
gala, Eosina, etc.), las tiazinas (azul de metilenc, tionina,
etc.), las acridinas y las porfirinas, presentan elevados ren-
dimientos cudnticos de formacidn de 102, utilizdndose por ello
para sensibilizar la oxidacidén de olefinas, dienos y compuestos

aromaticos,

En conclusidn, el mecanismo de reaccidén de una fotooxida-
cidén sensibilizada depende de la naturaleza del sensibilizador
y del sustrato, asi como de las condiciones de reaccién (disol-
vente, concentracién de sustrato, de oxigeno, de sensibiliza-
dor, etc.). En muchos casos, la fotooxidacién sigue simulténea-

mente diferentes mecanismos.
A.TIT.4., SENSIBILIZADORES DE OXIGENO SINGLETE

En principio, todo compuesto que absorbe luz puede actuar
como fotosensibilizador de 102 bajo determinadas condiciones,
pero para que la fotosensibilizacidén sea eficaz el fotosensibi-

lizador ha de cumplir ciertas condiciones:

- El rendimiento cuantice del cruce intersistema g -» g

ha de ser elevado, para poblar eficazmente el estado triplete.

- El tiempo de vida del estado triplete ha de ser suficlen-
temente grande como para permitir la reaccidn sensibilizador-—

oxigeno.



20

- La energia del triplete del sensibilizador ha de ser su-
perior, o al menos igual, a la energia necesaria para excitar
al oxigeno desde el estado fundamental al estado singlete

(94,4 kJ'mol-'}), para que pueda producirse transferencis de
energiaf?d),

- La energia del triplete no debe ser muy alta, porque pueds

dar lEgH la otra forma excitada del oxigeno.

- El mdximo de absorcién del sensibilizador se debe encon-
trar en el visible o en el ultravioleta préximo, para poder ex-
citar selectivamente al mismo en presencia de substratos con
maximos de absorcidn a longitudes de onda mids cortas que la del
fotosensibilizador, Se evitan asi la excitacidén directa de los
sustratos y la posible transferencia de energia del sen-

sibilizador al sustrato, en vez de al oxigeno.

- El sensibilizador no ha de intervenir en las reacciones
fotoquimicas, es decir, ha de ser inerte frente al oxigeno sin-

glete y frente al sustrate a oxidar.

De los numerosos compuestos que pueden ser utilizados como
sensibilizadores de fotooxidacidén, los mds empleados son deter-
minados colorantes orgdanicos que presentan elevada absorcidn
frente a la luz visible. En la tabla 1 se encuentran las ener-

gias de los estados tripletes de diferentes sensibilizadores,

Los derivados halogenados de la fluoresceina, como Eosina
{tetrabromefluoresceina) y Rosa de Bengala {tetrayodo-tetraclo-
rofluoresceina), son dos sensibilizadores muy eficaces en 1la
generacidn de !0,'39), [gualmente, otros ejemplos de sensibiliza-
dores de K% son! el naranja de acridina, el Azul de Metileno y
la hematoporfirina (Figura 6)., Existen también compuestos inor-

ganicos que se utilizan como sensibilizadores, como por ejemplo
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Tabla 1: Energia de los eatados tripletes de algunos colorantes

COLORANTE Er(kJ mol-l) COLORANTE E.(kJ mol-1)
Azuleno 158,8-129,6 Rodamina B 179,7
Azul de Metileno 142,0 Eritrosina 180-~191,4
Rosa de Bengala 166,0-176,4 Fosina 180,6-18%2,3
4Cl-Eosina 165,0-176,4 Uranina 189-201
Antraceno 175,6 Pireno 203,5
4Cl-Fluoresceina 176,6-184,4 Fluoreno 222,8

ciertos complejos de rutenio, de didxido de azufre o de yodo
molecular. Ciertas cianinas que absorben en el infrarrojo pré-

ximo pueden, igualmente, generar oxigeno singlete,

Eosina
Rosa de Bengala
QHCH,
H H,
OH
CH, CHZ
CH,
(CH,)ZN\@S‘%@/N(CH,);
N/ CH 3} CH;
CH
Azul de metileno l 1 ?Ph
CH, CH,

COOH COOH

Hematoporfirina

Figura 6: Ejemplos de sensibilizadorea de oxigeno singlete,
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A.1V. PLAN DE TRABAJO V ORGANIZACION DE LA MEMORIA

Por todo lo anteriormente expuesto se deduce gque la situa-
cidén ideal para realizar una fotooxidacidn sensibilizada seria
la de poder utilizar el fotosensibilizador en fase homogénea y
disponer de un métedo sencillo, econdmico, rdpido y eficaz para
separar el fotosensibilizador de los productos obtenidos, el
cual podria ser reutilizado en sucesivas o continuas reaccio=-
nes. Persiguiendo esta idea nos rlanteamocs la realizacidn del
presente trabajo, dirigido a la obtencidn de ISP lineales, so-
lubles, con fuertes absorciones en la zona visible, capaces de
generar bajo irradiacidn oxfgeno singlete con aceptables rendi-
mientos cuédnticos y, basdndonos en su naturaleza macromoleciu-
lar, susceptibles de ser separados féacilmente del medio, una

verz finalizada la reaccidn.

En la presente Memoria se describe la preparacidn, ca-
racterizacion, evaluacidén y aplicacidén en reacciones de oxida-

cién de nuevos fotosensibilizadores poliméricos (FSP}) lineales

vy solubles.

En un primer apartado se describe el procedimiento tedri-
co-experimental desarrollado para la evaluacidn de la capacidad
generadora de oxigeno singlete, tanto para los colorantes 1li-

bres y sus derivados como para los FSP preparados,

A conltinuacidén se aborda la sintesis de nuevos FSP solu-
bles que, para facilitar la exposicidén, se han clasificado en
tres grupos: xanténicos (Rosa Bengala y Eosina), derivados ha-
logenados de succinilfluoresceina, y colorantes tiazinicos, Las
eslfuerzos realizados para conseguir FSP solubles con calorantes
Liazinicos anclados han supuesto una revisién de la Quimica
Organica bdsica de dichos colorantes, no bien conocida, a pesar

de que los primeros estudios sobre la misma fueron realizados
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hace un centenar de afios. Estos apartados incluyen ademds la

sintesis y evaluacién de los modelos de los FSP.

Por ultimo, basandonos en la técnica de ultrafiltracién,
va utilizada como herramienta de purificacién de FSP, se des-
eribe el diseifio y la construccidén de un fotorreactor que permi-
te utilizar los nuevos FSP bajo las condiciones experimentales
rara las que han sido concebidos, es decir, operando en presen-
cla de oxigeno atmosférico y de luz solar, con separacidén di-
recta del FSP de los productos fotooxidados obtenidos, y con la
posible ulterior reutilizacién del FSP en sucesivas fotooxida-
ciones. La evaluacién del fotorreactor ha hecho necesario el
estudio en profundidad de las cinéticas de las fotooxidaciones
por oxigeno singlete realizadas en dicho reactor, asi como de
la influencia de las condiciones experimentales sobre el resul-

tado de la reaccidn.
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B.T. CINETICA

A la hora de plantearnos la medida de la eficacia de los
nuevos fotosensibilizadores para generar, bajo irradiacidén, oxi-
geno singlete, buscamos la determinacién de un pardmetro que nos
permitiese comparar, tanto a un FSP con su modelo de bajo peso
molecular, como a diferentes FSP entre si, independientemente
del medio y del sustrato a oxidar. Dicho pardmetro ideal es el
rendimiento cudntico de formacidn de oxigeno singlete, @102. Parsa
ello, previamente fué necesario desarrollar un nuevo procedi-
miento tedrico-experimental, toda vez que se carecia de antece-
dentes bibliograficos adecuados para su determinacidn bajo con-
diciones de baja absorbancia y en presencia de luz policromati-

Ca .

A continuacidn se describe el tratamiento cinético desarro-
llado, asi como la metodologia y la experimentacién seguida.
Cabe sefialar que dicho procedimiente ha sido también utilizado

por otros autores de nuestro grupo de investigacidn(3fe.b),

El rendimiento cudntico de formacidén de oxigeno singlete,
@102, se define como la relacidn entre el nidmero de moles de
oxigeno singlete formadas bajo irradiacidén, y el nimero de moles

de fotones (einsteins) absorbidos por el colorante.

La fermacidn de %% se determina experimentalmente siguiendo
la desaparicidén de un eficarz aceptor de oxigeno singlete presen-
te en el medio durante la reaccidén., Usualmente se emplea un com-
puesto con dobles enlaces conjugados, capaz de producir una ci-

cloadicién [2+4] con el oxigeno singletel3l):
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/

Los procesos que intervienen en la produccidén de 102 se

pueden resumir de la siguiente forma, suponiendo que no existe

desactivacidén fisica bimolecular

excltados:

S, t+ hv . g

le o
s ' Sy + hv?

Kig
1 > @
] 8,
kine
ig v 3g
kph
35 SEE—— SO bl
kd't
s ' 8,
K¢
3s 1 Jo, » 5, + to,
kg
Lo, » g,
I,
1 »
0y Qo,

{"quenching")} de los estados

Proceso

absorcidn de luz

fluorescencio

conversidn internas

cruce intergistema

fosforegscencia

desactivacién unimolecular no
radiativa del triploete

transferencin de energia

desactivacién unimolecular de 102

oxidacion del sustrato
(dagactivacion quimica bimolecular)
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Los procesos fisicos anteriores se pueden esquematigzar en
un diagrama de Jablonski de la format!31.32);

)
Energia

{_ =
: o —
3 pa 1 !
hy } \\
k., | ~+ 0
d | kr ~ .
] N
5 3 ; 00,
o~ 2

Cuando el colorante utilizado como sensibilizador absorbe
luz visible, pasa a cualquiera de los niveles vibracicnales de
su primer estado excitado singlete, desde donde cae al estado
vibracional mas bajo 'S mediante rdpida disipacidn del exceso de
energia roto-vibracional, por lo que los procesos de fluorescen-
cia o de transferencia de energia (iniciados desde !8) son inde-~
pendientes de la longitud de onda de la luz visible usada en la
excitacién. Desde el estado S puede volver a S, por emisidén de
luz (fluorescencia, con constante de velocidad k;} o por un pro-
ceso no radiativo (conversién interna, con constante k;.}), o bien
puede pasar al nivel vibrénico iscenergético del estado triplete

isc) s desde el

por un proceso no radiativo {ecruce intersistema, k )
que puede caer al nivel mds bajo, %, disipando energia. Las
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moléculas en %S pueden volver a S, por procesos radiativos {fos-

forescencia, k,) o no radiatives (ky.).

En un buen sensibilizador de fotooxidacidén, el tiempo de
vida media del estado % es mucho mayor que el de !S, por lo que
las reacciones himoleculares de cesidn de energia a otras molé-
culas (aceptores) son mds probables desde 35. En presencia de
oxigeno molecular, el proceso conduce a oxigeno singlete {cons-
tante de velocidad k), que puede desactivarse a W% por procesgos
no radiativos (kd) o reaccionar con un aceptor Q (k_,) para dar

lugar a los productos QO,.

Considerando el estado estacionario de todos los estados

excltadoas gque intervienen en el proceso, se cumplird:
a} para el singlete del sensibilizador:
[%s]

I, = kp [8] + k,, ['8] + k,

18cC

(18] = (1)
ke + ko + ki

expresando la intensidad abgorbida por el sensibilizador, I,, en
einsteins's-1:1-1,
b) para el Lriplete del sensibilizador:

Kige ['8] = kpp [38] + kg [*S] + k, [%8] [30,]
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isc {IS]
[*s] = (2)

kpn + kge + Ko [%0,]

ph

Sustituyendo [1S] por su valor de la expresidén (1) resulta:

Ik, I,

18C

kpop + kg + ky [%0,] ke + ko + kg

c) para la formacidn de 10,:

kt (3] [302] = kr [102] Q] + kd [102]

1(1; [BS} [3021
[t0,] = (4)
k., [Q] + ky

Sustituyendo [3S] por el valor obtenido en la expresidn {3)

gueda:

kt [302] k:i.t.tc: Iu

[102] =
1{1, -[Q]+ kd kph + kdt + kl‘. [302] l.{f + kic + kiﬂc

Por otra parte, la desaparicién del aceptor de 102, @, con

el tiempo, viene dado por:
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d [Q]

- — = Kk, [!0,] [Q] (6)
dt

Sustituyendo [%&] por el valor obtenido en la expresién (5)
se obtiene:

d [q] I, Kiae ke [%0;] k, [Q]
dt ke + kio + Ky kpy F o Kge + kg [%0,] 0 k (Q] # ky
(7)
o lo que es lo mismo:
d [Q] k., [Q]
- = In' 1?.1'_50' nt (8)
at. k IQ] + ky

va que las eficiencias de los procesos de cruce intersistema,

N iscy ¥ de transferencia de energia, 7, se definen respectiva-

mente como:

Koo ky [302]
i isc T .qt = (9)
ke + ly, + kg, Kop + kg + ky [%0,]

Teniendo en cuenta gue el rendimiente cldantico de formacidn

de oxigeno singlete, $!0,, por definicidn es:

d {lo,] / dt

$lo, =
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nos qQuedara que:

. k, [302]
LE'IOZ = nisc ' ?’t = (10)

ke + ki + Ky k, [70,] + kg

donde en k; se han acumulado las constantes de velocidad de los
procescs que despueblan el estado triplete del sensibilizador,
kKpn + kges ¥ [%0;] es la concentracién de oxigeno molecular en la
disolucidn. En condiciones normales y a la presidn parcial de e-
quilibrio del oxigeno en el aire, se admite generalmente qgue

M, es la unidad, por lo que &0, = 7

ise’
Por tanto, la expresién (8) queda de la forma:
d [Q] k., [Q]

- ———— = I %10, = I, 810, M, (L1)
dt k, [Q] + k,

donde 7. es la eficiencia de la reaccidn de !0, con el aceptor
Q.

Habitualmente, la ecuacidén {11) se utiliza en la forma:

d [Q] [Q]
- —— = I, %o, — (12)
dt [Q] + B

donde 0 es el cociente enlre las constantes de desactivacion

unimolecular de 102,lg“ y de oxidacidn del aceptor, k.. El valor
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de la constante B corresponde a la concentracién de aceptor a la
cual es atrapada la mitad del %& formado. La constante 3 es, por

tanto, sélo funcidn del aceptor y del disolvente empleados.

Cuando se utilizan aceptores de H% de elevada reactividad
y a altas concentraciones, se puede considerar que el valor de
k.fQ] es mucho mayor que ky ¥ por tanto 7%, es prdcticamente la

unidad. Asi, la expresidén (11) queda reducida a:

d[Q)
- — =1, &0, (13)
dt

Conociendo el numero de moléculas de producto Q0, formadas
¥y el nimero de fotones absorbides {cuyo cociente es el rendi-
miento cudntico de formacién de producto Q0,, es decir, @Q0,),

la determinacién de #!0, es inmediata, ya que $Q0, = %!0,

BnIII 1 i N

Segun la ecuacién (12), conociende la intensidad de lusz
absorbida por el colorante, I, (einsteins's-1'1-1), y el valor B
del aceptor en el disolvente emnpleado, se puede determinar el
valor de @lOZ a partir de la variacidén de la concentracidén del

aceptor con el tiempo de irradiacién,

La intensidad de luz absorbida por el colorante, I se de-~

al

termina, segin la ley de Lambert-~Beer, mediante la conocida ex-
presidn:

1

Q

I. =

a

(1 - 10-4) {14)

\4
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siendo T, la intensidad de la luz incidente (einsteins‘'s~!), A la
absorbancia de la disolucidén del sensibilizader y v el volumen.
Con objeto de gque el sensibilizador absorba la mayor cantidad
posible de la luz emitida por la fuente de irradiacidn, en este
trabajo se ha empleado un filtro con maximo solapamiento entre
su zona de transmisidn y el espectro de absorcidén del sensibili-~
zador. Los filtros ne¢ producen haces monocromaticos, sino que t-
ransmiten en un intervalo de longitudes de onda. Para poder co-
nocer I, habri que conocer la transmitancia en el intervalo de
longitudes de onda de la ventana del filtro utilizado., Es nece-
sario, pues, determinar los factores de transmisidén (6,;) para
cada una de las longitudes de onda ( 4 ), una vez conocida la

distribucidn espectral del filtro {(Figura 7).

Si la curva espectral de transmitancias frente a longitudes
de onda se divide en "n" intervalos, la intensidad de luz que
incide sobre la disoclucidén, después de atravesar el filtro

(I,’), vendrd dada por la expresidn:

I, = = 8, I, (18)
i=]

G-_----------rw

A (nm)

¥igura 7 : Distribucién de la transmision del filtro empleado
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siendo I,; la intensidad de luz que incide sobre el filtro (eins-
teins's™!) a la longitud de onda A, . Si admitimos que el haz
total incidente, T,, es homogéneo en el intervalo de longitudes
de onda considerado, como asi ocurre en las lamparas utilizadas
en el presente trabajo, la expresién anterior puede sustituirse

par:

La intensidad de luz absorbida por la disolucidn, I,, segin

fue definida en (13), vendri dada por la sxpresidn:

(1 - 10-Asi)
v i=1 n (17)

donde "A_." son los valores de las absorbancias de la disolucién
81
a cada una de las "n" longitudes de onda seleccionadas, y '"v"

el volumen de la disolucién irradiada. Haciendo:

n s
F = X

i=1

(1 - 10-48d) (18)

se obtiene la expresién:

[, = —— F (19)

Sustituyendo en la ecuacidén (12) I, por su valor, deducido

en {19}, y haciendo [Q] = C, tendremos que:
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d C I, ' F @102 C
- = (20)
dt v C+ B
que en su forma integrada quedaria como:
Co i, F
(C - C,) +# B 1ln = 810, * t (21)
C v

Otro modo de expresar la ecuacidén (21) consiste en hacer

C,/C =y . obteniendose:

Z =¢C, (1-y) - B lny = — &0, t (22)

A la vista de esta dltima expresidn, si se conoce I, y el
valor de B para un determinado par aceptor-disolvente, la medida
experimental de la variacidén de la concentracién de aceptor con
el tiempe de irradiacién permite la determinacién del wvalor de
$!0, correspondiente al sensibilizador a evaluar. Asi, de la
pendiente de la representacién lineal de Z frente al tiempo se
obtendra el valor de #!0,.

Alternativamente, si se emplea un sensibilizador del que se
conoce su $#'0,, con un par aceptor-disolvente de $ también cono-
cida, se puede utilizar el mismo sistema como actindmetro para
medir las intensidades de luz, I,, lo que es de gran utilidad en
la regidén visible del espectro, ya que s0n escasas las disolu-

ciones actinométricas conocidas que pueden emplearse en dicha
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Zona.

Conviene también indicar que la ecuacidén (20) admite dos
simplificaciones: trabajar a concentraciones de aceptor muy
grandes o muy pequefias, En el primer caso, el término logaritmi-
co, ¥y por tanto el parametro B, desaparecen de la ecuacidn inte-
grada (21). Sin embargo, esta forma de operar presenta inconve-
nientes ya que, por un lado, se corre el riesgo de gque los tri-
pletes del sensibilizador sean desactivados por el aceptor de
102, con lo que se obtienen valores falsos de @102; por otro, los
errores experimentales analiticos aumentan considerablemente
cuando se emplean técnicas espectrofotométricas para medir la
desaparicién de pequefias proporciones de aceptor. Por otra par-
te, la utiligzacidn de concentraciones muy bajas de aceptor
(C << B) da lugar, efectivamente, a una ecuacion integrada mis
sencilla, pero el procedimiento estd condicionado a disponer de
una técnica muy sensible para la determinacién de "C" (como por

ejemplo, espectrofluorimetrial,

B.ITT. ABSORCION DE LUZ. i ACTON DET, PARAME i O

La correcta utilizacidén de la ecuacion (21) exige que la
intensidad de luz absorbida por el sensibilizador, I,, sea cono-
cida., EBllo implica a su vez el conocimiento preciso del pardme-
tro "F"

Cuando el sensibilizador es el Unico compuesto que presenta
absorcidén en la regidn irradiada, el valor de I, puede determi-
narse a partir de la ecuacién (17}, ya que en este casc las ab-
sorbancias medidas en la disolucidén corresponden a las absorban-
cias del sensibilizador en dicha zona del espectro. EL sensibi-

lizador ha de ser fotoquimicamente estable durante el tiempo
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total de las irradiaciones para que los valores de absorbancias

y de F no varien a lo largo del proceso.

Cuando existe otro producto que también presenta absorcién
en esta regidn, los valores de Ag; de la disolucidn deben ser
convenientemente corregidos. Si el compuesto en cuestidén produce
una absorcidén constante durante el tiempo de irradiacidén, la
correccidén es muy sencilla y consiste en restar a las A ; expe-
rimentales el fondo debido a tal compuesto., A este respecto,
podria argumentarse que las absorbancias, A.;, debidas al sensi-
bilizador podrian ser deducidas si se conociese la concentracidn
del mismo y sus coeficientes de extincidn molares a las diversas
longitudes de onda, A ;, evitédndose asi su determinacidén experi-
mental ¥y, por tanto, la obligada correccidén. Sin embargo, aunque
ello podria hacerse, se perderian en la practica algunas de las
ventajas del procedimiento seguido; en particular la de poder
trabajar con discluciones en las que es innecesario conocer "a

priori" la concentracidén del sensibilizador.

Por otra parte, es importante medir las absorbancias de la
disolucidn, a las A; elegidas, durante la irradiacidn, para com-
probar que aquellas se mantienen constantes o para detectar va-
riaciones si éstas llegasen a producirse, Si la absorbancia en
la zona de irradiacidn no se mantuviese constante, la correccidn
de F ya no seria tan sencilla. A continuacidn vamos a discutir
por su importancia practica dicha correccidn, generalizada para
la determinacién de !0, de cualquier fotosensibilizador, cuando

el aceptor presenta absorcidn en la zona de irradiacién.

En este caso las absorbancias de la disolucidn, A_;', ya no
serdn iguales a las abscorbancias debidas al sensibilizador, A,
gino que incluiran también las debidas a dicho aceptor y, como
éste va desapareciendo por reaccién con !0, durante la irra-

diacién, las absorbancias de la digsolucidn irdn disminuyendo, y
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la luz absorbida por el sensibilizador en la disclucidén con el

aceptor, I,, ird aumentando. En este caso, la ecuacién (17) que-

daria de la forma:

n
I, = = (1 - 10-4s8i7)

v i=1 n AL v
vy la integracién de (20), con F’' en lugar de F, no puede reali-
zarse si no se conoce la relacién que liga a F' con el tiempo de
irradiacién, Se puede estimar que la funcién F’{t) es lineal con
"t" cuando la conversién del aceptor no es muy grande:

F' = at + b (24)

con lo cual la expresidn (21) se convierte ahora en :

(] (4]
(C, - C) + B 1n = $0, (at?/2 + bt) (25)
C v
donde la nueva variable independiente es "(at?/2 + bt)", Los

it 1]

parametros "a" y "b" se determinan con la ecuacidén (24}, a pab—
tir de los valores de ' hallados experimentalmente midiendo
Ag;' a diversos tiempos de irradiacidn, y conociendo las absor-
bancias constantes del sensibilizador, A,, para cada A; (ecua-
cidén (23)1}.

Es obvio que para seguir este procedimiento es necesario
asegurarse previamente no sélo de la fotoestabilidad del sensi-
hilizador, sino sobre todo de la del aceptor, comprobande que la
irradiacién directa de éste no produce cambios en su concentra-
cidn, debidos a autooxidacidn o a cotros procesos, al menos para

tiempos comparables a los posteriormente utilizados para la de
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terminacién de rendimientos cuanticos.

B.IV. DETERMINACTION ESPECTROFOTOMETRICA DEL ACEPTOR

El empleo de las ecuaciones (21) o (25) para determinar el
$10, implica la medida de la variacidén de la concentracidén de
aceptor en funcidn del tiempo de irradiacidédn. Para ello, y siem-
pre que sea posible, la utilizacidén de la espectrofotometria
presenta muchas ventajas sobre otros métodos, en especial cuando
las irradiaciones se pueden realizar en las mismas cubetas que
sirven posteriormente para la determinacidn espectrofotométrica,.
En estos casos, la medida de la variacidn de la concentracidn de
aceptor con el tiempo de irradiacidén se realiza a una longitud
de onda, m, en la que el sensibilizador presenta un minimo de
absorcidén., Si denominamos A y A, a las absorbancias de la diso-
lucién, a dicha longitud de onda, a tiempo "t" e inicial respec-
tivamente; "q" al fondo de absorbancias debido a la presencia
del sensibilizador; "e€" al coeficiente de extincién molar del
aceptor a Am y "1" al camino éptico de la célula, las ecua-

ciones (21) y (25) pueden expresarse como:

e 1 A - q v (26)

7 F w— + B 1ln = © 810, ' (at?/2 + bt)
e 1 A - q v {27)
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B.V. ACTINOMETRIAS. DETERMINACION DE I_Y DE i%h RELATIVO

Como ya se ha indicado, se decidid utilizar la propia reac-
cién de fotooxidacidn como sistema actinométrico. Con este fin,
se eligidé el colorante Rosa de Bengala comercial como patrdén en
todas las determinaciones. El valor del rendimiento cudntico de
generacidn de oxigeno singlete, asignado a esta muestra y em-
pleado en los cdlculos, ha sido el descrito en la bibliografia,
0,76 en metanol®?), También se tomé el valor bibliocgridfico de B
= 7,3'10°% MB33 para difenilisobenzofurano (DPIBF)} como aceptor
en metanol., Como coeficiente de extincidn molar de este aceptor
en dicho medio =se tomd el valor hallado segin se describe méas
adelante en el apartado B.VI.: €4, = 22174 M~‘'cm™! (préximo al
descrito en la bibliografia, 23500 M~lem-1) (34}, E1 término "q" se
dedujo comparando las absorbancias a 564 y 410 nm de una disolu~-
cién de sensibilizador sin aceptor, en el disolvente correspon-
diente, con la absorbancia a 564 nm de la disolucidén a irradiar,

longitud de onda a la gque no absorbe el aceptor.

Con estos datos y con la ayuda de la ecuacion (28), ge pue~
de determinar I, a partir de la pendiente de la recta obtenida
en la representacién del primer miembre Z frente a "t" (tiempo

de irradiacién):

IO
pendiente (actinémetro) = —— * F (actindmetro}):’ @H% {RB)
v (28)

Para el colorante problema se cumplira también:

—

pendiente (problema) = + F (problema)* #10, (problema)

<

(29)
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y dividiendo ambas expresiones se obtiene la expresidén que per-

mite hallar !0, relativos:

pendiente (problema)* F {actindmetro)

éloz(problema) = © $10,(RB)

pendiente (actindmetro)' F {problema)

{30)

Siempre que se han realizado determinaciones de rendimien-
tos cuanticos en un reactor giratorio, tipo carrusel, dos de las
cubetas contenian disolucién actinométrica (10* M en RB y 10"% M
en DPIBF, en metanol) para la evaluacién de I, y, por consi-
guiente, del $'0, problema. Es evidente que los valores de #!0,
asl obtenidos tienen cardcter absoluto, siempre y cuando el va-
lor de 0,76 de RB comercial sea exacto. S5in embargo, aunque este
valor no fuese correcto y el cardcter absoluto se perdliese, se
conservaria el cardcter relativeo de los valores de $!0, determi-
nados. Es decir, el rendimiento cudntico relativo de generacidn

de oxigeno singlete, ¢ rel, seguirda siendo el mismo:

$'0, (problema)
¢ rel = (31)
$'0, (RB)

B.VI. CONDICTIONES EXPERIMENTALES

Los colorantes descritos en la presente Memoria presentan
absorcién hacia 550 nm, con elevados coeficientes de extincidn,
por lo que fueron irradiados empleando un filtro con maximo de

transmisién a 545 nm. Por tanto, para determinar los %}, han
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podido utilizarse fuentes de luz de baja potencia. Difeniliso-
benzofurano {(DPIBF, Fluka) ha resultado ser el aceptor méas con-
venientemente (ver Figura 8), va gque muestra un maximo de absor-
cidén bastante alejado del correspondiente al sensibilizador y es
fotoquimicamente egtable en las condiciones empleadas. El disol-
vente utilizado ha sido dimetilformamida, DMF, para poder disol-
ver los FSP. En experiencias preliminares llevadas a cabo con RB
no anclado, en metanol y dimetilformamida, se demostrd que el
valor de 8 para DPIBF era el mismo en ambos disolventes, al ob-
tenerse el mismo valor de @102. No obstante se ha desarrollado

un procedimiento para determinar de forma absoluta el valor de
B (ver apartado B.VII).

f T (%)

npIbF

Absorbancia (unidades arbitrarias)

n' | A L i
RETN 400 100 800 50 ({1 ]

A (nm)

Figura 8: Espectros de absorcion electronica de RB y DPIBF en metanaol. Se incluve el aspectro (e

transmisién del Eiltro empleado (Schott, SFK-L11)),
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Generalmente se admite que el valor de $!0, es funcidn,
principalmente, de la naturaleza del sensibilizador, puesto que
el cruce intersistema se puede considerar como un proceso intra-
molecular en el que el disolvente juega un papel poco impor-
tante. Se ha admitido, pues, que el %!0, del colorante en dime-
tilformamida seria el mismo que el obtenido en metanol., La dime~
tilformamida posee la ventaja adicional de ionizar totalmente a
todos los colorantes xanténicos halogenados, dando lugar a las

formas con mayer absorcidn en el visible,

Las disoluciones en DMF o metanol de sensibilizador (10-5M
o una concentracidén equivalente en el caso de los TSP) més acep-
tor (105 M en DPIBF) se irradiaron empleando un portacubetas
multiple del tipo carrusel giratorio ("merry-go-round", Figura
9), que permite trabajar con un maximo de ocho cubetas de vidrio
dptico simultianeamente, de 1 cm de camino dptico y provistas de
tapén de teflon, que se llenaron con 3 ml de disolucidn., Se uti-
lizé como fuente de luz una lampara de baja intensidad Osram de
12v/55 w, modelo 684151, provista de su correspondiente fuente de
alimentacidén y un filtro (Schott, SKF~11l) con mdximo de transmi-
tancia (28%) a 545 nm y anchura a altura media de 29 nm (Figura
8). Las muestras fueron irradiadas a una distancia de 7 cm de la

lampara, lo que proporciond una intensidad media, I del orden

R
de 1019 ensteins's-i.

En cada casgo y para cada ensayo se llenaron seis de las
ocho cubetas disponibles con 3 mnl de cada una con las disclucio-
nes a irradiar, y las dos restantes con el mismo volumen de la
disolucion utilizada como actindmetro (disolucidn metandlica de
RB y DPIBF, ambas 10°® M}, Las cubetas se irradiaron a interva-
los de 5 minutos hasta un méaximo de 20 minutos, determinandose

para cada tiempo su valor de absorbancia, en un espectrofotdme-
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1, Lampara Osram 12v / 55w modelo 64151,
2, Filtro Schott SKF-11, Transmitancia méaxima 545 nm,
3, Portamuestras giratorio (8 cubetas).

Figura 9: Sistema de irradiacién de baja intensidad.

tro Perkin-Elmer 554, provisto de microprocesador,

Como ya se comentd antericrmente, para determinar la inten-
sidad de la luz que jincide sobre las diseoluciones después de
atravesar el filtro es necesario hallar los factores de transmi-
. Por ello la

curva espectral de transmitancia en el intervale 512-568 nm se

s16én de este, 0,;, para cada longitud de onda, 2A;
dividid en siete entornos de 8 nm. Se hallaron las Areas de los
entornos mediante pesada de un Area conoccida del mismo papel del
espectro y, a partir de ellas, se obtuvieron las alturas medias
correspondientes a cada intervalo, gque se supusieron iguales al
valor de las transmitancias (0;) del filtro a las longitudes de
onda (A;) del centro de cada entorno. Los resultados obtenidos

s#e muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2: Valores de transmision del filtro SFK-11

A{nm} 6516 624 532 540 548 5566 564

(% T) 0.398 2.629 11.181 22.226 28,423 23.140 1.432

El aceptor empleado fue difenilisobenzofurano, DPIBF, cuya

feotooxidacidn se muestra a continuacidn:

Ph Ph Ph
ol 10 0 \\.0
0 — i 0 —
— 0 ~Q
Ph Ph Ph

El coeficiente de extincidén molar (e) en el maximo de ab-
sorcién an cada disolvente, se halld con exactitud a partir de
las pendientes de las rectas, ajustadas por minimos cuadrados,
correspondientes a las representaciones de absorbancias frente
a concentraciones de diferentes disoluciones de DPIBF en meta-
nel y en DMF (Tabla 3).

Tabla 3: Longitudes de onda de loa mAximaas de absorcion y coeficientes de extincidn correspon-
dientes de DPIBF en wmetanol y en DMF.

Disolvente A { NIV e (M- cml)

Metanol 410 22174
DMFE 414 2565650
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B.VII. DETERMINACION DEL PARAMETRO @R

De la propia definicién del pardmetro B :

ky

I

se desprende que aquellos factores que influyen en las constan-
tes cinéticas ky; (desactivacién fisica del oxigeno singlete) y
k., (reaccidn entre el aceptor y el oxigeno singlete) son los que
influyen a su vez sobre dicho parametro. Con cardcter general
se admite?¥37) que el factor predominante es la naturaleza gui-
mica del aceptor y, en mucho menor grado, la naturaleza del di-
solvente. Con estos antecedentes se podria "a priori" afirmar
que el cambio de disolvente sélo daria lugar a pequefias modifi-

caciones en el valor de B, para un mismo aceptor.

Los antecedentes bibliogrdficos existentes sobre la deter-
minacién del valor de 8 para un determinado aceptor(®:37} toman
siempre como punto de partida la ecuacién (12), introduciendo
una importante modificacidn: considerar que la concentracidén de
aceptor es mucho mds pequefia que B, con lo que su concentracidn
puede desaparecer del denominador de dicha expresién. Para e-
llo, es necesario disponer de un procedimiento analfitice muy
sensible gque permita medir los productos que se forman en la
oxidacidén, o la propia desaparicién del aceptor, para conver-~
siones muy pequefias. En nuestro caso esto no era posible, por
lo que fue necesario poner a punto un nuevo método que permi-
tiera la determinacidén de valores de [}, ya que este pardmetro
es imprescindible para hallar valores de @102. Ademéds, era nece-
sario conocer la posible variacidén de B al pasar de metanol a
DMF, disolvente en el que los polimeros se disuelven Ffdacilmen-
te.
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Se realizaron dos irradiaciones simultdneas de sendas di-
soluciones que contenian el mismo sensibilizador, RB comercial
(10-5 M), el mismo aceptor DPIBF (1075 M), ¥ cuya unica diferen-
cia era que una se prepard en metanol y otra en DMF., La repre-
sentacidén de "Z" frente a "t", segin la ecuacidén (22}, précti-
camente no mostrd diferencias en una u otra serie de medidas,
indicando que el cambio de disolvente, de metanol a dimetilfor-
mamida, no ejerce una influencia significativa sobre el valor
de B (Figura 10), Por este motivo se considerd que el valor de
# descrito en la bibliografia para DPIBF y utilizado para ha-
llar I, en la disolucidén actinométrica (7,3'10°% M), seguia

siendo vdlido en DMF.

Z}i0E+5
2or DMF .~
<
Z=Co(1-y)-BIny 1
7 MeOH
16 |- y=Ca/C /./_7;,
10F 5
,.-»/'LH(
p
il
6 //“"
/H&"/
0 ”Jﬁy | L | | i |
0 50 100 160 200 250 300
tiempo (s)

Figurn 10: Representacién del primer miembro de la ecuacion (22) (Z) frente al tiempo de irra-

diacién correspondiente a la fotooxidacién de DPIBF (10'5 M) con RB (10'5 M) en metanol y DMF,
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Para la determinacidn del pardmetrc 8 de cualguier aceptor
de oxigeno singlete se ided ¥y puso a punto un método indirecto
que permite hallar el valor de B relative de un aceptor con

respecto a otro, o el valor abscluto de dicho parametro si se
conoce unc de ellos.

El método se basa en la competencia que se establece entre
dos aceptores para "atrapar" el oxigeno singlete generado por
un sensibilizador presente en el medip. La disminucidn simultd-
nea de las concentraciones de ambos aceptores en funcidén del
tiempo de irradiacidén, seguida por un técnica analitica ade-
cuada, permite obtener el f relative, come a continuacién =se

demuestra.

En una reaccidén de fotooxidacidén sensibilizada en la que
existen dos aceptores de !0,, X e Y, y un sensibilizador que ab-
sorbe una dosis constante de radiacién, la velocidad de desapa-

ricidén de ambos aceptores vendrd dada por:

d [X]

- = ko [10,] ¢ [X] (32)
dt
d [Y]

- = )Y [M0,] ¢ [Y) (33)
dt

donde [102] es la concentracion de oxigeno singlete en el estado
estacionario y k2 y k.Y las constantes cinéticas de reaccidn
entre este reactive y los aceptores X e Y, respectivamente,
Dividiendo miembro a miembro las dos ecuaciones se llega a la

expresidn sigulente:
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d [X] kX d (Y]
= (34)
[X] kY [Y]
Integrando y haciendo [X] = Cy y (Y} = Cy se obtiene:
Cy k X Cy By Cy
In —— = 1n = In (35)
C% k¥ C% By C%
Por tanto, una representacion de In(Cy / €%} frente a

In(Cy / C%) dard una recta cuya pendiente serd igual al B rela-
tivo del aceptor Y respecto al X. Es evidente que si el valor
de B para X es cohocido, se puede calcular el valor abscluto de

B correspondiente a Y,

Si se utiliza la espectrofotometria como técnica analiti-
ca, ¥y suponiendo que ambos aceptores de 102, X e ¥, tienen sus
mdximos de absorcién a Ay A,, respectivamente, la variacién
de la concentracidn de cada uno de ellos se puede seguir facil-
mente midiendo la disminucidén de absorbancia en ambos maximos,
a diferentes tiempos de irradiacién, En el caso mads general de
que ambos aceptores tengan solapadas sus bandas de absorcidn, y
sin tener en cuenta por el momento posibles solapamientos con
las bandas de absorcidn del sensibilizador, los valores de las
absorbancias de la disolucién a A; y A,, A; v Ay, vendran dadas

por:

-y
f—
|

Agy * Ayy = B 4 Cx + & ¢ Gy
(36}

=
~
i

Ay + Ay

H
m
Fel
[+
(]
.
+
m
-
]
@]
o
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en donde Ay, Ayyy €4y, Eyay Ayys Aygyy Eyyy Eyy son las absorbancias
y coeficientes de extincién molar de cada aceptor a las dos
longitudes de onda. Para simplificar, se utilizan células de 1

cem de camino éptico.

Resolviendo este sistema de ecuaciones, la expresién (35)

se convierte en:

Al - mY Az BY Az - mx Al
In = In (37}

donde los nuevos parametros my y my se definen como:

my = —— (38)

vy sus valores son facilmente deducibles de los espectros de
absorcién de cada uno de los aceptores en el disolvente utili=~

zado en la irradiacién.

Denominando q; y @, a las absorbancias residuales debidas
al sensibilizador en las longitudes de onda de medida, la ex-

presién (36) se convierte en

(Ay - ay) = my (A = qp) By A, = aqy
In = 1n

(A® - qq) - My (Ago" Q2) By A® - qy

(39)
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Las correcciones q; y q, se deducen a partir del valor de
absorbancia del maximo en el visible del sensibilizador en la
diselucidn a irradiar, ya que a un determinado valor de la mis-
ma le corresponden valores de absorbancias proporcionales, ¥y
deducibles facilmente a partir de su espectro de absorcidn, a

las longitudes de onda de medida indicadas antericrmente A, ¥
Ay

Este método se utilizd para determinar el valor de B de
otro conocido aceptor de oxigeno singlete: tetrafenilciclo-pen-
tadienona®®, TPCP., A diferencia de lo gque sucede con DPIBF,
TPCP no experimenta oxidacidn por autosensibilizacidn cuando se
opera con luz policromitica. Dicha caracteristica permitid la
evaluacidn del fotorreactor que se describe en el apartado
F.III.2,

En la determinacién del valor de B de TPCP se utilizd azul
de metileno como sensibilizador, cuyo maximo de absorcidn en el
visible, en metanel, se encuentra a 653 nm., Utilizando un fil=-
tro de corte gque transmitia la luz de longitudes de onda por
encima de 610 nm, se pudo irradiar solamente al sensibilizador,
va que en esa zona no absorbe ninguno de los aceptores TPCP ¥y
DPIBF. Para este caso particular, las longitudes de onda de
medida fueron A, = 410 nm y A, = 606 nm, correspondientes a los
maximos de absorcién del DPIBF y TPCP, respectivamente (Figura
11).

Para la realizacién prdctica de la determinacidén de 8 se
prepard una disolucidn en metanol aproximadamente 10°% M en azul
de metileno, 10 M en DPIBF y 10 M en TPCP. La disolucién se
irradidéd a intervalos de 300 segundos durante un total de 50
minutos. Se midieron, para cada tiempo, las absorbancias A, ¥y A,
en los maximos de ambos aceptores, 410 y 8506 nm, respectiva-

mente, y los valores experimentales obtenidos se introdujeron
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%1t
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w1a”)

Figura ll1: Espectros de absorcién electrdnica de aAzul de HMetileno, DFIBF y TPCP, Se incluye el

egpectro de transmision del filtro de corte.

en la expresién (34), El valor relativo de # para TPCP en meta-
nol, se halld (media de cuatro medidas) a partir de las pen-
dientes de las cuatro rectas obtenidas (Figura 12). Tomanda
como B de DPIBF en metanol el valor 7,3'10°% M3 el valor abso-

luto de este pardmetro para TPCP en dicho medio fue 2,5 107 M.

Este resultade indica que se necesita mayor concentracién
de TPCP que de DPIBF para reaccionar con la misma cantidad de
10, o, lo gue es lo mismo, que la velocidad de reaccidn del

primero con oxigeno singlete es menor que la del segundo, Este
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Figura 12: Representacién grafica de la expresién (39) para los valores experimentales obteni-
dos al irradiar una disolucidén de DPIDF (1,2'].0'5 M), TPCP (4'10"‘1 M) y azul de metileno (3°*
10°% M) en metanol.

hecho se observa directamente en el espectro visible de la mez-
cla irradiada, comparando las variaciones de la abscorbancia en
los mdximos de cada aceptor: el cambio es menor a 506 nm que a

410 nm, tras cada irradiacidn (Figura 13).
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Figura 13: Variacidn del espectro de absorcidn electrénica de una disolucidn de DRIDF (1,2'10°

5 M)y, TECP (tl'L[)‘4 M) y azul de metilenc (3‘10’5 ) en metanol, para cada intervalo de tiempo

de irradiacidn (300 s),
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C.T. SINTESIS DE MODELQS

Para abordar el anclaje de Rosa de Bengala (RB) y Eosina
(EQ) a una matriz polimérica convenientemente funcienaligzada,
se realizé un estudio previo encaminado a seleccionar reacciones
especificas y cuantitativas entre los citados colorantes y los
posibles grupos funcionales que pudieran estar presentes en

polimercs lineales,.

Buscando reacciones selectivas por el grupo carboxilato del
colorante, se estudid previamente la sintesis de derivados de
Rosa de Bengala y Eosina cuyas estructuras pudieran servir como

modele de las de los FSP lineales.

Ya que en nuestiros laboratorios se disponia de experiencia
en la sintesis de poliestirenos lineales con grupos p-clorometi-

lo, se intentd modelizar la reaccidén entre RB y este polimero.

A la vista de los excelentes resultados conseguidos en las
reacciones de RB y EO con yodurc de metiloGf) gs ansayd la
reaccidén de cada colaorante con cloruro de bencilo ¥y con cloruro
de p-isopropilbencileo, Simultianeamente a estos trabajos, la reac-
cidn con cloruro de bencilo fue también ensayada para RB por

otros grupos de investigacidn(d®a,b),

C.I.1. REACCION DE ROSA DE BENGALA O EOSINA CON CLORURO DE
BENCTILO

Las condiciones operatorias fueron las mismas que las em-
pleadas en la metilacidn de RB y EQ(3%:8) gperando a reflujo de
acetona para RB, y de la mezcla acetona-dimetilformamida para EO,
en presencia de un exceso de clorurc de bencilo. Con ambos colo-

rantes se observd la formacidn, pridcticamente cuantitativa al
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RBEn EOBn

Figura 1l4: Formas moleculares de los ésteres bencilicos de RB y EBEO.

cabo de 24 horas, de los correspondientes ésteres bencilicos
(Figura 14). El estudio estructural detallado de los ésteres
bencilicos, ha sideo objeto de otras publicaciones de nuestro

grupotita, by,

C.I.2. REACCION DE RB O EO CON CLORURO DE P-ISOPROPILBENCILO

Las moléculas modelos mds parecidas a los posibles productos
resultantes del anclaje de RB o EC a un poliegtireno lineal con
grupos p~clorometilos (Figura 15), serian los correspondientles
ésteres p-isopropilbencilicos RBiBn y EQiBn (Figura 16). Por
eéta razén se decididé estudiar también la reaccidn de ambos

colorantes con clorurec de p-isopropilbencilo.
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Figura 15; Estructuras de un FSP obtenido a partir de poliestireno p~clorometilado, y del dater

p-isopropilbencilico del mismo colorante, considerado como modelo,

RBiBn

EQiBn

¥igura 16: Formas moleculares de los ésteres p-isopropilbencilicos de RD (RBiln) y EO (FGibn),
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Las reacciones se llevaron a cabo en acetona para RB o en
su mezcla con DMF para EO, y bajo las mismas condiciones experi-
mentales empleadas en la sintesis de los ésteres bencilicos. Los
rendimientos obtenidos para ambos ésteres fueron también prdcti-
camente cuantitativos, El estudio estructural se encuentra igual-

mente recogido en anteriores trabajos(30a:f),

Con la obtencidn de estos modelos se demostré que el colo~
rante se une al polimero por su grupo carboxilato, sin que se
proveoquen cambics en el anillo de xanteno, es decir, conservando
las mismas caracteristicas de absorcién que el colorante libre.
En ninglin caso se ha observado reaccidén por el grupo fendxido,
con formacién del correspondiente éter. Esta reaccidn de produ-

cirse simultaneamente daria lugar a un entrecruzamiento del

polimero y, por consiguiente, a su inseclubilizacidn,

Una vez conseguida la buscada selectividad en la reaccidn
de esterificacion de RB, se sintetizaron los correspondientes
FSP. El polimero matriz seleccionado mds adecuados para nuestros
fines fue un polimero lineal, soluble, con grupos estirenos y
p~clorometilestirenos (poliestireno p-clorometilado)}, con dife~
rentes porcentajes de p-clorometilacidn, con objeto de obtener
a su vez polimeros con distintos porcentajes de colorante ancla-
do.

La unidn covalente de RB, y de colorantes derivados, a la
matriz polimérica se realiza a través de una unidn éster, por

reaccidén del grupo carboxilo del colorante con el grupo p-cloro-
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metile de la matriz polimérica,

El poliestireno p~clorometilado lineal se obtuvo por reac-
cidén de poliestireno con clorometilmetiléter, en presencia de

cloruro de zinc como catalizador:

CH; OCH, Cl
ZnCl,

£ CH —CH ¥

£ CH -CH 3 € CH.-CH 3

CH, Cl

Se obtuvieron polimeros con distintos contenidos en grupos
p-clorometilos variando el tiempo de reaccidn, manteniendo la
concentraciones de los reactivos y la temperatura (60 ‘C) cons-
tantes., En la Figura 17 se refleja la evolucidn del gradeo de
modificacidn del polimero de partida con el tiempo de reac-
ciént®, Un 100% de modificacidén implicaria gue todos los grupos

fenilos se sustituyesen por grupos clorometilos,

Los poliestirenos c¢lorometilados asi obtenidos se carac-
terizaron por microandlisis elemental y !H RMN. El contenido en
grupos clorometilos determinade por ambos métodos para una misma
muestra es coincidente, confirmdndose ademds que los restos
clorometilo entran exclusivamente en la posicidn "para" de los
anillos aromaticos del poliestirenc, como se deduce de los des-
plazamientos quimices y de la multiplicidad de los protones de

los restos aromidlicos que se sustituyen®,
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Pigura 17: BEvolucidn con el tiempo de reaccién de la clorometilacién con clorometilmetiléter de

un poliestireno lineal.

El colorante RB se ha unido covalentemente a estos polies-
tirenos p-clorometilados, a través de su grupo carboxile libre,

seglin el esquema de reaccidn siguiente

CH,
~n
A~

. DMF -
CFI ”EEFTE—%Eb PS-RB
CH,
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La reaccién entre RB y poliestireno p-clorometilade, en
ciclohexanona como medio, transcurrid con muy bajos rendimientos,

por ello se ensayaron reacciones en DMF.

Operando en este disolvente, se intentd desplazar la reac-
cién empleando relaciones [RB]/[grupos ~CH,C1] superiores a dos.
Fn ninguno de los ensayos realizados se obtuvieron polimeros
solubles en DMF (sdélamente se hinchaban, sin llegar a disolver-
se), Unicamente se obtuvieron polimeros solubles cuando se em-

plearon relaciones inferiores a 2.

En la Tabla 4 se muestran los valores de las modificaciones
obtenidas en las diferentes reacciones, al variar el contenido

en grupos clorometilos del polimero y las condiciones empleadas.

Tabla 4: Condiciones de reaccion y resultados obtenidos en la unién de RB vy EO a poliegtirenos
p-clorometilados (PS-CHaCl),

POLIMERQ 4I8F PSCH,C1 4, 9%} [4ISF]) M.C.P.? Contenido! v
Coloranle Colorante

mg (umol) mg (umol)? [-cHzcl) (%) en FSP (%) (%)

PS-4ISF-0.1 14 (18} 60  {28) 0,64 3,1 0,13 3

PS-4I8F-0.3 3l (39} 138 (65} 0,60 2,9 0,30 6

PS-418F-1.1 70 (B89) 315 (147) 0,61 3,0 1,1 22

PS-315F-1.1 36 (54) 193 (89} 0,61 3,0 1,1 22

1 molar de unidatdes p-clorometilostirdnicas en al polimero

gtnolon te " " woow "

¥.C.P. @ Héximo contonido posible de colorante en el PSP (X molar)

% motar dn unldades estirénicas con colerante anciado

contenide de colorante en ol FSP

contenido da -CHaCl en #l polimero Iniclal
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El contenido de colorante anclado al FSP (%) se expresa
como el nimero de dichos grupos por cada 100 grupos aromdticos
del polimero. La determinacidén se realizéd espectrofotométricamen-
te, midiendo la absorbancia de una disolucidén del FSP en DMIF a
572 nm, y tomando 9,6:'10"tM-lem~! para el valor del coeficiente
de extinciodn molar a dicha longitud de onda, igual al del ester
p-isopropilbencilico de RB (RBiBn), considerado como modelo. En

el apartado C.VIIL.6. se describe el procedimiento seguido.

De los wvalores expresados en la Tabla 4 se deduce que en
todos los casos el porcentaje de colorante anclado a cada polies-
tireno p~clorometilado es relativamente bajo. El maximo porcen-
taje en grupos cromdforos que se ha conseguido anclar al polime-
ro ha sido 3,2 %. Es decir, sdélamente se ha conseguido que reac-
cione un 13 % de los grupos p-clorometilos existentes en el

polimero de partida, auque podria haber reaccionado un 60 %.

Al aumentar el contenido en grupos croméforos anclados al
polimero, la solubilidad en DMF disminuye apreciablemente. En
algunos casos se observd la formacidn de microgeles, debidos a
entrecruzamientos producidos por reaccidn entre los grupos cloro-
metilos y los hidrégenos aromaticos de otro grupo fenilo sin
clorometilari®, Otra causa de la disminucidn de la solublilidad
puede ser la formacidn de dimeros entre meoléculas de RB en cade-

nas contiguas,

La disminucidn de la solubilidad se intentd corregir mante-
niendo la relacidn [RB]/[-CH,Cl] inferior a la unidad, es decir,
en condiciones en las que el colorante se encuenlra en defecto
respecto a los grupos clovrometilo, de forma que no puede reac-
crLonar con la totalidad de los grupos reactivos existentes.
Cuanto mayor era el contenido en grupos -CH,CL del polimerc menor
relacidén [RB]/[-CH,Cl] se utilizd, Bajo estas condiciones se ha

conseguido aumentar el porcentaje de moléculas de colorante
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anclado, operando con polimeros con altos contenidos en grupos
clorometilos, y, a la vez, mantener la solubilidad original de
los polimeros de partida. Asi, con PS-RB-3.2 se consiguid el
mayor contenido de colorante anclado (3,2%) utilizando un polies-
tireno p-clorometilado con alto contenido de grupos clorometilo
(53,9%) y, en cambio, la relacién [RB]/{~-CH,C1] fue la mas baja:
0,2.

Debido a la similitud estructural de RB vy EQ, el contenido
de EO anclado a poliestirenos p-clorometilados ha sido muy simi-
lar., Cuando se opera en exceso de EO frente a grupos p-clorometi-
los se obtienen igualmente polimeros insolubles. Se ha conseguido
que reaccione un 10 % de los grupos p-clorometilos existentes en
el polimero de partida, cuando el contenido inicial de los mismos
era del 7,1 %.

La baja cantidad de colorante que se ancla al 'SP se puede
Justificar teniendo en cuenta el gran volumen que posee la molé-
cula de cromdforo, de forma gue, una vez unida al FSP, presenta
impedimento estérico al acercamiento de nuevas moléculas a los

grupes clorometilados contiguos.

Los intentos realizados para obtener FSP solubles con mayo-
res contenidos de colorante, haciendo reaccionar FSP con RB
anclado {PS5S-RB) con mas RB, fueron infructuosos, dando lugar en
todos los casos a polimeros insolubles. Por elle se puede con-
cluir que el contenido alcanzado de colorante unido al polimero
es el maAximo posible sin perder la solubilidad, o que, al menos,
se encuentra muy préximo a é1, bajo nuestras condiciones experi-

mentales.

Los especlros infrarrojos de los P5-RB muestran una banda
de r{CO) éster a 1730 cm"!, y otra, asignada al grupo clorometil-

fenilo, a 1270 em~ M9 cuya intensidad relativa es practicamente
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la misma gue la que presenta la misma banda en el poliestireno
p-clorometilado de partida, por el bajo grado de reaccidén alcan-

zado en todos los casos,

Si se aumenta la temperatura de reaccidn a la de reflujo de
DMF, tienen lugar reacciones de descarboxilacién del colorante-

30a)  con lo gque desaparece el grupo reactivo por el que se ancla

al polimero,

La unién selectiva por el grupo carboxilo al polimero p-
clorometilado de RB o EO deja aun libre el otro drupo funcional
de la molécula, el grupo fenol, que puede estar en dos formas,
ionizada o no ionizada. Si trds la reaccidén de anclaje el FSP se
trata con un &cido mineral, se obtiene un sélido de color naran-
ja, correspondiente a la forma no ionizada. En cambio si se trata
con pentano-metanol, el FSP adopta un color rojo, debido a la

forma ionizada (fendéxido) (Figura 18}.

CH

Figura 18: Formas no ionizada {forma Acida} e ionizada (forma salina} de RB anclado a polies-

tireno p-clorometiledo.
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C.ITI. PUR! A

NS ON
ULTRAFILTRACION

C.III.1. GENERALIDADES

Uno de los problemas que tuvimos gque abordar, una vez cobte-
nidos los diferentes FS5P, fue el de su purificacién, especial-
mente en cuanto se refiere a la separacidn de colorante nco unide
covalentemente al polimero, y cuya presencia podria desvirtuar,
en cierta extensidn, la validez de las medidas cuantitativas

realizadas.

Inicialmente, se ensayd el método tradicional, consistente
en precipitar el FSP vertiendo una disolucidén concentrada sobre
un buen disolvente del colorante libre, alcohol etilico en nues-
tro caso, que fuese a la vez un no-~disolvente del FSP. El proce-
so se replitid hasta que no se detectd colorante en el alcohol
utilizado., Sin embargo, siguiendo este proceso no puede descar-
tarse la posibilidad de gque algo del colorante libre quede
ocluido en el ovillo macromolecular del FSP. Ademds, parte del
FSP se pierde inevitablemente en los ciclos de disolucidn-preci=~
pitacidén, Por ello se buscaron métodos alternativos que, sobre

todo, asegurasen la separacién del colorante libre.

Entre los métodos ensayados, la ultrafiltracién did mejores
resultados, aungue hubo que resoclver varios problemas, En primer
lugar, no existian disponibles las membranas mids adecuadas. Asi-
mismo, los conocimientos existentes sobre esta técnica no esta-
hban lo suficientemente difundidos, por lo que hubo que hacer un
esfuerzo adicional, tanto desde el punte de vista conceptual

como experimental(1,42),

La "ultrafiltracidn" es un proceso mediante el cual un so-

lutec de peso molecular significativamente mayor que el del di-
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gsolvente que lo contiene, =e separa de dicho disolvente con la

ayuda de una membrana adecuada, utilizando un gradiente de pre-
sidn 4844y,

Asi, por ultrafiltracién de una disclucidn a través de una
membrana adecuada, era de esperar gue eh una Ynica operacidn las
meléculas de colorante no anclado y otras impurezas de bajo peso

molecular, pasarian con el disolvente, quedando retenidoc sola-
mente el FSP.

El éxito de la purificacidén radica en la adecuada eleccidn
de la membrana de ultrafiltracidén. Los factores mas importantes
a tener en cuenta en esta eleccidén son el minimo peso molecular

gue queda retenido y la compatibilidad de la membrana con el

disolvente(45),

Cuando se quiere separar impurezas de bajo peso molecular
de un producto de alto peso molecular, la eleccién es sencilla,
No obstante, la velocidad de flujo a través de la membrana sera
menor cuanto menor gsea el pese molecular nominal capaz de ser
retenido por la membrana y, a su vez, también serd menor la
acumulacién de soluto sobre la membrana {(polarizacidén de concen-
tracidn) “®), Por eso, en el disefio de un sistema de ultrafilira-
cién se debe prever de alguna manera la obturacidn de la membra-
na. Una soluclén consiste en utilizar altas relaciones entre el
drea de filtracidén yv el volumen del ligquido. Otra solucidén se
basa en agitar constantemente la superficie del ultrafiltro; para
volumenes pequehos (200 ml) se recomienda usar agitacidén magnéti-
ca; para volumenes intermedios, flujo tangencial (paralelo al
plano de la membrana); y para volumenes grandes flujo tangencial

con turbulencia.

La compatibilidad de la membrana con el disolvente también

Liene importancia. Las membranas de ultrafiltracidén son estruc-
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turas sofisticadas e incapaces de resistir las driasticas condi-
ciones fisicas y quimicas normalmente empleadas en la filtracidn,
La mayoria de las membranas son polimeros hidrofilicos, por lo
gque, normalmente, no se pueden desecar sin producir cambios
irreversibles en sus propiedades, y son poco resistentes a los
disolventes orgdnicos habituales, en especial a cloroformd,
tolueno o DMF. Estos y algunos otros disclventes hinchan las mem-
branas, deformando sus estructuras y cambiando sus caracteristi-
cas. En algin caso, la membrana puede llegar a la completa deg-
truccidén por la acciodn del disclvente. En el caso de los FSP,
solamente solubles en disolventes orgdnicos, la purificacidn
dependerda, de forma determinante, de la resistencia de la membra-

na a dichos disolventes.

Por otra parte, la mayor parte de las membranas tienen un
valor limite de presién, por encima del cual 1a permeabilidad

disminuye rdpldamente, o incluse se produce su rotura.

C,ITIT.2, PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR FSP POR ULTRAFILTRACION

El aparato de ultrafiltracidén desarrollado en nuestro labo-
ratorio, d4que viene usédndose habitualmente para purificar FSP
(Figura 19), es de un tipo similar al posteriormente comerciali-
zado por diferentes firmas comerciales (por ejemplo Sartorius,
mod. SM 1685-28). La carcasa cilindrica (de 200 ml o de 60 ml),
es de vidrio-pyrex y acero inoxidable, es decir, resistente a los
disolventes orgdnicos empleados en la sintesis de FSP, como DMF
y dimetilacetamida. Las Uinicas membranas encontradas resistentes
a estos disolventes son las de celulosa regenerada, con pesos
moleculares nominales de 20.000, 70.000 y 1680.000. En nuestro
caso se ha utilizado la membrana de 70.000, ya que posee un flujo
diez veces superior al de la membrana de 20,000, con el consi-

guiente ahorro de tiempo. Esta membrana, con didmetro de 47 mm,
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1, Valvula de entrada de nitrégeno y alimentacidn.
2. Agitador magnético suspendido.

3. Membrana de ultrafiltracisn.

4, Soporte de la membrana.

5. Salida de la disolucidn ultrafiltrada.

¥igura 19: Esquema del sistema de ultrafiltracidn

se aloja en la base del sistema de ultrafiltracidén sobre un
soporte de tefldén y una red de poliéster (pre-filtro) que impide
la rotura de la membrana por efecto de la presién. La agitacidn
se consigue con un agitador magnético, suspendido a I mm sobre
la superficie de la membrana mediante una varilla de teflén. Con
esta disposicidén se evita la rotura de la membrana por el roce
con el agitador. En la parte superior se encuentra una vdlvula
que permite regular la presidn de nitrdégeno en el interior de la
carcasa, asi como la entrada de la disolucidén., Debajo del soporte
de la membrana se halla la salida de la disolucidén ultrafiltrada.

El cierre de la carcasa estd asegurado por una mnordaza y las
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correspondientes juntas tdéricas de silicona en cada una de las
uniones, El sistema y las membranas pueden resistir una presioén
de hasta 6 kg/cm?, El aparato de ultrafiltracidén se sitda sobre
un motor con agitacidén magnética gue permite controlar el giro

del agitador en el interior del sistema.

C.IV. ESTRUCTURA EN DISOLUCION DEIL, CROMOFORO EN LOS FOTOSENSIBI-

LIZADORE i

La diferente solubilidad que presentan en diversos disolven-
tes el colorante RB libre y los poliestirenos p-clorometilados
aqui estudiados, confiere propiedades particulares a los FSP

resultantes de la reaccidn entre ambos.

Los TSP con RB aqui estudiados poseen bajos contenidos en
colorante, por lo que su solubilidad es muy parecida a la de los
polimeros de partida, o si acaso algo inferior. Al aumentar el
contenido en colorante, disminuye la solubilidad. Sin embargo en
todos los casos su solubilidad es suficiente como para que se
puedan disolver en disolventes apolares o poco polares, como
benceno, tolueno, cloroforme o cloruro de metileno, en los que
el colorante libre, una sal disédica, es totalmente insoluble,
le cual permite ampliar la gama de disolventes en los que se

pueden realizar fotooxidaciones sensibilizadas.

En disolucidn los colorantes RB y EOQO en forma no ionizada
presentan formas que dependen de la polaridad y del pH del medio.
Las formas posibles no ionizadas son tres: lactona, quinona y
zwitteridon., Las formas posibles ionizadas son también tres:
hidrocloruro, sal monoanidénica y sal dianidénica. Un aumento en
la polaridad del disolvente puede desplazar el equilibric entre

formas neutras hacia la mds polar (quinona o zwitteridn), incluso
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puede formarse la especie que mas absorbe en el visible, la
monoionizada en el fenol o la diionizada, ya que el grupo fenol
de RB y EO tienen valores de pK, muy bajos (entre 2 ¥y 3)306, En

DMF se presentan como formas guinonas ionizadas.

La unidén de RB (forma ionizada) al polimero por el grupo
carboxilato, provoca un desplazamiento batocrdmico en el espectro
de absorcién en DMF, respecto del colorante libre. Dicha varia-
cidn se observé igualmente en los espectros de los correspondien-
tes ésteres bencilico y p-isopropilbencilico. En la Tabla 5 se
encuentran recogidas las posiciones de los mdximos de absorcidn
en el visible de los PS-RB, en discolucién de DMF. Destaca la
diferencia existente (11-12 nm)} entre las posiciones de los
maximos de absorcién de RB libre en presencia de poliestireno p-

clorometilado y de RB anclado covalentemente al polimero.

El anclaje de RB al soporte polimérico no produce una varia-
cién importante en las posiciones y la forma de los mdximos del
espectro de absorcién del grupo xanténico ionizado, respecto de
los espectros de los ésteres bencilico y p-isopropilbencilico,
Como ocurre en los modelos, la estructura del grupo xanténico en
el polimero se mantiene inalterada y, por tanto, estd condiciona~

da por la pelaridad del medio.

Trdas la reaccidn colorante-polimero en DMF, el FSP puede
aislarse por precipitacién. Si la mezcla de reaccién se vierte
sobre MeOH, el grupo xanténico anclado adopta la forma gquindnica
ionizada en el fenol. Si se vierte sobre MeOH/HCl se aisla
en forma quindnica no ionizada (ver Figura 20), Esta diferencia

se aprecia a simple vista, por el diferente color del FSP.
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Tabla 5. Posiciones de los méximos de absorcién en @l visible de los colorantes
RB y ED, de sus formas ancladasg a poliestirencs y de algunos derivados,

Colorante Disolvente Amax (nm)

RB MeOH 65b8 K20
RB DMF 561 522
Ester metilico RB DMF 572 529
Ester bencilico RB DM 573 530
Ester p-IB RB DMF 573 530
PSCH,C1 + RB DMF 561 522
PS~-RB-3.2 DMF 573 532
PS-RB-1.8 no ionizado® Cglig 490 412
PS-RB-1.8 ionizadoP Collg 568 536
PS~RB-1.8 no ionizado® CH2012 492 410
RO DMI 533 496
PS-E0-0.7 DMF 544 508

a

aiglado por vertido sobre MeOH/HC1 de su disolucidn en DMF
b 4islado por vertido sobre HeOH

)
7o ~—
Cl ©- CH
|
" CH,
¢l 9

Figura 20! Estructura del cromsfore de los PS-RB, en forma no iontzadn y en forma de anion.
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En la Figura 21 se muestra el espectro de absorcidén que
presenta en disolucién bencénica el polimero PS-RB-0.6, obtenido
en forma no lonizada, con dos maximos de absorcién en el visible
a 412 nm y a 490 nm {coloracidn naranja). En la Figura 22 se
muestra el espectro de la disoclucién bencénica del mismo PS-RB-
0.6 aislado en forma ionizada, con los maximos de absorcién a 536
y 568 nm. Ambas formas son interconversibles entre si mediante
1a modificacidén del pH del medio. La ionizacién se puede realizar
con bases, como trietilamina; el proceso inverso tiene lugar por

adicién de un acido, como por ejemplo p-toluensulfénico.

490
412

Absorbancia {unidades arbitrarias)

L ] I 1 L
350 400 450 500 550 600
A (om)

Pigura 21! Espectro de nbaorcién del PS-RB-0,§ con ¢l grupo xanténico no ionizado, en disolucldn

hencénica.

La ionizacidn con trietilamina puede seguirse por espectros-
copia de absorcién (Figura 23} . En benceno, se observa un despla-—
samiento del maximo hacia mayores longitudes de onda conforme la
concentracidén de trietilamina aumenta, obteniéndose dos nuevas

méximos, & 528 y H62 nm (coloracidén rosa), correspondientes a la
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¥igura 22: Espectro de absorcién del PS-RD-0,G con el grupo xanténico ionizmdo, en disolucicn
bencdnica.

sal de amonio cuaternaria del grupo fendxido del x%anteno con un
punto isosbéstico a 484 nm. La gal de amonio cuaternaria tiene
el méximo desplazado hacia el azul 6 mm, con respecto a la forma
ionizada aislada por precipitacién en MeOH (Apax = 968 nm}. La
misma ionizacidén con trietilamina es observable en cloruro de
metileno, con midximos de la forma ionizada a 528 y 588 nm y un

isosbéstico a 504 nm (Figura 24).
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Pigura 23: Variacién del espectro de absorcidén de una disolucion Pigura 24: Variacidon del espectro de absorcion de una disolucion
bencenica de PS-RB-0.6, en forma no ionizada, cuando se adicionan en cloruro de metileno de PS-RB-0.6, en forma no ionizada, cuando
cantidades crecientes de trietilamina. se adicionan cantidades crecientes de trietilamina.
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Merece la pena destacar que estos PS-RB y PS~E0Q en forma
ionizada pueden utilizarse como FSP de oxidacidn en medios apola=-
res, como benceno o cloruro de metileno, medios en los que los
colorantes libres, gsales disddicas normalmente, no se disuelven,
La solubilidad en medios apolares de estas sales amplia clara-
mente el campo de aplicacidn de los colorantes xanténicos aqui

estudiados.

C.V. DETERMINACION D RENDIMIENTOS CUANTICOS DE _FORMACTON DR
OXIGH T 1

La evaluacidn de la eficacia de los FSP de RB (PS~RB) y EO
(PS-EOQ) obtenidos en forma ionizada se realizé mediante la deter-
minacidn de los correspondientes rendimientos cudnticos de forma-
cién de oxigeno singlete, #!0,, a partir de la evolucidén del
espectro de absorcidn del aceptor de lO2 bajo irradiacién y
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado B.II. A titulo
ilustrativo, esta evolucidén se muestra en la Figura 25 para

PS-RB-1.8 y con DPIBF como aceptor,

Los !0, se han determinado de forma relativa, con RB libre
como referencia, en DMF, clorurc de metileno y benceno. En 1la
Figura 206 se representan los pardmetros Z, primer miembro de la
ecuacidén 22, frente al tiempo, correspondientes a las evalua-
ciones de tres PS-RB. Previamente se determind el wvalor del
parametro B en cada disolvente mediante el procedimiento expuesta
en el capitulo anterior. El valor de B obtenido en benceno és
s6lo aproximado, debido a que se obtuve por extrapolacidén de los
valores descritos en mezclas de benceno con diferentes propor-

ciones de metanol(35),



77

1.2 ~ 35
Q.94 =30
om0
© 5
.H U
O H
o «
o A L
4 0.6 l 20 H
0 \ &
2 |- 5
pr 1 [
I
0.3- ,' “ 10
i |
1
|
/
y filtrok_ Lo
1 Lit 4198 0 |
400 500 600

A (nm)

Fijjura 25: Evolucidn del espectro de absoreién bajo irradiacidn de una disolucidn en DHF de una
mezcla de PS5-RB-1,8 (con concentracldn equivalente a 1,35'10'5 M en RD libre) y DPIBF (4,3°*107
5 M) en DMF.

Los valores de $!0, de los PS~RB (Tabla 6), son semejantes
a los del colorante libre comercial y 4 los de los ésteres benci-
lico y p~isopropilbencilico, cohsideradbs como‘ modelos, Las
peguerias diferencias entre productos ton diferentes sustituyentes
en el grupc carboxilato de RB indican que éstos influyen poco
sobre la capacidad de formacidén de 102. Los wvalores de @102 de
los ésteres son superiores al de RB comercial y sus FSP porgue
gson productos puros. El polimero PS-RB-3,2, con mayor contenido
en colorante, posee un valor algo menor, atribuible al diferente
entorno del croméforo en la macromolécula'?)’, Valores también
inferiores se obtuvieron para PS-RB-0.8 en benceno y para PS-RB-

-1.8 en cloruro de metileno.
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Z x 1E+5
2070 ‘P5-RB-1.8
-RB-3.,2
16+
PS-RB-0.8
Benceno
10
5
o[ | 1 1 |
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Figura 26: Representacién del primer miembro de la ecumcidn (22)(%) frente al tiempo de irradia-
cién, correspondiente a la fotooxidacién de DPIBF con RB, P5-RB-1,8, P§~RB-3.2 en DMF y con P§-

RB-0.8 en henceno,

La utilizacidn de DMF como disolvente de estos FSP tiene la
ventaja adicional de que se favorece la ionizacidén total del
colorante debido a la polaridad del medio y, tal vez, a la pre-
sencia de trazas de bases, por lo que la absorcidén de luz por el
sensibilizador es mAxima. No obstante, las formas no ionizadas
de RB presentan también elevados valores de @102, a pesar de

tener coeficientes de extincidén molar inferioreg(39a),
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Tabla 6: Rendimientos cudnticos de formacidn de oxigeno singlete de colorantes

libres y poliméricos,

Colorante® Disolvente $10,
RB DMF & MeOH 0,76
Ester bencilico RB Metanol 0,82b
Ester pIB""RB Metanol 0,79b
Ester metilico-RB Metanol 0,800b
PS-RB-0,8 DMF 0,76
P5-RB-1.8 DMF 0,75
PS-RB-3.2 DMEF 0,61
PS-RB-0.8 Rencens 0,58
P5-RB-1.8 CH,C1, 0,60
Losina DMF & MeOH 0,32
PS-E0-0.7 DMF 0,32

B Todas formas no ionizadas.

b ohtenidos por otros autores de nuestro grupo.

Yalores promedio de como minimo seis experiencias, desviacion mdxima * 0,01

El valor de &), del FSP con Eosina (P8~E0-0.7) determinado
igualmente de modo relative se realizd igualmente respecto al
mismo sistema RB en metanol, es el mismo que el del colorante

libre.

C.VI. FOTOLSTABILIDAD

Ye ha realizado un estudio comparativo de la fotoestabili~
dad, al aire y en disoclucién, del colorante RB en su forma libre
o unido en los diferentes PS-RB, Puesto que hajo las condiciones
de irradiacién empleadas para determinar el $!0, no se observéd

variacion alguna en los espectros de absorcién de las muestras,
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incluso después de prolongados periodos de irradiacién con luz
visible, para estudiar la fotoestabilidad se irradid con la
totalidad de la radiacidén visible y ultravioleta de una lampara
de alta presidén de xenon de 500 watios nominales, utilizando
ademds un concentrador de luz parabdlico, recubierto de rubidio,
lo cual equivale a quintuplicar, aproximadamente, la intensidad

incidente sobre la muestra.

Las concentraciones iniciales de las disoluciones de colo-
rante libre y anclado fueron normalizadas, de forma gque tuvieran
la misma abscorbancia en el maximo de absorcidn. Se siguid la
disminucién de la absorbancia en dicho mdximo (572 nm) con el

tiempo de irradiacidén,

Como se observa en la Figura 27, la estabilidad de todas las
muestras con RB unido a polimeros es mayor que la del colorante
libre, y aulhenta al aumentar el porcentaje de colorante anclado,

seguramente por formacidn de agregados con otras moléculas de RB,

También se ha estudiado la influencia del colorante RB sobre
la fotodegradacidén del soporte polimérico en disolucién bencéni-
ca, comparando el PS~RB~1.8 con poliestireno puro y con el ester
metilico de RB en forma no ionizada. Se empled el ester metilico
debido a la insolubilidad de RB en benceno., Asimismo, se compard
la influencia de dicho ester como aditivo con la de RB unido a
la cadena polimérica., A tal fin, se ha empleado un dispositivo
especial, capaz de seguir, indirectamente, la variacidn del peso
molecular del polimers con el tiempo de irradiacidén. Este dispo-
slitivo se habia disefiado y construido en nuestro laboratorio para
la determinacién simultdnea de la variacién de la viscosidad de
un polimerc con el tiempo de irradiacidén y de la intensidad
absorbida, Dicho sistema se describe en la parte experimental de

este capitulo.
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PS~-RB-3.2
PS-RB-1.8
0.6 " PS-RB-0.8
RB libre
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Figura 27: Fotoestabilidad comparativa de muestras de RB libre y anclado (PS-RB), bajo irradia-~

¢idn con luz UV-visible de alta intensidacd,

El dispositive permite la medida en continuo de los tiempos
de caida de las disecluciones a través del capilar de un viscosi-
metro durante una irradiacidn y, a partir de los mismos, se
pueden calcular los correspondientes valores de viscosidad espe-
cifica. La repregentacion de la relacidén entre la viscosidad
especifica en c¢ada momento, Mgpr ¥ la viscosidad especifica
inicial, 7., frente al tiempo de irradiacidén, permite conocer y
comparar la fotodegradacidn de los polimeros, ya que ambos pard-
metros estan relacionados con el peso molecular de la muestra.
El cociente I)Bp/'lSo estd relacionado con los tiempos de caida de
las disoluciones (t} y del disolvente (t,), obtenides en el

viscosimetro, por la expresiones siguientes:
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nsp ?’rel -1 =

en donde 1., representa la viscosidad relativa.

De los resultados obtenidos, representados en la Figura 28,
se desprende que PS-RB-1.8 se fotodegrada mas rapidamente que
poliestireno puro. Sin embargo, la presencia del croméforc de RB
como aditive en benceno, sin anclar al polimero, parece conferir

fotoestabilidad a la macro molécula, como consecuencia de que la

(s [ Tse PS+RBMet (ionizado)

f. o~ 5
i -
PS+RBMet (no ionizado)
0.95 |-
0.9 P
0.85 |
PS-RB-1§.7
08 i | i 1 !
0 l 2 3 4 4]

Tiempo de irradiacion (horas)

Figura 28; Fotodegradaclén bajo irradiacidn UV-visible de nlta intensidad: PS, PStRBMet ionizado,

PS+RBMet ne ionizado y PS«RB-1.8 ionizado.
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elevada absorcién del colorante, respecto a la del polimero,
hace gque aquél actie como "filtro" o pantalla. El efecto "filtro"
es mayor en la forma ionizada del ester metilico de RB que en la

no ionizada, debido a la mayor absorcidn del primero.
Una de las posibles causas de la mayor inestabilidad de
P5-RB respecto a RB puede ser la permanencia de grupos clorometi-

los libres, que no han reaccionade con el colorante. Es bien

conocida la inestabilidad fotogquimica-de estos grupos(48),

C.VII. (| [

C.VII.1. TECNICAS EMPLEADAS

Los puntos de fusidn se determinaron en un microscopio
Reichert y se encuentran sin corregir.

Los disolventes usados se purificaron por los procedimientos

habituales (49},

Los andlisis elementales de carbono e hidrdgenc se efec-

tuaron en un analizador Perkin-Elmer modelo 240 C. Los procedi-
mientos disponibles para la determinacidén de haldgenos permi-
tieron analigar yodo en presencia de clore, pero no a la inversa.
La determinacidén de bromo no presentdé ninguna dificultad., Los
disolventes ocluidos en las muestras se eliminaron por procedi-

mientos ya descritos(30w),

Los espectros UV~-vigible fueron registrados en un espectro-

Totémetro Perkin Elmer modelo 554, Las longitudes de onda de los
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maximos de absorcidn se expresan en nm; los hombros en las bandas
se indican con una "h", Se utilizaron concentraciones tales que
la absorbancia no fuera nunca superior a 1. Como referencia se

emplearon cubetas contrastadas con los mismos disolventes.

Los espectro IR se han registrado, en general, en pastillas

de bromuro potdsico, usando un espectrofotdémetro Perkin~Elmer
modelo 681. Las longitudes de onda de las bandas de absorcidén se
expresan en cm™! y sus intensidades se describen como muy fuerte
(mf), fuerte (f), media (m), débil (d), u hombro (h); las bandas

H "

anchas se indican por "a'.

Los espectros M-RMN se han realizado a 90 MHz en un espec-
trémetro Varian modelo EM-390, v a 300 MHz en un modelo Varian
XL-300, en dimetilsulféxido hexadeuterado (DMSO-d;) como disol-
vente, salvo especificacién en caso contrario, y a una concentra-
cidén de producto de 0,1 a 0,01 M. Los valores de los desplaza-
mientos quimicos se expresan en unidades (ppm) con respecto a
tetrametilsilano (TMS) ( = 0.00) comeo referencia interna. Junto
con los desplazamientos quimicos se indica la multiplicidad de
las sefiales (s, singlete; d, doblete; t, triplete; q, cuadruple-
te; ¢, compleja; m, multiplete), la constante de acoplamiento en

herzios, los protones deducidos de la integral y su asignacidn.

Los especiros 13C-BMN se han realizado en el espectrémetro

Varian XL-300, operando a 75 MHz, a concentracién de producto

0,1-0,05 M en DMSO-d; y con TMS como referencia interna.,

Los espectros de masag se han realizado por introducciédn

directa de la muestra en un espectrdmetro VG modelo 7ZAB con
marcador interno de masas e impacto electrdénico a 75 eV, calen-
tando en general por encima de 250°C. Los derivados de RB sufren

desyodaciones en la sonda del aparato, por lo que los espectros
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obtenidos no son de utilidad en su andlisis estructural. Los
espectros se expresan en unidades de masa (m/z) v en intensidades
relativas en % respecto al pico base considerado como 100. Los
iones con cloro o bromo muestran las secuencias caracteristicas
correspondientes al numero de haldégenos asignado. Como ién mole-
cular se toma siempre, como es habitual, el formado por los
isétopos de menor masa. Sélo se da cuenta de las sefiales signifi-

cativas con m/z mayor de 100.

Para la cromatografia en capa fina (TLC) se han usado placas

de gel de silice Merck §0¢ F.zy en capas de 0,2 mm de espesor, con

soporte de aluminio. Las placas desarrolladas se visualizaron
directamente y con luz UV (254 y 366 nm),

Para la cromatografiasa en columna se usd siempre el sistema

de columna corta®® con gel de silice Merck, forzando el paso

del eluyente con una ligera sobrepresidén, ejercida con un pequeiio

compresor.

La_cromatografia lignido-liguidn de alta eficacia {HPLC) se

realizé en un cromatégrafo equipado con una bomba Waters M45, un

inyector Rheodyne modelo 7125 (20 pl), un detector Philips modelo
PU 4020, con longitud de onda de lectura variable, leyendo a 254
nm, un registrador Philips PM 8252 ¥y columna de fase inversa
NOVA-PAK C18 (5 um). Eluyentes: mezcla 90:10 (v/v) de metanol y
tampén acuosc de acetato =ddico/dcido acético, ambos 0,056 M ,
de pH 5; mezcla 70:30 (v/v) de metanol y fosfato monosdédico 0,02
M en agua, llevado a pH 2,5 con Acido fosféricoj y mezcla 30/70
(v/v) dé acetonitrilo y fosfato monosddico 0,1 M en agua, a pH
2,5,
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C.VII.2. OBTENCION DE LOS MODELOS DE FSP DE ROSA DE BENGALA O
EOQOSINA

C.VIT.Z2.1. Preparacién de cloruro de p-isopropilbencilo

Se siguid una modificacién del método descritec por Fuson ¥y
McKeever(®), por reaccidn entre clorometilmetileter y cumeno., El
clorometilmetileter, producto comercial, se purificd por desti-
lacién, P.eb. 59-60°C (presién atmosférica). E1l isopropilbenceno
o cumeno se purificd por sucesivos lavados con acido sulfirico
concentrado, hasta que el acido de lavado permanecid¢ incoloro,
luego con agua, carbonato sdédico al 10 % y de nueve con agua
destilada. Trds secar sobre sulfato magnésico, se filtrd y se
destildé, P.eb, 64-65°C (15 torr).

En un matraz de tres bocas y bajo atmdésfera de argon se
mezclaron 21,7 ml (0,16 moles) de cumeno, 11,8 ml (0,16 moles)
de clorometilmetileter y 38 ml de tetracloruroc de carhono. Se
afiadieron lentamente, durante una hora, bajo agitacidén y en baﬁo
de hielo, 7,5 ml de tetraclorure de estafio, con lo que la di-
solucién adquirié un color violeta. Tras la adicién, se mantuvo
la agitacidén durante 40 minutos adicionales. Al cabo de este
tiempo, se afiadieron 100 ml de agua-hielo, desapareciendo enton-
ces la coloracidén. Las dos fases formadas se separaron y la fase
acuosa se extrajo con dos porciones de 30 ml de éter dietilico,
gque se unieron a la disolucidén de tetracloruro de carbono. Los
extractos reunidos se lavaron con agua y se secaron sobre cloruro
cdlcico. Tras filtrar y eliminar los disolventes en un rotavapar,
se destild el residuo fraccionadamente a vacio (15 torr), sepa-
rindogse dos fracciones, La segunda fraccidn destild a 130°C. Su
espectro 'H RMN confirmé que se trataba de cloruro de p-isopro-

pilbencilo puro. Rendimiento: 72 %.

IR (entre cristales): 3030d, 2970mf, 151i8m, 1466m, 1425m, 12797,
1060f, 840f, 6765mf cm-!,
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14 RMN {CDCLy): 1,21 (d, J = 7 Hz, 6H, 2 CHs), 2,85 (m, J = 7 Hz,
1H, CH), 4,48 (s, 2H, CICH,), sistema AA’BB’: 6, = 7,26, 3,
= 7,13 (J,; = 9 Hz, 4H aromat.) ppm.

C.VIT.2.2. Obtencién de los ésteres bencilico y p-isopropil-

bencilico

Se disolvieron 0,2 mmoles de las formas lactdnicas de RB
(200 mg) o de EO (130 mg) obtenidos segin 3% en 40 ml de
acetona o acetona-dimetilformamida 2:1, respectivamente. Se
afiadieron 0,28 mmoles (40 mg) de carbonato potdsico anhidro y
0,30 mmoles de cloruro de bencile (0,04 ml) o de cloruro de p-
isopropilbencilo (0,056 ml), dependiendo del éster a obtener. Las
reacciones se mantuvieron con agitacién y reflujo vy se siguieron

por TLC (eluyente cloroformo-etanocl 60:40),

Cuando el producto inicial ya no era observable por TLC
{entre 1 y 5 dias), se enfridé la disolucidn, se elimind a vacio
la acetona, se traté el residuo con dcido clorhidrico 2 N y se
extrajo con tres porciones de acetato de etilo. La fase orginica
se lavd con agua y, sin secar, se evapord a vacio sin llegar a
sequedad, Los ésteres, de un 90-95% de pureza (HPLC), se purifi-
caron por cromatografia en columna empleando las mezclas bence-
no-dcido acético 99:1 (derivado de RB) & 90:10 {derivade de EO)
como eluyentes. Las fracciones con el producto puro se llevaron
a sequedad con vacio, ge acidificaron nuevamente y se extrajeron

con acetate de etilo. Rendimiente en producto aislado: 70 a 80%.
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C.VII.2.2.1. Ester bencilico de Rosa de Bengala, RBEBn_ (forma
no ioni da

Microcristales de color naranja intenso de p.f. 184-5°C

(cloroformo-hexano), con descomposicidn,

Andligis
Calculado para C,;H,,0,C1,I, : C, 30.46; H, 0.94; T, 47,72
Hallado . « + + « + + + « ¢ C, 30,97; H, 1.06; I, 47.569

UV-Visible
Dioxano : 311h (4.01), 412 (4.19), 468h (4.15), 497 (4.22), 530h
{4.05) nm.

IR: 3450a ( v OM), 1740m ( » C=0 éster), 1625h, 1605f, 1566mf,
1530m, 1505f, 14004, 1330m, 1300m, 1250m, 960m cm-l,

!H RMN : 5.00 (s, 2H, CO,CH,), 6.71-7.27 (c, 5H del resto
bencilo), 7.67 (s, 2H, H-1 y H-8) ppm.
Tras la adicién de NaOD en D,0 sélo varia la posicidn de la
sefial de H-1 y H-8 : 7,53 ppm.

13c pMN : 67.9 (CH,), 77.2 (C-4 y C-5), 95.7 (C-2 y C-T), 115.5
(C-10 y ¢c-13), 124.7 (c-4"), 128.0 (C-2" y Cc-6"), 128.2
(C-3" y C-5"), 128.4* (Cc-4'), 129.0" (C-2'), 131.7* (C-
6'), 133.0* (C-3'), 133.,5 (C~-1"), 134.8 (Cc-1’}, 135.2 (C-
5'), 136.9 (c-1 y c-8), 138.0 (C-9), 155.9 (C-11 y C-
12), 162.7 (C0O,), 168.8 (C~3 y C-6) ppm.
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Se recristalizd de cloroformo-hexano en forma de microcris-

tales naranjas de p.f, 246-7°C (con descomposicidn).,

Analisis

Calculado para CyoH1605CL, T, = C, 32.56; H, 1.45; I, 45.91
Hallado . . . |,

+ o+ v+ .« 1 C, 33.09; H, 1.45; I, 46.02
U-Visible

Dioxano: 311h (4.08), 412 (4.18), 468h (4.16), 497 (4.23), 530h
4,13) nm.

IR : 3380m,a (v OH), 1735f (v C=0 éster), 1625h, 1610f, 1560mf,
1530F, 1505mf, 1410m, 1330f, 1265f, 1250F, 1180m, 960m cm-!.

ML_BMN : 1,17 (d, J = 7 Hz, 6H, 2 CH,;), 2.87 {(m, J = 7 Hz, 1H,
CH(CH,),), 4.93 (s, 2H, CO,CH,), sistema AA’'BB!': §, =
7.00, 8§, = 6.70 Jap = 9 Hz, 4H aromdticos), 7.68 (s, 2H,
H~-1 y H-8) ppm,.

Tras la adicién de NaOD en D,0 sélo varia la posicidén de la
sefial de H-1 y H-8 : 7.45 ppm.

NC RMN : 23.7 (CHy), 33.0 (GH), 68.0 (CH,), 77.0 (C-4 y C-5),
96.7 (C-2 y C-7), 115.6 (C-10 y C-13), 126.0 (C-3" y C-
5"), 127.8 (c-2" y c-6"), 128,8* (C-4’), 129.0% (c-2'),
131.1 (C-1"), 131,7* (Cc-6'), 133.0* {C-3'), 134.8 (C~
1), 135.3 {(C~5'), 137.0 (C-1 ¥ c-8), 139.,3 (Cc-9),
148.4 (C-4"), 156.1 (C-11 y C-12)}, 162.9 {CO,), 168.8
(C-3 ¥y C-6) ppm.
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C.VIT.2.2.3. Ester bencilico de Fosina, EOBn {forma no ioniwsa
da},
Cristales color naranja intenso (de cloroformo-hexano) de

p.f. 264-5°C. Rendimiento en producto puroc aislado: 80%.

Andlisis
Calculado para C,;H ,OBr, : C, 43.93; H, 1.90; Br, 43.33
Hallade . . . . . + . . .: C, 43.66; H, 1.78; Br, 43.78

UV-~vigible
Dioxano: 285 (4.14), 296h (4.18), 378 (4.09), 4556 (4.22), 477
(4.31), 510h (407) nm.

IR : 3450m,a (v OH), 1730f (v C=0 éster), 1625d, 1600d, 1572f,
515mf, 1433m, 1340m, 1280f, 1135f, 983f cm-l,

i RMN : 4.95 (s, 2H, CH,), 6.84-7.26 (c, 5H del resto bencilo),
7.09 (s, 2H, H-1 y H-8), 7.42-8.31 (c, 4H, H-3' a H-6')
ppm.

Tras la adicidén de NaOD en D,0 sélo varia la posicidn de la
sefial de H-1 y H~8 ; 6.92 ppm (s, 2H}.

Uo RMN : 67.0 (CH,), 100,1 (C-4 y C-5), 115.3 {G-2 y C=7), 116.9
(C-10 y C-13), 127.8* (C-2" y C-6"), 128.0' (C-3" y C-
5"), 128.2 (C-4"), 129.5* (Cc-2'), 129.9 (C-1 y C-8),
130.6% (C-4'), 130.6* (C-3’), 131.0 (C-6'), 132.0 {C~1"),
133.3 (C-5'), 134.1 (c-1"), 150.4 (C-9), 151.7 (C-11 y
€-12), 164.3 (C-3 y C-6), 164.6 (CO,) ppn.

MS (m/z) : 734 (M', 6}, 599 (M~CO,CH,CgH;, 4), 520 (599-Br, 6),
492 (4), 198 (100%).
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C.VITI.2.2.4., Ester p~isopropilbencilico de Bosina, FOiBnh ( forma

no i

El éster EOiBn, aislado por cromatografia en columna, iba
acompanado de pequefias cantidades (aproximadamente 10%) de un
producto de comportamiento cromatogréfico muy similar. Se consi-
guidé purificar (nicamente por cromatografia en cape fina prepara-
tiva, eluyendo dos veces con benceno-acido acético 95:5. El éster
EQOiBn se extrajo de la silice con metanol, se eliminé el disol-
vente, se afiadid Acido clorhidrico 2 N y se extrajo con acetato
de etilo. Tras eliminar el disolvente, el residuc se recristalizd
de cloroformo-hexano. El sélido, en forma de microcristales de

color naranja intenso, fundidé a 146-8°C, con descomposicidn.

Andlisis
Calculado para Cau[’{ZOOSBr4 : C, 46a18; H., 2.57; BI‘, 40.99
Hallado . . . . . . . . .: C, 45.72; H, 2,54; Br, 41,16

UV-vigible
Dioxano: 285 (4,15), 294h (4.,12), 378 (4.08), 452 (4.21), 478
{4,27), 510h (406) nm.

IR : 3480 (» OH), 1725f (» C=0 éster), 1620d, 1602m, 1575mf,
1505mf, 14656f, 1340m, 1300f, 1275f, 1180d, 1083m, 980m cm-!.

4 RMN : 1,16 (d, J = 7 Hz, 6H, 2 CHy), 2.89 (m, 1H, CH(Clj),),

4,93 (s, 2H, CO,CH,), sistema AA’BB': 6, = 7.02, 8, = 6.82

(Jyp = 8 Hz, 4H aromaAticos), 7.08 (s, 2H, H-1 y H-8),
7.41-8.29 (¢, 4H, H-3' a H-6’)} ppm.

Tras la adicion de NaOD en D,0 sélo varia la posicidn de la

sefial de H-1 y H-8 : 6,91 ppm (s, 2H}.

We RMM : 23.6 (CH,), 32.9 (CH), 66.8 (CH,), 100.0 (C-4 y C-5),
i16.2 (¢c-2 y C-7), 117.0 (C-10 y C-~13), 126,0 (C-3" y C-
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5"), 127.7 (c-2" y c-6"), 129.6 (c-2'), 129.9 (Cc-l y C-
8), 130.6" (C-3' y C-4'), 131.0* (c-8'), 131.8 (C~-1'),
t32.0 (c-1"), 133.3 (C-5'), 148.3 (¢c-4"), 150.5 (C-9}),

151.9 (¢c-11 y ¢-12), 164.5 (C-3 y C-6), 164.7 {CO,)
ppm.

MS (m/z) : 776 (M*', 5), 697 (M-Br, 10), 599 (M-CO,CH,C4H~(p)-
CH(CHy),, 20}, 521 (699-Br, 100}, 414 (521-Br-CO, 20}, 198
(40%) .

C.VII.3. SINTESIS DE POLIESTIRENOS CLOROMETILADOS

En un matraz de 250 ml de capacidad equipado con un agi-
tador magnético y un refrigerante de reflujo, se colocaron 6§ g
de poliestireno (Polidux, Monsanto) (Mn = 68.000) ¥y 50 ml (0,66
moles) de clorometilmetileter. Se calienté a 27-30°C y, una vez
disuelto el poliestireno, se afadieron 0,8 g (0,007 moles) de
cloruro de =zinc anhidro, Se mantuveo la masa de reaccidén bajo
agitacién a la misma temperatura durante un tiempo variable,
segin el grado de modificacidn que se desed obtener, transcurrido
el cudl se afadidé una mezcla de 5 ml de dioxano y 1,7 ml de agua
para detener la reaccidn. Se dejé enfriar y se decantd la fase
acuosa. La fase organica se diluyd con clorure de metileno y se
precipité sobre metanocl. Se obtuvo por filtracidn un sdélido
blanco que se secd a vacio y temperatura ambiente. Esta opera-
cidén, de disolucidn-precipitacidn, se repitid dos veces, tréas la

iltima de las cuales se secd a vacio hasla peso constante.

IR : 1270f (CH,Cl), 820m (» C~-H f.p. 1,4 disust. aromiatico),
700f, 750f {(vr C-H, f.p. monosustit. aromatico).

MmN+ 1.4 (m, CH, de cadena), 1.8 (m, CH-Ph), 4.4 (s, -CH,Cl),

6.,6-7.1 {m, H aromaticos).
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La determinacidén del contenido de grupos clorometilos en
el polimero obtenido se realizé por !H RMN y microandlisis ele-

mental.

C.VIT.4, SINTESIS DE POLIESTIRENOS-ROSA DE BENGALA O EOSINA

Un procedimiento general de sintesis es el siguiente: una
disolucidén de 0,28 g de un poliestireno p-clorometilado (conteni-
do de grupos CH,Cl 13,5%) y 0,28 g (2,8'10"* moles) de RB en 50
ml de DMF, se agitaron, en ausencia de luz, a 60°C durante 24
horas. El avance de la reaccidn se siguid por cromatografia en
capa fina {(cloroformo-etanol 2:1 v/v comc eluyente). Una vez
finalizada la reaccidn, la mezcla se vertid sobre pentano-metanol
{1:1 v/v), recogiendose por filtracién el polimero rojo precipi-
tado. Cuando la precipitacidén se efectia en presencia de un Acido
mineral, el polimero aislado presenta una coloracidén anaranjada,

correspondiente a la forma no ionizada del croméforo.

La purificacién de los PS-RB asi obtenidos se llevd a cabo
por redisclucién en tetrahidrofurano y reprecipitacidn sobre
metanol. Este ciclo se repitid dos o tres veces hasta la completa
purificacién del polimero, como se comprobé por T.L.C. El FSP

aislado se secd finalmente a vacio durante 48 horas a 40°C.

C.VII.5. PURIFICACION DE LOS FSP POR ULTRAFILTRACION

La purificacién de los FSP se realizé por ultrafiltraciones
sucesivas con adicidn de disolvente puro (DMI o dimetilacetamida)

sobre la masa de reaccidn,
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Las mejores condiciones de purificacién se consiguieron
bajo una presién de 4 kg/cm? de nitrdgeno y con un flujo de
liguido de 30 ml/min. Para una reaccidn de 200 mg de RB con 200
mg de poliestireno p-clorometilado en 40 ml de DMF, se afiadieron
tres fracciones, de 200 ml cada una, de DMF., La eliminacién del
colorante libre se siguid por espectroscopia wvisible de los

liquidos filtrades, y por TLC de las discoluciones retenidas en
el filtro,

La disolucidén del polimero que gueda sobre el filtro se
puede tratar de dos modos: a) se concentra hasta 10-15 ml en el
mismo dispositivo de ultrafiltracidén, y después, hasta sequedad
en una linea de alto vacio (10" mm Hg), o b} el polimero se
precipita por vertido del concentrado sobre alcohol etilico, para
favorecer la eliminacidén del disolvente de alto punto de ebulli-
cién (DMF o dimetilacetamida), c¢on posterior separacidén del

polimero por filtracién directa.

C.VII.6. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE COLORANTE ANCLADO AL
POLIMERQ

El contenido de grupos RB en cada ISP (IFigura 29) se deter-
mind espectrofotométricamente en DMF, leyendo absorbancias, A,
a 572 nm vy tomando como referencia el valor del coeficiente de
extincidn molar del ester p-isopropilhencilico, considerado como
modelo, €, = 9,6:'10% ML em-!,

De la lectura de la absorbancia en el espectrofotémetro se

obtiene la concentracidén molar de los grupos "m", C,.
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C, = A/ g, { moles/1 )

La concentracidén de grupos "m" expresada en g/l (C’,) sera:

c', = (A / g,) * {116 + PM colorante no ilonizado)
(g/1)

La concentracién de unidades estirénicas "n" es igual a la de las
mismas unidades del polimero de partida (C',, g&/1), y por tanto,
conocida. La concentracién de unidades p-clorometilestirénicas

1] "

p", expresada en meoles/l, sera:

Ww-oC, -G,
C = (moles/1)
152,5

Donde W es la concentracidén (g/1) del FSP en la disolucidn,

{ CH, —CH ), 4 CH, ~CH % £ CH,-CH 3,

CH, —0CO—Colorante CH, Cl

Figura 29: Estructura de un FSP obtenido a partir de un poliestireno clorometilado.
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La fraccidén molar de unidades con colorante "m", X

C

i

Cp + Cp + C,

n

y en forma de % molar sera:

C

m

m =X, 100 = + 100
C, + C, + C

n

P

Este valor m es el gque sirve, a lo largo de toda esta Memo-

ria, para definir el contenido de colorante en un FSP.

C.VIT.7. DETERMINACION DE LOS RENDIMIENTOS CUANTICOS DE FORMACION
DE OXIGENO SINGLETE.

Como se ha comentado anteriormente, los rendimientos cuanti-
cos de formacidn de oxigeno singlete se han determinado conside-
rando al colorante libre como referencia. Se prepararon disolu-
ciones de PS-RB en DMF de concentracién tal que su absorbancia
en el maximo del espectro visible fuese semejante a la de 1la
disolucidén de RB de referencia. Por ejemplo, para PS-RB-1.8 se
operd con 0,18 g de FSP por litro, disolucidén que tiene la misma
absorbancia que otra de RB 10-® M, utilizada como referencia.
Las disoluciones se irradiaron en el sistema descrito en el apar-
tado B.VI., en presencia de DPIBF como aceptor de oxigeno single~
te, Consideraciones adicionales sobre el método empleado se
encuentran descritas en el apartado B.VI., de la presente Memo=-

ria.,
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C.VIT.8. DETERMINACION DE FOTOESTABILIDADES DE LOS FSP
C.VITI.8.1. Fotadecoloracidn

Los ensayos de fotoestabilidad se realizaron en disoluciodn
de DMF, mediante el seguimiento de la variacién de la absorbancia
en el maximo de absorcidn del colorante. Se utilizaron concentra-
ciones de PS-RB y de RB semejantes a las empleadas en la evalua-
cidn de @102, de forma que ambas disoluciones tuvieran la misma

absorbancia en el maximo de absorcidn.

Las disoluciones se irradiaron en cubetas de 1 cm de camino
éptico, empleando un portacubetas miltiple giratorio, Como fuente
de irradiacidén se empled una lampara de alta intensidad de xenon
(alta presidén} Osran-XBO de 500 W (Figura 30), situada a 13 cm,
alojada en una carcasa horizontal tubular, refrigerada por agua,
modelo APR-ALH 220, provista de un espejo eliptico recubierto de

rubidio, un filtro infrarrojo ALH 1| (por cilrculaciodn forzada de

T

1, Lampara Osram XBO {XENON) 500 w.

2, Elipsoide reflectante de rubidio,

3, Filtro IR de agua,

4., Filtro Schott SKF-11, Transmitancia maxima 545 nm,
5, Portamuestras giratorie (8 cubetas ).

Pigura 30: Siastema de irradiacion con alta intonsidad.



98

agua) y un filtro Schott SFK 11, con mdximo de transmisién a 545
nm (con una ventana entre 516 y 564 nm}. Con este sistema se ob-

tiene una intensidad de luz incidente de 1078 einsteins's-!,

Las absorbancias de las disoluciones irradiadas se midie-
ron, a intervalos de una hora de irradiacién, en un espectrofo-

témetro Perkin-Elmer 554,

C.VII.8.2. Fotodegradacidn

La fotodegradacién de los PS-RB se siguié midiendo la varia-
cién de la viscosidad de disclucicones de FSP con el tiempo de
irradiacidén. El1 dispositivo disefiade (Figura 31) consta basica-

mente de:

- Fuente de irradiacién, consistente en un ldmpara de mer-
curio-xenon de media presidén de 200 W Hanovia 901B0011,
refrigerada por aire forgzado y provista de su correspondien-

te fuente de alimentacidn y arranque (1).

- Sistema de focalizacién de lentes de cuarzo (2), unido a
un filtro de infrarrojo de agua destilada en circulacidn

constante (3}.
- Columna termostatizada y agitador magnético (5},

- Célula de irradiacidn con caras paralelas de cuarzo, de
5 cm de didmetro y 50 ml de capacidad, unida a un viscosime-
tro capilar Ubbelhode provisto de cabezas con células foto-
eléctricas conectadas a un contador digital y sistema ter-~

mostédtico de célula y viscosimetro.

- Fotodetector unide a su correspondiente radidmetro {7}.
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BANO UNIDAD DE BOMBEO

TERMOSTATICO

FOTODETECTORES REQISTRADOR

Y DIGITAL ¥
RELOJ ELECTRONICO GRAFICO

RADIOMETRO

FUENTE DE
ALIMENTACION

[ ResisTRADOR

Pigura 31: Esquema del dispositivo empleado para seguir la variacién de la viscosidad de las

disoluciones de los FSP con sl tiempo de irradimcidn.

El sistema descrito lleva incorporado una unidad de bombeo
semiautomitica de electrovdlvulas, que permite la elevacidn de
la disolucidén a través del capilar y su posterior caida para la

realizacion de las medidas.

Los ensayos de degradacién en disolucidén se realizaron en

benceno, a concentraciones aproximadas de 4 g+1°%,

El viscosimetroe capilar lleva adaptadas en los enrages unas
células fotoeléclricas, que permiten la medida de los tiempos de
caida con una precisién de la centésima de segundo. El viscosi-~
metro, sumergido en una columna de vidrio termostatizada por
circulacién de agua, se mantiene a la temperatura elegida con
una precision de = 0,01°C. La temperatura del sistema se controla
con la ayuda de un termémetro digital Cribson modelo 620/3 con
tres estaciones de medida. La columna de vidrioc descansa sobreae
un agitador magnético cuya misién es la homogenizacidn de la

disolucidn de polimero.
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D. FOTOSENSIBILIZADORES POLIMERICOS CON DERIVADOS HALOGENADOS DE

SUCCINILFLUORESCEINA
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D.I. INTRODUCCION

En las reacciones de unidén de RB y EQ a poliestirenos p-
clorometilados, solamente se consiguid gue reaccionase un maximo
del 13 % de los grupos p-clorometilos existentes en el polimero
de partida. Al sobrepasar este porcentaje, el polimero resultante

se hacia insoluble en disolventes orgédnicos.

Desde el punto de vista estérico, el anclaje de una molécula
de RB o EO, debe influir sobre la entrada de otra nueva molécula.
Parece por tanto mads probable que la causa del bajo rendimiento
de la reaccidn entre el colorante y los grupos p-clorometilos
sea la disposicién estérica de la cadena polimérica, que impide

el acceso del colorante a los grupoes p~clorometilos,

Un posible modo de incrementar la proporcién de celorante
anclado puede ser el empleo de moléculas que, conservando el
croméforo xanténico, tuviesen una cadena alifatica unida a la
posicidn 9, en lugar del anille de 2'-benzoato de los colorantes
RB y EC., El menor volumen del resto alifdtico, asi como su mayor
movilidad, deben hacer mas facil el acceso a los grupos p-
clorometilos. Ademds, la unién covalente colorante-polimero debe
ser menos rigida, lo cudl debe de tener una influencia positiva
sobre los procesos de transferencia de la energia electrdénica

del cromdéforo excitado.

Algunos colorantes gque reunen estas caracteristicas se
encuentran descritos en la bibliografia. Nuestra atencidn se
centré principalmente en el dcido 3-{6-hidroxi~-3-oxo-3H-xanten-
9-il)propancico o succinilfluoresceina, SF, llamada asi por
obtenerse mediante condensacidén, en presencia de dcidoes, entre
anhidrido succinico y resorcina, y por poseer en su molécula el
mismo grupo xanténico que la fluoresceina. El producto SF, se

obtuvo por primera vez hace mds de un siglo®®}, aunque la
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literatura existente sobre su quimica es escasa®¥), Se han

estudiado tinicamente aspectos tales como su absorcidén de luz
v . n . ] . ¥ v i -

visible(®5:58) sy quimiluminiscencia en presencia de oxigeno ¥

bases(5!) v sus propiedades bactericidast®8),

Los derivados de succinilfluoresceina tetrayodados, 4IST,
y tetrabromadecs, 4BrSF, serian los andlogos de Eritrosina y de
Fosina (sales disddicas de tetrayodo ¥y tetrabromofluoresceina,
respectivamente), poseyendo un resto alifédtico en la posicidn 9

(Figura 32).

3ISk
Br Br
HO 0 O
Br~~ = Br
COOH
41SF 4ABrsSF

Figura 32. Formas quinonoides no ionizadas de los derivados yodados y bromados de sueginilfluo-

resceina.
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Los dos productos tetrahalogenados, asi como otros con menos
contenido en yodo, han sido obtenidos y descritos wpor otraos
autores de nuestro grupo™), Con su colaboracidén, hemos obtenido
los ésteres bencilicos de los derivados di-, tri- y tetrayodados
y tetrabromado de succinilfluoresceina, para utilizarlos como
modelos de los FS8P. Los espectros visibles en DM de algunos

derivados se representan en la Figura 33.

e |
{x10%)
10

Pigura 33: Espectros visibles de los derivados halogenados de SF aqui estudiados, 107 ¥ an DMK,
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A continuacién, se describen los resultados obtenidos en la
sintesis y evaluacién de éstos y otroes nuevos derivados como
generadores de !0;, asi como de dos FSP (PS-3ISF y PS-4ISF),
resultado de unir 3ISF y 4ISF a un poliestireno lineal p-
clorometilado,

D.IL. QINTESIS DE POLTMREROS CON TRI=_Y TETRA=VODOSUCCINILFEUORES—

CEINA

La unidn covalente de 3ISP y 4I8F a un poliestireno p-
clorometilado lineal se ha realizado, como con RB y EQ, por
reaccién entre el grupo carboxilato de cada colorante ¥y los
grupos p-clorcmetilos del polimero. La unidén éster no afecta al

cromdéforo xanténico,

Como ocurria con la reaccidn entre RB y los poliestirenos
p-clorometilados, cuando se emplea un exceso de 4ISF frente a los
grupos p-clorometilos se obtiene un FSP insoluble. Continuando
con la experiencia adquirida en la sintesis de polimeros PS-RB,
se realizaron reacciones en las gque la relacidn molar colorante-
grupos =CH,Cl era de 0,6, Las condiciones de reaccidn v las
caracteristicas de los FSP resultantes se resumen en la Tabla 7.
El contenide de colorante incorporade al polimero aumenta con
la concentracién de los reactivos, para el mismo tiempo de
reaccidén (24 horas). Se ha conseguido que un 22 % de los grupos -
CH,Cl reaccionen, es decir, que un 1,1 % de los anillos arométi-
cos en la cadena polimérica posea una molécula de colorante. Este
valor se determiné espectrofolLométricamente en DMF, empleando
como referencia el espectro del colorante libre en el mismo
disolvente, donde estd 1ionizado en el grupo fenol. Merece

destacarse que la cantidad de 4ISF anclado es el doble de la que,
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bajo las mismas condiciones experimentales y con el mismo
polimero, se consigue con RB (ver Tabla 4). Asi pues, la
hipdtesis que indujo a anclar derivados halogenados de succinil-
fluoresceina se ha visto confirmada por los resultados experi-
mentales agui obtenidos. Este significativo resultado es conse-
cuencia de la menor rigidez de la cadena alifdatica unida a la
posicidn 9 del grupo xanténico en los derivados de succinil-
fluoresceina, que hace al colorante mds accesible a los centros

reactivos, es decir, a los grupos clorometilos,

Tabla 7. Condiciones de resccién y cavacteristicas de loa FSP obtenidos en la unidn de JISF v

4I8F a un poliestirene p-~¢lorometilado.

POL IMERO 4ISF PSCH,CL 4, 9%! [41I5F] M.C.P.? Contonido? Vi
o Colorante Celorante

mg {tnol) mg (Umol)? [-CcH2C1 ] (%) en FSP (%) (%)

PS~1158F-0,1 14 (18) 60 (28) 0,64 3,1 0,13 3

PS-41ISF-0.3 31 {39) 138  {65) 0,60 2,9 0,30 8

PS~418F-1,1 70 (89) 316 (147) 6,61 3,0 Iy 22

PS-3ISF-1.1 36 (54) 193 (89) 0,61 3,0 1,1 22

X molar de unidades p-cloroastilestlednican on ¢l polimers

2 |“‘lmlm: de " " a1 "

H.C,P. = MBhAximn contenide ponibls de colorante en el FSP (X molar)

X molar de unldaden eatirdnicas con colorante pnclade

Contonldo de colorante on el F5F

Contenido de -Cif;€1 on al polimero infcial
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D.IIT. DETERMINACION DE RENDIMIENTOS CUANTICOS DE OXIGENQ
SINGLETE

Tanto los colorantes libres como los anclados a polimeros
lineales se han evaluado mediante la determinacidén de los valores
de %!0,. Se empled RB como referencia, en disolucién de DMF y en

presencia de DPIBF como aceptor de oxigeno singlete.

£l procedimiento experimental seguido ha sido el mismo que
se ha empleado para determinar los @K% de RB y LO. Al aplicar

la ecuacidén (22) anteriormente deducida:
Z 5 c,(l-y) - B'lny = —— 310, * t

a los datos experimentales, se obtienen los resultados que apare-
cen en 1la TFigura 34. Los valores de @102 deducidos de estos
resultados aparecen en la Tabla 8. Como puede comprobarse, el
rendimientoe en la produccidn de oxigeno singlete aumenta, entre
los colorantes libres no anclados, al aumentar el numero de
haldgenos o© SuU pPeSsO atédmico, como consecuencia del conocido

efecto del "Atomo pesado" que favorece el cruce intersistema.

El colorante 4IS8T posee un valor relativamente alto, 0,44,
pero algo inferior al de fluoresceina tetrayodada (Erilrosinal,
0,54, determinado simultédneamente. Fsta diferencia representa la
contribucidén del anillo aromatico en posicidén 9 presente en

Eritrosina a la produccién de oxigeno singlete.

£l producto 4BrST tiene un valor del #!'0, inferior, de modo
similar a lo que experimentalmente se observa si se comparan

Eritrosina (0,54) y Eosina (0,32) 30},
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Figura M. Representacidén grafiea de los resultados experimentales obtenides en la evaluacion
como generadores de 102 de los derivades halogenados de SF libres vy anclados a un polimero, Como

comparacién se ingluyen BB y Eritrosina (ER).

Tabla 8. Rendimientos cudanticos de formacidn de oxigeno singlete de los derivados halogenados de

§F, libres y anclados a un polimero, asi como de los ésteres bencilicos modelos.

SENSIBILIZADOR A max $!0,
21ISF 536 0,3
3ISF 539 0,41
4IST 545 0,44
ABrSF 538 0,13
2ISF-Bn 536 0,19 (300
3ISF-Bn 540 0,38
4T8F-Bn 548 0,40
ABrSF-Bn 538 0,14 (301
PS~31ISF~-1.1 539 0,33

pS"‘l"ISF“lll 5‘16 0’34
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Los ésteres bencilicos considerados como estructuras modelos
de los FSP poseen valores de @102 semejantes a los de los respeac-
tivos colorantes libres, por lo que la esterificacidn del grupo
carboxilo no parece influir su comportamiento como fotosensibili-
zador, al igual gque no influia en RB ni en EO. Una excepcidn es
el ester bencilico 2ISF~Bn que posee un valor de #!0, notablemen-

te mas bajo de lo esperado(30),

Los colorantes poliméricos P5-31S8F-~1.1 y PS-4I8F-1.1 presen~-
tan valores de @%% de 0,33 ¥y 0,34, respectivamente, algo infe-
riores a los de los celorantes libres y sus ésteres bencilicos.
Este es el resultado esperado si se tiene en cuenta gque existe
una alta concentracidn local de croméforo dentro del volumen
ocupado por la macromolécula? lo cual da lugar a la formacidén
de agregados, con menores valores de @%%. Un fendmeno similar se
observéd en la evaluacidén de log PS-RB. Dentre de nuestro mismo
grupo de trabajo se contindan los estudios para conocer mads a
fondo este comportamiento. En cualguier caso, estos colorantes
poliméricos puede ser calificados como buencs sensibilizadores,
va que sus valores de @102 son incluse algo superiores al del

conocido fotosensibilizador FRosina.

D.IV. FOTOESTABILIDAD

Para el estudio de la fotoestabilidad de los colorantes
2ISF, 3IST', 4ISF y de las formas poliméricas PS-3ISF y PS-4ISF
se hizo necesario emplear condiciones de irradiacidén muy diferen-
tes de las utilizadas en la determinacidén de los @102, ¥ya gque én
estos Ultimos ensayos se comprobd que, no sé6lo durante el Liempo
de irradiacidén utilizado, sino en tiempos conslderablemente

superiores, no se observd variacidén alguna en leos correspondien-
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tes espectros de absorcion.

Por estas razones, para estudiar la fotoestabilidad se hizo
necesario irradiar con mucha mayor intensidad de luz y empleando
todas las longitudes de onda UV-visible emitidas por una lampara
de xenon de alta presidén de 500 W. Bajo estas condiciones se
realizaron dos tipos de ensayos: en primer lugar, un estudio
comparalivo de la fotoestabilidad de los tres derivados yodados
entre si, con respecto a RB; por otro lado, se compard la fotoes-—
Labilidad de los colorantes poliméricos PS~4ISF-1.1 y PS-3ISF--
1.1 con la de los respectivos colorantes libres. La determina-
2lon se realiznd midiendo, de tiempo en tiempo, la absorbancla en
el maximo del especltro visible de disoluciones en DMF con la

misma absorbancia inicial.

Abs t/Abs o
RDB
2ISF
3ISF
4ISF
0-6 1 | | [ ]
0 B { 1.5 2 2.5

Tiempo de irradiacion (horas)

Piguran J%. Fotodecoloracion comparativa de {th y de los derivades yodados de SF,



110

En la Figura 35 se representa frente al tiempo de exposicidn
el cociente entre la absorbancia a tiempo t, A,, ¥ la absorbancia
inicial A,, medidas en el mdximo en el visible de cada disolucidn
en DMF. Parece evidente que la velocidad de degradacidén aumenta
con el ntmero de yodos presentes en la estructura xdntenica de
SI", No cbstante, el colorante tetrayodade RB presenta mayor

fotoestabilidad que cualquiera de los derivados yodados de ST,

Los espectros de absorcidén de disoluciones irradiadas de
4I8TF y 3ISF muestran un desplazamiento batocrémice en sus madximos
de absorcidén en el visible de 1-2 nm, con respecto a la corres-
pondiente disolucidén sin irradiar. Por tanto, 4ISF no se trans-
forma en 3ISF o en 2ISF, por perdida de Atomos de yodo, ya que
en ese caso el maximo de 4ISF (A ,,, PMF = 544 nm) se degsplazaria
a longitudes de onda menores, que coresponderia a las de 3ISI
(A pax = 537 nm) o 2ISF (A = 533 nm) (Figura 32). La fotodegra-
dacién no debe de seguir, por tanto, una ruta de sucesivas pérdi-
das de dtomos de yodo, aunque el menor niimero de yodos produce
una mayor estabilidad. Segin el andlisis cromatogrdafico de una
muestra de 4I8F, irradiada durante 3 horas, se llegd a una mezcla
comple ja de productos, gque no se pudo analizar, En RB, el anillo
aromdtico en la posicién 9 de la estructura xanténica debe confe--
rir mayor Fotoestabilidad a la molécula que el grupo propancico
en 4ISF.

n cuanto a los FSP, el resultado mas significativo que se
desprende de los resultados de la Figura 36 es la mayor estabi-
1idad de los colorantes anclados, con respeclto a la de los colo-
rante libres con el mismo nimero de yodos. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos para RB y EO, confirmindose asi la
mayor estabilidad relativa de los coloranles xanténicos cuando

se encuentran unidos a un soporte polimérico,
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Figura 36. Fotoestabilidad comparativa de los colorantes poliméricos PS-4ISF-1.1 y PS-3IS8F-1,1

con la de sus respectivos colorantes libres.

D.V. PARTE EXPERIMENTAL

Lag técnicas empleadas para la caracterizacion de los éste-
res bencilicas y FSP de los derivados halogenados de SF han sido
las mismas que las descritas en la Parte Experimental del capitu-

lo anterior (C.VIIL.,1).
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Los colorantes 2ISF, 3ISF, 4ISF y 4BrSF se obtuvieron por

otros autores de nuestro grupo(30h:d),

D.V.1. OBTENCION DE ESTERES BENCILICOS

Se siguieron dos procedimientos distintos®%), dependiendo
del derivado halogenado a esterificar: uno en medio aAcido, para
el 2ISF, y otro en medio bdsico, para 3ISF, 4ISF y 4BrSF. En
ningin producto se consiguid un microandlisis correcto, ya que
absorben moléculas de disolvente y se descomponen cuando 8Se
intentan eliminar. 8in embargo, aparecen puros por TLC y sus
espectros 'H RMN no presentan impurezas de otros colorantes. Los
productos se consideraron adecuados para los fines perseguidos

en este trabajo.

Medio Acido:

Se disolvieron 0,2 moles de 2ISF en 10 ml de dcido sulfirico
acuoso al 73 % vy se afiladieron 20 ml de alcochol bencilico. La
disolucidn se agitd a temperatura ambiente 10 minutos, se vertid
sobre 100 ml de agua, se afiadié disolucidn saturada de carbonato
sédico hasta pH 9 y la mezcla se extrajo con tres fracciones de
50 ml de éter dietilico, para extraer el alcohol bencilico., El
producto de reaccién se precipité de la fase acuosa por adicién
en frio de adcido clorhidrice concentrade. El precipitado se fil-

tré, se lavdé con agua y se secd.

Medio bdsico:

Se disolvieron 0,2 mmoles de producto a esterificar en 40
ml de acetona y se afiadieron 0,3 mmoles (40 mg) de carbonato
potdsico con 0,3 mmoles de cloruro de bencilo y 1 ml de H,0. Las

mezclas de calentaron a reflujo con agitacidn. A las 24 horas
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(para 3ISF y 4ISF) o a los 5 dias (para 4BrSF) se habia comple-
tado la reccién, y el producto inicial no era observable por TLC.
Entonces se enfridé cada mezcla, se evapord el disclvente y se
pasd el producto a través de una columna cromatografica eluyendo
sucesivamente con cloroformo, para arrastrar el c¢loruroc de bhenci-
lo, y después con etanol del 96 %, para hacer correr el éster

correspondiente, Una vez aislado, se cristalizdé de cloroformo-

hexano.

D.v.1.1. Ester bencilico de 4,5-diyodosuccinilfluoresceina
(2ISF-Bn)

Espectro visible (DMF): 502h, 536 nm.

IR : 3450 (v OH), 1735m (v CO éster), 1630m, 1590mf, 1480mf,
1440mf, 1380f, 1300mf, 1160mf, 1125mf, 820d cm-!.

i RMN (300 MHz, DMSO-dg): forma etilénica, 3,35 (d, J=6.8 Hz,
2H, CH,-15), 5.15 (s, 2H, CH, bencilico}), 5.73 (t, J=6.8
Hz, 1H, H-14), 6.80 (d, J=8.6 Hz, 2H, H-2 y H-7), 7.13-7,37
(m, 5H, Ph), 7.45 (d, J=8.6 Hz, 1H, H-1), 7.49 (d, J=8.6 Hz,
1H, H-8) ppm.

13¢_RMN (DMSO-d4): forma etilénica, 34.4 (C-15), 66.0 (CH,), 74.4
(C~4), 75.0 (Cc-5), 110.3 (c-2}, 115.0 (C-7), 113.4 (C-10),
113.6 (C-14), 117.0 (¢c-13), 124 (c-1), 126.8 (C-9), 127.5
(C~8), 128.1-128.7 (Ph), 151.5 (Cc-12), 153.2 (C-11), 158.1
(c-3), 158.3 (c-6), 171.3 (C-16) ppm.

[ I
}10\6 ﬁkgpfo\giéi\rfﬁc

b BN /;l ’,- / ¢

.C00-CH, ~Ph
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D.V.1.2. Ester bencilico de 2,4,8-triyodosuccinilfluocres-
ceina (3ISF-Bn)

Espectro visible (DMF): 498h, 540 nm.

IR: 3500a ( v OH), 1735m ( » CO éster), 1620m, 1560f, 1450mf,
1420f, 1390f, 1350f, 1290f, 1170f, 1070f, 750d cm-1,

i RMN (300 MHz, DMSO~dg):t 2.70 (m, 2H, CH,-15}, 3.50 (solapada
con la sefial del agua, CH,~14), 5.05 (s, 2H, CH, bencilico},
6.63 (d, J=9.0 Hz, 1H, H-7), 7.32 (m, 5H, Ph), 7.75 (d,
J=9,0 Hz, 1H, H-8), 8.40 (s, 1H, H-1} ppm.

D.V.1.,3. Ester bencilico de 2,4,5,7-tetrayodosuccinilfluo~
resceina (4ISF-Bn)

Espectro visible DMF: 514h, 548 nm.

IR : 3400a ( » OH), 1730m ( » CO éster), 1615f, 1550mf, 1450mf,
1390mf, 1350mf, 1250m, 1160m, 1030m, 750 cm-i. '

1 RMN (300 MHz, DMSO-dg): forma gquinonoide, 2.67 (t, J=7.l1 Hz,
2H, CH,-15), 3.39 {(m, CH,~14, parcialmente solapada bajo
seflal del agua), 5.04 (s, 2H, CH, bencilico), 7.26-7,33 (m,
5H, Ph), 8.31 (s, 2H, H-1 y H-8) ppm.

Lc RMN (DMSO-dg): forma quinonoide, 22.2 (C-14), 34.3 (C-15),
66.0 (CH,}, 76.2 (C-4 y C-5), 984.5 (C-2 y C-7), 115.56 (C-10
y C-13), 128.0-128.6 (Ph), 136.6 (C-1 y C-8), 149.5 (C-9),
156.5 {¢-11 y C-12), 168.9 (C-3 y C-8), 171.4 {C-18) ppm.
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D.V.1.4. Ester Bencilico de 2,4,5,7-Tetrabromesuccinilfluo-

resceina (4BrS¥F-Bn)
Espectro visib {DMF): 504h, 538 nm.

IR :+ 3400a (v QH), 1730 (v CO éster}), 1620m, 1550f, 1460mf,
1260m, 1160m, 760d cm™!.

i _RMN (300 MHz, DMSO-dg): forma quinonoide, 2.60 (m, 2H, CH,-
15), 3.16 {m, 2H, CU,-14), 5.06 (s, 2H, CH, bencilico), 7,32

(s, 5H, Ph), 8.15 (s, Z2H, H-1 y H-8) ppn.

3¢ RMN (DMSO-d4): forma quinonoide, 22.2 {(C-14), 34.6 (C-15),
65.9 (CH,), 99.2 (C-4 y C~5), 108.6 (C-2 y C-7), 119.1 (C-
i0 y €¢-13), 128.0-128.4 (Ph), 135.9 (C-1 y ¢-8), 151.1 (C~-
9), 152.9 (Cc-11 y c-12), 168.4 (C-3 vy C=6), 171.4 (C~186)
ppm,

Masags (m/z): M' no es observable, 529 (M-CH,Ph, 3), 448 (1), 370
(448-Br, 1), 314 (370-C,H,0,, 2), 221 (314-PhCH,, L}, 105

D.V.2. SINTESIS DE POLIESTIRENOS-YODOSUCCINILFLUORESCEINAS

La sintesis de los ISP se ha realizado segin el método
utilizado para anclar RB y EO (Apartado C.VII.4): se disolvieron
en 10 ml de DMF 315 mg de un poliestireno lineal con un contenido
en grupos p-clorometilos del 4,9 ¥ y 70 mg (8,9'107% moles) de
JISF. Se afadieron 50 mg de carbeonateo potasico y la mezcla se
calenkd a B0°C en la oscuridad, con agitacidn, durante 24 horas.

Al cabo de este Liempo se enfrid y se filtrd, para eliminar el
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carbonato potdsico en exceso. Las trazas de 4ISF sin reaccionar
y otros subproductos de bajo peso molecular se separaron por
ultrafiltracién. La disolucidén concentrada se lavé de forma
semicontinua con dimetilacetamida y se ultrafiltrd, repitiendo
el procesc hasta que el disolvente de lavado era incoloro (com-
probado espectrofotométricamente). El colorante polimérico, P35-
4ISF-1.1, se secd a vacio a 40°C y se purificd nuevamente disol-
viéndolo en 50 ml de cloroformo y precipitandolo sobre 70 ml de
una mezcla etanol-agua 1:1 (v/v). Trds filtrar, el sélido se secd

a vacio hasta peso constante.

El colorante polimérico producto de la reaccion entre 3ISF
y el mismo poliestireno lineal p-clorometilado, PS-3ISF-1.1, se

obtuve de un modo similar,

£l contenido de colorante unido al polimero se determind
egspectrofotométricamente en DMF, tomando como referencia el
coeficiente de extincién a 554 nm, 9,2:101 M-t em!, correspon-
diente a 4ISTF libre. Este método es semejante al empleado para

determinar contenidos de colorante en los F3P PS-RB y PS-EG.,

D.V.3. DETERMINACION DE RENDIMIENTOS CUANTICOS DE OXIGENO
SINGLETE

Disoluciones 105 M en DMF de cada colorante libre, o en el
caso de los FSP, con una concentracidn tal que su absorbancia en
el midximo en el visible fuese similar, se irradiaron en pregsencia
de difenilisobenzofurano, DPIBF {10-5 M) en un sistema igual al

descrito en el apartado B.VI., y siguiendo el mismo procedimiento.
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D.V.4. ENSAYOS DE FOTODECOLORACION.

Se emplearon disoluciones 10 M en DMF (3 ml), de los
colorantes 2ISF, 3ISFKF, 4ISF y RB, v de los polimeros PS-3ISF-1.1
y PS-4ISF-1.1, con una concentracién equivalente en colorante,
es decir, con la misma absorbancia en el mdximo en el visible que
el correspondiente a la disolucidén del colorante libre, Las diso-
luciones se irradiaron al aire con la lémpara de alta intensidad
vy en el mismo dispositivo experimental empleado en el estudio de
la fotodecoloracién de los PS-RB del apartade C.VII.8. 1. La
absorbancia de cada disolucién en el médximo de absorcién en el
visible se midid a intervalos prefijados. Tante en los colorantes
JISF y 4ISF, como en sus FSP, se observé un desplazamiento del

maximo de 1-2 nm hacia el rojo a lo largo de las irradiaciones.
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E.T. INTRODUCCION

Siguiendo con nuestiro interés en la preparacidn de nuevos FSP
generadores de oxigeno singlete, obtenidos por unidén covalente de
colorantes a un poliestireno p-clorometilado Lineal y soluble, nos

planteamos la posible unidn de colorantes tiazinicos.

Los colorantes tiazinicos poseen el niucleo de fenotiazina y
son compuestos gue presentan gran nuimero de aplicaciones: genera-
¢idn de oxigeno singlete™, emplec en células fotogalvdanicastt®),
obtencidn de materiales fotocrdémicost®!), tincidén de material biolé-
gico!®®), indicadores de reacciones de oxidacidén-reduccidn(®®, etc.
En este grupo se incluyen los conocidos colorantes tionina, azul

de metileno, Azures, etc (Figura 37).

Ain cuando varios autores han descrito la preparacidn de
polimeros, en su mayoria entrecruzados, a los gque se encuentran
unidos colorantes tiazinicos, (61:64,65,66,67) gy puyrificacidn, en espe-—
cial la separacidén de los restos de colorante sin anclar, no esta
adecuadamente contrastada, por lo que los estudios estructurales
realizados deben aceptarse con reservas. Uno de los problemas
radica en la polifuncionalidad de los c¢olorantes de partida, que
se manifiesta en reacciones de entrecruzamiento y, consecuentemen-
te, de disminucidn de la solubilidad del polimero resultante, difi~

cultando su purificacion y su caracterizacidn,

Como anteriormente se ha sefialado, el empleo de polimeros
lineales, solubles, facilitaria la evaluacidn de la capacidad para
genevrar k%, porque permitiria trabajar en disolucidén., Siguiendo el
mismo esquema de los capitulos anleriores de esta Memoria, se
decidid estudiar la unidén colerante~polimero lineal empleando

modelos de bajo peso molecular. Los objetivos fueron obtener deri-
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Ry
R’\N S N<
R{/ | ~ R,
e \\®
NCl"
Ry R, Rj R,
Tionina H H H H
Azure C Me H H H
Azure A Me Me H H
Azure B Me Me Me H
Azul de metileno Me Me Me Me

Figura 37: Estructuras de tionina, azul de metileno y Azures en forma hidrocloruro,

vados monosustituidos ¥y sintetigzar, posteriormente, polimeros
lineales y solubles.

En la presente Memoria se utilizan los términos tionina, azul
de metileno y Azures para las formas hidrocloruros, siempre que no
se especifique lo contrario, Los términos tionol, tionolina, N-ace-
tiltionina y NyN'~dibenzoiltionina se emplean para las formas neu-
tras.

E.TI., ANTECEDENTES

Como anteriormente indicamos, la unidn de colorantes tiazini-
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cos a soportes poliméricos entrecruzados ha sido ya estudiada Por
algunos autores. La mayor parte se han obtenido por reacecidén de
grupos clorometilo o hidroximetilo con un grupo amino de alguno de
los colorantes. De forma resumida, los resultados mas destacados

en esta linea han sido los siguientes:

* En 1964 Manecke®® anclé tionina y Azure B a un poliestireno

p-clorometilado entrecruzado con divinilbenceno:

- ( CH =~ CHZ - - {( CH - CH?_ -)
Fh > FPh
| tionina & Azure B |
CH,Cl CH,-Colorante

Copolimere entrecruz.

con divinilbenceno

Estudié las propiedades redox del polimero~colorante en fase
heterogénea, y utilizd dicho polimero como aceptor de hidrdgeno

para la deshidrogenacidn enzimdtica de etanol.

* Posteriormente, en 1968-1973 Kamogawa(®) unidé tionina a N-
hidroximetilacrilamida, con posterior polimerizacidn del grupo

vinilo del mondmero resultante:
tionina + HO~CH,~NH~CO~CH=CH, = tionina—CH2~NH-CO—CH=CH2

Igualmente unié estos colorantes a polimeros de poliacrila-

midas, que se habjian modificado previamente por reaccidn con for-
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maldehido:

R R
| HCHO [ Azure A
- (CHy~ C =)  ———> - (CH, - C = ) —
! alcalli | H,0
CO"NH2 CO—NH—CH20H
R = H, CH,
R
> - ((CH, - C -)

CO—NH—CHz—Azure A

*  Shigehara'®l) degcribid en 1978 la preparacién de un mondmero

de tionina con cloruroc de acriloilo, que se polimerizé posterionr-

mente:
Et,N
tionina + CH,=CH-COC] ——r tionina-CO—-CH=C[I2
DMFE

La estructura del mondmero obtenido no se aclaré, debido a que no

se logrd aislar puro.

Asimismo, postuld haber conseguide la unidn de tionina a los
copolimeros de N-vinilpirrolidona con cada uno de los sigulentes

comondmeros: p-cloromeltilestireno, alilgliceriléter y N-hidroxime-
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tilacrilamida; y la unién al copolimero de acrilamida con N~hidro-
ximetilacrilamida, dando lugar a polimeros solubles en agua. Los

procesos de obtencidn se esquematizan a continuacidn:

- (CH - CHZ) -(CH - CH2) - -{CH - CHZ) -{CH ~ CHZ)
| | tionina | |
Ph R — Fh
CH,C1 CH,-tionina
R =
- (CH - CHz) -{CH - CHz) - - {CH~ CHE)" (CH —CI-IZ)
| | tionina
CH, R —> CH,
O—CH2~CHOH—CH20H O“CHZ—CHOH"Csztionina
- {(CH - CHZ) ~-{CH - CI-Iz) - - (CH- Cl'12)- (CH -Cl-12) -
tionina |
CO R —————) CO R
NH—CHZOH NH—CHz—tionina
- {(CH - Cﬂz) -{CH - CI-Iz) - -~ {CH- CHZ)— (CH- CHZ) -
] tionina
Co CO-—NHZ ——— CO CO—-NI—IE

NH-CH,0OH NH~CH,~tionina
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Sin embargo, tampoceo los polimeros anteriores fueron carac-
terizados, por lo que se desconoce la posicion y el tipo de enlace
con tionina. Tan solo se aportaron datos de la relacidn %C / %N,
obtenida por microandlisis. Por todo ello, las anteriores estruc-

turas, propuestas por los autores, no son en absoluto definitivas.

# Por Ultimo, Smets, en el afio 197766, describid la reaccidn de
Azure B con cloruro de acriloilo, que condujo a un mondmero que

posteriormente se copolimerizd con dcido acrilico.

THEF

Azure B + CH,=CH~CO-C1 >  CHy=CH-CO-Azure B

Es de destacar que la reaccidén de Azure B con clorure de
acriloilo se realizd en THF, siendo el Azure B insoluble en este
disolvente, como es fécilmente comprobable. Respecto a la caracle-
rizacidn del monédmero, sélo se mencionan dos bandas de infrarrojo,
que ademids no se asignan, sin que ello permita confirmar las eg~

tructuras del polimero y del mondmero obtenidos.

No hay trabajos posteriores de importancia, que sinteticen
productos con estructuras diferentes de las anteriores. En ninguno
de los trabajos anteriores se describe la obtencién de modelos como
pasa previo a la unidn del colorante a monémeros o a soporles poli-
méricos, Los polimeros que se han descrito no hemos podido reprodu-
cirlos, incluso después de varios intentos. Por otro lado, los
métodos de purificacidén también descritos no parecen ser los mas
adecuados, ya que es probable que el colorante se encuentre simple-
mente ocluido en la macromolécula, posiblemente mediante interac-

ciones electrostdticas polimero-colorante,
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E.ITI. ANALTSIS DE LAS MUESTRAS COMERCIALRS

Antes de comenzar con el estudio de la obtencidén de FSP con
tionina y sus derivados, se hizo necesario analizar y purificar
las muestras comerciales, para trabajar con productos lo mds puros

posibles y con estructura conocida.

Las muestras comerciales de los colorantes tiazinicos presen-
tan proporciones importantes de impurezas coloreadas, gque no han
impedido muchas de sus actuales aplicaciones. La tionina comercial
se ohtiene por oxidacidn de una mezcla de p~feniléndiamina y sulfu-

ro de hidrdgeno con cloruro férrice en medio dcido!

H.N NH, H:N Sy N

SH,
¥ TFeCl, N
NH, H.N et NT A

No se encuentra, por tanlo, impurificada por sus derivados metila-
dos (Azures y azul de metilenc), pero si con ticneclina, la impure-

za de mayor importanciat®):

H,N S Q

Bl Azure A comercial {bionina dimetilada asimétrica) se ob-
tiene por oxidacidn parcial de azul de metilenof$?l y se encuentra,

por tanto, impurificado con los otros derivados tiazinicos parcial-
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mente metilados, Azures B, C e incluso con tionina. El andlisis por
HPLC de Azure A comercial (Fluka) nos mostrsé la bPresencia de, al
menos, selis compuestos principales {Figura 38). Tres de ellos
fueron facilmente identificables come tionina, azul de metileno v
tionolina, por comparacidn por muestras patrones. Variande la
longitud de onda del detector determinamos la posicidn del maximo
de absorcidén de los Lres picos restantes: 287, 290 v 293 nm. Su
asignacién se basd en suponer que la introduccidn de metilos en
tionina { A ax 284 nm en la fase HPL.C, acetonitrilo/NaHzPO¥4hP04 pH
2.9, 8:2, v/v), hasta llegar al derivado tetrametilado, azul de
metileno (A.mw 296 nm en el mismo medio), supone un desplazamiento
batocrémico de 3 nm por metilo introducido, Por tanto, los tres
picos restantes pueden ser los derivados con 1, 2 y 3 metilos

respecltivamente. Las asignaciones se encuentran en la tabla si-

guiente:
Factor de A max n? de metilos
capacidad K’ {(nm) en el colorante
1,33 284 0
1,75 287 1
2,17 290 2
2,75 293 3
3,83 296 4

El tiempo de retencidén en HPLC aumenta con el nimero de
metilos en la molécula, como era de esperar. Asi, el mds bajo co-
rresponde a tionina, mientras que el mayor corresponde a azul de
metileno. Cuando la muestra se analiza por TLC, eluvendo con la
mezcla butanol-etanol-decido acético-agua 5:2:1:2 v/ v/v/vi8) ge ob-

tienen siete manchas que, por orden decreciente de Ryy son asig-
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3 2
1
4
O
0 : Tionina
1 : Azure C
2 ¢ Azure A
3 5 Azure B
4 : Azul de metileno
1 1 1 [} L L L
8 7 a 5 4 3 2 f 0
Limin)

Figura 38: Andlisis por 1IPLC de Azure A comercial, Fase acotonitrilo/NallyPO,-lP0y pH 2.4, 812, v/v.
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1 dapp o 1 Tionolina
2 - - 2 Tionina
3 o 3 Azure C
4 = 4 Azure A sim,
5 5 Azure A
¢« @ & Azure B
9 1 ' 7 Azul de metileno
' Azure A
comercial
Azul de metileno Tioniha
comercial comercial

Figurn 39: aAnalisis por TLC de Azure A comercial y de muestras comerciales de azul de metileno

(izquierda) y tionina (derecha). Eluyente: butanol-etanol-dc.ocético-agua (5:2:1:2 vivivivy

nables a tionolina, tionina, Azures (monometilado, dimetilado
simétrico y asimétrico, y trimetilado) y azul de metileno fFigura
39), El producto gque mids corre en TLC es tionolina, y el que menos
azul de metileno.

B.ITT.1l, PURTIFICACION DE TIONINA

La separacidén de tionina de los restos de tionolina se logrd
por extracién del producto comercial con acetato de etilo (soxhlet)

o por precipitacion sobre acetona de una disoluc¢idn de tionina en
DMF .

El espectro !H RMN de tionina hidrocloruro corresponde a una

egtructura simétrica en la que los hidrdgenos H-1, H-2 y H-i son
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idénticos a los H-9, H-8 y H-6, respectivamente:

LN A S AL NH.
8 . © = =
5 N

La forma neutra de tionina se aislé mediante extraccidn con
acetato de etilo de una disolucidén de tionina hidroecloruro en
hidréxido sddico acuoso. La forma neutra bPosee un grupo amino y
otro imino por lo que la molécula ya no es gimétrica, segin se
observa en su espectro H RMN: los 6 protones aromaticos dan Lugar

a seis sefilales diferentes,

E.ITT.2. PURIFICACION DE AZURES A Y B.

Se intentd separar el Azure A puro de una muestra comercial
por precipitacion, solubilizando las impurezas mediante la varia-
cidén del pH de su digsolucidn acuosa, pero no se logréd ninguna
separacion apreciable. Tampoco se consiguid separar extrayendo con
distintos disolventes orgdnicos la forma neutra de Azure A, obteni-

da alcalinizando su disolucidn acuosa.

El método que se encontrd mds adecuado para el aislamiento

del Azure A puro a partir de la mezcla comercial fue la cromatogra-
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fia en columna, utilizando dcido acético al 10% en agua / dcido

férmico 95:5 v/v como eluyente!td),

El Azure B de la casa Aldrich, obtenido seguramente por sinte-
sis directa, es cromatograficamente puro, por lo gue se utilizé

directamente.

E.TV, ENSAYOS PARA
—Cl

=3

E.IV.1. ENSAYOS PARA OBTENER MODELOS CON TIONINA.

Sigulendo la linea anteriormente descrita de unir colorantes
xanténicos a poliestirenos p-clorometilados, se decidid inicial-

mente ensayar la unidn de tionina al mismo tipo de polimero.
Como modelo se intentd obtener el derivado N-bencilado de

tionina:

Et,N

Ph - CH, - X + Tionina ———— > Ph ~ CH, - Tionina

X =cCl, Br, I

La reaccidn se ensayé en medio basico con diferentes haloge-
nuros de bencilo {clerure, bromurc y yoduro) en DMI ¥y en dimetil-

acetamida, y bajo diferentes condiciones experimentales, sin que
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en ningin caso se detectara (por HPLC o TLC)} el buscado derivado

monobencilado de tionina, ni ningiin otro producto.

E.IV.2. ANCLAJE DE TIONINA.

A pesar de no haber obtenido el modelo monomérico anterior,
se ensayd la reaccidén directa de tionina con poliestireno p-cloro-
metilado lineal, utilizando condiciones semejantes a lag degcritas
en la bibliograflia'f’!, operando con fuerte exceso de colorante
respecto a los grupos clorometiles (»>>10). Bajo estas condiciones
se pretendia impedir que la tionina reaccionase por los dos grupos
aminos, evitando asi el entrecruzamiento del polimero y la consi-

guiente pérdida de solubilidad,

Comenzamos llevando a cabo una serie de reacciones en las que
linicamente se varié la relacidén molar (TH]/[~-CH,C1l] (Tabla 9). Las
reacciones se realizaron en DMF, en presencia de trietilamina,
calentando a 60°C durante 45 horas en la o=scuridad. Cuando 1la
relacidn [TH]/[-CH,Cl] es inferior a 29 no se cohservé reaccidn,
obteniéndose un polimero incoloro. En cambio, cuando la relacidn
es 29 o mayor se observd por TLC la formacidén de un polimero lige-
ramente coloreado de azul aunque una vez aislado, trds su purifica-

cidn, resultd ser insoluble.

fste resultado nos llevéd a la conclusidn de que, a pesar de
la baja reactividad de tionina con grupos p-~clorometilos, es posi-
ble obtener polimeros insolubles con colorante anclado, con posible
entrecruzamiento a través de la estructura tiazinica. Una prueba
de esle entrecruzamiento fue la dificil eliminacidén del exceso de

Lionina sin reaccionar en el polimero final.
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Tabla 9. Ensayos para anclar tionina y Azure comercial a un poliestirenc p-clorometilado.

Reaccidn Tionina PSCH,C1 TH Polimero
g {mmol)} (%)! mg {(mmol)? [PhCH,C1] final
T-1 0,87 (3,3) 7 150 (0,10) 33 Insoluble®
T-2 2,21 (8,4) 13 250 (0,29) 29 Insoluble
T-3 0,83 (2,4) 7 150 (0,10} 24 No reacciona
T-4 0,38 {1,5) 7 150 {0,10) i5 No reacciona
T-5 0,56 (2,1) 13 120 (0,14) 16 No reacciona
T-6 0,23 (0,9) 7 166 (0,11} 8 No reacclona
T-7 0,18 {0,7) 13 120 (0,14) 5 No reacciona
T-8 0,08 (0,3) ki 186 (0,11} 3 No reacciona
Azure
Az-1 1,04 (3,5) 13 229 (0,27) 13 No reacciona
Az-2 0,54 (1,8) 13 229 (0,27} 7 No reacciona
Az-3 0,30 (1,0} 5 200 (0,10) 10 No rescciona

! % molar de unidndes p-clorometilestirénicas
? molaes de " "

* gste polimero , PE-Tli purificade por ultrafiltracidn y ain eliminar &l disolvents, se utilizo on
is determipacidn de #°0,

Buscando activar los grupos p—clorometilos, se traté un poli-
estireno p-clorometilado con trietilamina, con objeto de formar la
sal de amonio cuaternaria que, posteriormente, pudiese reacclonar
con tionina intercambiando el grupo amonio cuaternario. Sin embargo

1a reaccidn no dio ningin resultade positivo.

E.IV.3. ENSAYOS DE ANCLAJE DE AZURES A Y B.

Se ensayé a continuacidn la reaccidén de poliestirenc clorome=
Lilado con Azure A, el derivado de tionina con un grupo amino dime-
tilado, operando en DMF, utilizando Azure A comercial, con trietil-
amina como catalizador, y con relaciones molares [Az A]/[wCHECl] de

6 y 12, pero no se observd reaccion.
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S5e ensayd Lambién la reaccidn con Azure B, molécula que

posee un grupoe amino dimetilado y el otro meoncmetilado y, por

(CH,). N S NHCH,

azure b g

Cl™

consiguiente, en principio, incapaz de entrecruzar el polimero, al
no poder reaccionar por dos grupos funcionales. Tampoco en este
caso se consiguid la alquilacidn; dnicamente se obtuvieron produc-
tos de degradacidn del colorante de partida y de la pérdida de
sucesivos grupos metilos, como se comprobd per HPLC. Esta degrada-
cién también se detectd en azul de metileno, derivado tetrametilade
de tionina, sin grupos NH libres. Asi, al calentar azul de metileno
a 60°C en DMF, en presencia de trietilamina, se observdéd la forma-
cién de varios productos, ninguno mayoritario, entre los que se
identificaron por TLC y HPLC los derivados trimetilado, dimetilade
(simétrico y asimétrico), y tionolina ({producto de hidrédlisis
parcial). Con este ensayo se confirmé la mayor inestabilidad de los
colorantes tiazinicos metilados, en medio bédsico, con respecto a
tionina. Para que se descomponga tionina es necesario calentarla

en una disolucién de NaQH al 5%.

B.V. ENSAYOS PARA ANCLAR TTIONINA A POLIMEROS CON GRUPOS CARBOXTLO
QO _CLORURGQ DE ACIDO

Debido a los negativos resultados encontrados en la alquila-
clidn de tionina y susg derivados, se estudid su reaccidn con cloruro

de acetilo, buscando obtener un modelo con un enlace amida por el
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grupo amino del colorante. La matriz polimérica a la que se ancla-

ria el colorante deberia tener, por tanto, grupos cloruro de dcido

en su estructura,

H:N
Polimero—COQOCl + \[::]: :I::j/ bases
CO —N_ : :

En la bibliografia se ha descrito la amida obtenida por reac-
cién con cloruro de acriloilo(®), Esta molécula presenta el incon-

veniente de su posible polimerizacidn por el doble enlace, al ser
sintetizada.

E.V.1l. ACETILACION DE TIONINA.

Para acetilar tionina con cloruro de acetilo se siguid el

procedimiento descrito para su reaccidén con cloruro de acriloi-
1o (61},

CH, -CO-N

HeN > NH: CH,-=Ccocr_— — 7~~~ \Y/\N/S:I:ijf’NHz

@
N™ &1- N-ACETILTIONINA
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La reaccidn se realizé en DMF a 0°C con un exceso de cloruro
de acetilo, empleando una relacidén molar de cloruro de acetilo/tio-
nina de 8/3. A una discolucién de tionina en DMF, en presencia de
trietilamina, se le afiadid cloruro de acetilo. Al cabo de dos horas
de reaccion, la tionina de partida habia desaparecido, detectandose
dos productos por HPLC., Uno de ellos, de color azul-negro, quedé
en la fase acuosa al verter la masa de reaccidén sobre acetato de
etilo-agua. Al disminuir la proporcidén molar cloruro de acetilo/-
tionina a valores de 1 aparecidé menos producto azul-negre y mas

proporcidén relativa del otro producto, segin se observo por TLC.

La cromatografia en capa fina demostrdé que el rendimiento de
la reaccidén en el segundo producto se incrementa notablemente
invirtiendo el orden de adicién de los reactivos, La mejora del
rendimiento se mantiene trabajando en exceso de clorure de acetilo,
con relaciones molares de cloruro de acetilo/tionina de 11/1. As{,
la adicion de una disolucién de tionina (0,38 mmoles) en DMF sobre
una mezcla de cloruro de acetilo (4,2 mmoles) y trietilamina (11,8
mmoles) en DMF a 0°C die un rendimiento del 60% en el derivado

monhoacetilado,

[l producto de reaccidn mayoritario se separd mediante croma-
tografia en columna de alimina {eluyente: cloroformo-etancl 9:1
v/v)., Su purificacidn se vio dificultada por su comportamiento
cromatografico, similar al de tionolina. La similitud se mantiene
también en los espectros de absorcién a distintes pH's, tanlo en

la forma, como en las posiciones de los maximos de absorcién.

La estructura de este derivado no se ha podido establecer de
modo inequivoco. Sin embargo, hay datos espectroscépicos que orien-

tan a una acetilacidn del grupo imino en tionina:
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N-acetiltionina

H, N

Asi, como ya se ha dicho, el espectrec UV-visible es muy similar al
de tionolina, indicando la presencia de la misma conjugacion, E1
espectro IR no presenta banda de amida I (hacia 1670 cm-i), pero
tiene una banda fuerte, hacia 1800 cm !, atribuible al sistema

conjugado, también presente en los espectros de tionina, tionolina
y tionol.

El espectro de !H RMN tiene 6 senales de protones aromdticos,
en casi las mismas posiciones que tionina. Asi como un singlete,
que integra por tres protones, a 2,08 ppm, asignable al metilo del
grupo acetilo. Si el acetilo hubliera sustituido un H del grupo NH,
de tionina, seria de esperar que los H aromdaticos en orto sufriesen
un desplazamiento del orden de 0,9 ppm a campo mAs bajo, por el
efecto anisotrdpice del carbonilo. En cambio la sustitucion en el
grupo imino no debe producir grandes cambios en el espectro. No se
han encontrado datos sobre la influencia de un grupo acetilo en el
desplazamiento quimico de los H en orto en imino-p-gquinonas, aunque
es de esperar que esta influencia dependa de la proximidad entre
los grupos CO y los H en orto. Una conformacion antiperiplanar en
los enlaces =N-C=0, la mds probable, ne ejerceria ninguna influen-
cia. La relacidn de integrales protones aromaticos/ protones del

metilo indica que ha entrado un solo grupo acetile en la Lionina.
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El espectro de masas no aportd mds informacidn, porgque el pico
melecular (a m/z 269) no era observable, siendo el resto del espeec-
tro muy parecido al de tionolina (M* 228), excepto por la presencia
en el primero de una seflal intensa a m/z 43, del resto CHZCO. La
presencia del grupo N-acetilo se comprobd por hidrdlisis dcida, ya
gque aparecieron tionina libre y tionolina, detectados por cromato-
grafia, como resultade de la ruptura de los enlaces =N-CO- y -C=N-

(ver siguiente apartacdo).
E.V.2. PREPARACION DL TIONOLINA Y TIONOL.

La tionina comercial posee habitualmente una impureza gue por
TLC, con varioes eluyentes, coincide caon el producto obtenido en su
acetilacidén, Segiin los trabajos de Marshallifz) ge supuso que la

impureza seria tionolina, producto de la hidrélisis parcial de

tionina:

-~
N N/

TIONOLINA TIONOL

El tionol procede de la hidrélisis de los dos grupos amino de
tionina. A pesar de que tanto tionolina comoe tionel son productos
con laos <ue han btrabajado bastantes autores, no se han descrito
adecuadamente, y sus estructuras estaban adin pendientes de confir-

macion espectroscdépica.
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La similitud tionolina-acetiltionina, vya comentada, hizo
necesario disponer de muestras puras de tionolina y de tionol, bien
caracterizadas. Un andlisis de la bibliografia sobre este tipo de
colorantes mostrd que el uUnico trabajo de interés sobre su caracte-

rizacidén quimica se remonta al siglo pasado(69),

Tanto tioneolina como tionol se obtuvieron en la hidrélisis
dcida de ticnina. El segundo se obtuvo como producto principal
cuando se hidrolizdé a fondo. La purificacién de ambos productos en
forma neutra se realizdé por cromatografia en columna. Eluyendo
primero con la mezcla cloroformo-etanocl 9:1 v/v se hace correr a
tionolina, y con cloroformo-etanol-dcido acético 90:9:1 v/v/v corre

tionol.,

En el espectro !H RMN de tionolina se observa a 8§ 7,03 ppm
un sefial ancha, que integra como dos protohes, del grupo amino, ¥y
el espectro responde a una molécula no simétrica, mientras que el
espectro de tionol presenta una sefial a 5 ppm del H fendlico y
otras tres sefiales de hidrdgenos aromdtlcos, indicativos de que la
molécula es simétrica, asignadas por comparacidén con el espectro

de tionolina.

Al comparar tionolina con acetiltionina, se observaron muchas
similitudes., Ya se ha dicho que no existen diferencias en TLC, ni
en HPLC en los diferentes eluyentes empleados, ¥ que en espectrome-
tria de masas no se observa el pico molecular de N-acetillbienina.
Sélamente el espectro M RMN mostrdé una diferencia clara: en N-
acebiltionina se observa un singlete a & 2.08 ppm asignable a 30
del grupo acetilo., Una sencilla comprobacidén quimica de ambas
estructuras se basdé en que la hidrdlisis de tionolina no puede
conducir a tionina, el colorante del que deriva, mientras que la

hidrdlisis del producto acetilade si puede dar lugar a tionina:
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Hidrodlisis
Hidrolisis CH, ~CO—N 5

HON S NH. £ > U UNHE
CH, —COCl I
\CE@:Q/ Et, N NN
N g
Cl

N—-ACETILTIONINA

TIONINA H, S0,

H,0
H.S0,| H,O0 X Hidrolisis

.'..
Ho N s 0 HO S 0
Ty e M
~ H: 0 =
N™ “soe N
TIONOLINA TIONOL

E.V.3. ENSAYOS DE ACETILACION DE AZURE B.

Cuando Azure B {con NMe, y NHZ) se sometid a la misma N-aceli-
lacidn que tionina, con cloruro de acetilo y trietilamina en DMF
a O0'C, se obtuvo una mezcla compleja de productos, de color verdo-
80, que no se pudo analizary. En THF y en exceso de colorante no se
detectd por TLC reaccidn con cloruro de acetilo, a pesar de que se
operd en las condiciones descritas por Smets(®®, Utilizando Lionina
en forma bdsica, compuesto soluble en THF, en lugar del hidrocloru-

ro de tienina, Lampoco se detechtd reaccidn.

Cuando se ensayd la mezcla anhidrido acélico/dcido acético,
no se¢ observd reaccidn en frio, pero al calentar a 80°C aparecieron
varios productos gue no se pudieron analizar, desapareciendo com-

pletamente la tionina en 24 horas.
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E.V.4., ANCLAJE DE TIONINA A UN COPOLIMERO DE ACIDO ACRILICO.

Una vez estudiada y caracterizada la acetiltionina, asi como
fijadas las condiciones para su obtencién, se abordd el anclaje de
tionina a un polimero previamente funcionalizado con grupos cloruro

de Acido.

Se empled un copolimero de dcido acrilico (80 % molar) con
acrilato de 2-etilhexilo (20 % molar), al objeto de disminuir el
contenido de grupos 4dcidos en el polimero soporte y facilitar la
solubilidad del polimero resultante. La formacién de los correspon-
dientes cloruros de adcido se llevé a cabo "in situ", sin aislar el
copolimero, por reaccidn con cloruro de tienilo. Se observéd que la
posterior reaccidén con tionina no tiene lugar si se eliminan a
vacio los restos de cloruro de tionilo de la reaccidn anterior. A

continuacidén se muestra la secuencia de reacciones seguidas:

-( CH - CH, ), -( CH - CHy), C1,S0
| I >
CQOH CO0 - R DML
{80%) (20%)
R = -CHy-CH-{Clly)3~Cli3
CHy-CHy
-{ CH - CH, ), - ( CH - CH, )wx— { CH - CH, )z Et4N
l | I —
COoC1 COOH COO-R Tionina

- (¢cH -cH, ), -

W

CO ~NH Tionina
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El procedimiento, descrito en la Parte Experimental de la
presente Memoria,

N-acetiltionina.

es semejante al seguido para la preparacidén de
purificd por

El polimero obtenide, de coloracidén morada, se
ultrafiltracion. Este procedimientc asegura la total
ausencia de tionina ocluida en el polimero modificado,

El espectro visible del FSP obtenido

un maximo a 610 nm (Figura 40).

{Cop-TH} ,
en DMF con

en DMI', posee
Al agitar una disolucidn de Cop-TH
dcido c¢lorhidrico concentrade acuoso,

una gota de su
espectro visible se hace semejante al de N-acetiltionina en medio
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Figurn 4¢. Espectros de absorcion de Cop-TH y de N-acetiltionina en DMF, en diferentes condiciones:

1} Cop-TH ¢n DMF; 2} Cop-TH en DMF con una gota de HC1) 3} N-acetiltionina en metnnol-tvampon de Glark
pit L 1L v/v,
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‘dcido, presentando un mdximo de absorcién a 563 nm, desplazado al
azul 47 nm con respecto al mdximo de la disolucidn neutra, v a 18

nm hacia el rojo del midximo de N-acetiltionina, también en medio

dcido.

El Cop-TH obtenido es soluble en el medio de reaccidn, DMF.
Sin embargo, tras la purificacién por precipitacidn se hace inso-
luble en el mismo disolvente, indicando que en el aislamiento se
producen entrecruzamientos, por formacién de sales o de enlaces

covalentes entre grupos NH, y CO,H 6 COCl:

BB T e I

NH, C00°

Ll posible entrecruzamiento disminuiria al disminuir la pro-
porcidn de grupos Acidos libres en el copolimero de partida. Si-
guiendo el procedimiento descrito por Cohen!’ para esterificar
polidcido acrilico con etanol, se esterificéd parcialmente nuestro
copolimero de dcido acrilico-acrilato de 2-etilhexilo, reduciendo
asi el porcentaje de grupos CO,if de un 80 (dato comercial) a un
54 % {(segin las integrales del espectro 'H RMN). No obstante, des-
pués de seguir un procedimiento de anclaje de tionina similar al

descrito, tampoco se consiguid un polimero soluble.

E.V.5. REACCION DE TIONINA CON CLORURO DE BENZOILO.

La benzoilacidn de tionina con cloruro de benzoilo se realizd

siguiendo el mismo método descrito para oblener Lionina acebilada:
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sobre la mezela cloruro de benzoilo-trietilamina se adiciond tioni-
na. Se obtuvo asi un producto principal que se identificéd como el
derivado dibenzoilado, segin su espectro de H RMN. Las integrales
confirman la presencia de dos grupos benzoilos en la molécula. La
anchura de las seflales podrian deberse a la presencia de formas
syn-anti y/0 a mezclas de conférmeros. El egpectro IR egtd de
acuerdo con la estructura asignada.

Ph~CO~NH S N—-CO-Ph

Abgorbancia (unidades arbitrarias)
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Figura 41 Espectros de abgorcion del derivado dibenzoilado de tionina oo DHFP 1Y ¥ en el miswo medio
con una gota de hidroxido sodico 2 N (2},
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La hidrdélisis del derivado N,N’'-dibenzoilado en media dcido
(H,80, 3N, 90°C) condujo a una mezcla de tionina y tionolina, de
forma semejante a lo que ocurre en la hidrélisis de N-acetiltioni-

na.

El espectro visible en DMF presentdé un maximo a 518 nm, y en
presencia de una gota de hidréxido sédico 2N Presentd tres maximos
muy pronunciados a 727, 668 y 570 nm, de diffecil Justificacidn
(Figura 41). Es probable que el medio bdsico de lugar a la separa-
cidén del protén amidico que queda en la molécula neutra, con apari-
cién de una carga negativa deslocalizada en una molécula simétrica,
lo cual justificaria la aparicidén de absorcidn a una logitud de

onda tan larga como 727 nm.

E.V.6. ENSAYOS PARA ANCLAR TIONINA A UN POLIESTIRENO CON RESTOS
CO,H,

A pesar de no haberse podido obtener el derivado monobezoilado
de tionina, se ensayd la reaccidn de tionina con un copolimere de
estireno y 4-carboxiestireno ("poliestireno 4cide"), seglin un
procedimiento similar a los seguidos en las reacciones anteriomente
descritas, mediante la formacién del cloruro de dcido, El "polies~-
tireno dcido" se obtiene por reaccidén de poliestireno con igociana-—
to de fenilo, en presencia de tricleoruro de aluminio, y posterior

hidrélisis en medio basico(71),

No obstante, tampoco se observd por TLC reaccidn entre tionina

y este "poliestireno dcido", bajo diferentes condiciones,
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E.VI. ESTRUCTURA DEL_ CROMOFORO EN 1,08 FSP CON COLORANTES TIAZI-
NICOS ANCLADOS

La espectrofotometria visible suministra valiosa informacidén
sobre la estructura de colorantes en disolucidn. s ademis de gran
ayuda como técnica de cuantificacidn cuando se intenta unir colo-

rantes a polimeros, para oblLener FSP.

En el caso de los colorantes xanténicos, su unién a poliesti-~-
reno p-clorometilado se realiza por un carboxilo que ho esta en el
anillo xanténico, lo cual no supone un cambio sustancial en las
propiedades fotofisicas del croméforo xanténico. En cambio, la
unién de colorantes tiazinicos a cadenas poliméricas tiene gque
llevarse a cabo por grupos directamente unidos al croméforo, por
lo que es de esperar que esta sustitucidn se refleje en los espec—
tros de absorcién. A continuacién se estudian los espectros de
absorcidén de tionina, acetiltionina, tional, tionolina, y de los
polimeros con tionina anclada, asi como, en algin caso, los cambios
con el pH y con la polaridad del disolvente. Una tabla resumen se

encuentra al final del apartado (Tabla 13),

E.VI.l. TIONINA,

La tionina en disolucién acuosa puede presentarse en tres
formas, dependiendo del pH del medio, seglin se describe en la bi-
bliegrafia‘'’2): neutra, mono- y dicatidnica. La forma tricatidnica

solamente es observable en dcido sul Mirico concentrado.

HaN\@S;gNH +H' HaN\@S@/ NH:
. - ®
N NT G-

]

@

+H" 4N S NH,Cl
—
B e

N/

1® Cl-
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La disolucién de tionina en DMF presenta un maximo a 507 nm

y otro mas debil a 608 nm (Figura 42, Tabla 10), El espectro de
tionina en disolucidn metanélica presenta un maximoe pronunciado a
598 nm, que coincide con el que presentan los realizados a pH 1 ¥
pH 9 {(Figura 42), correspondiente a la forma protonada, siendo la
especie dominante incluso a pH 9., La disoluciones de tiocnina no
protonada en metanol-tampén 1:1, v/v a pH 9 vy a pH 1, presentan un

mismo méximo de absorcidn también a 598 nm, por lo que en ambos

2.3.4

{unidadas arbitrarias}

Absorbancia

.

1 L L | { 1 \ J

400 450 500 9550 600 690 700 760 800

A (nm)

Figura 42. Espectro de pbsorcion de tionina hidroeloruro en diferentos medios: 1) dimetilformamida;
2y metanol; 3) metanol-tampon te Clarvi pl 1 1ih, viv; &) metanol~tampon fosfato pil & 1:1, v/vg 5}

metanol-hidréxido sodico 2 N 1, v/y v 6} acido clorhidrico concoentrado-agua 111, viv,
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casos se debe formar en disolucién la estructura monoprotonada:

H.N S: \/\:KNH +H* H:N S NH-
—
\\1:::::::]::: -
N -H"

El espectro de una disolucidn de tionina en la mezcla DMF-agua

ze

4:1, v/v (pH aparente 11,5) presenta un maxime a 608 nm y un hombro
importante hacia 507 nm, indicando una parcial protonacién {Figura
43). Variando el pH del medio utilizando disoluciones acuosas de
hidréxido sédico o dcide clorhidrico en 1la mima proporcién se
observé un aumento de la absorcidén a 608 nm al disminuir el pH,
correspondiente a la aparicién de la forma protonada, con un punto
isosbéstico a 546 nm. La forma bésica de tionina, libre de forma
protonada, se obtiene hacia pH 14 (Figura 43)}. De la comparacidn

de los espectros en mezclas DMF/H,0 con el realizado en DMF pura se

Tabla 10: Miximos de absorcidn y estructura asignada de tionina hidrocloruro en diferen-

tes medios

Medio Amix {(nm) Estructura predominante
HC1_./H,0! 671 6256 Diprotonada
MeOH/pH 1% 598 Monoprotonada
MeOH 598 "

MeOH/pH 9% 598 "
MeOQOH/NaQH4 510 No protonada
DMF 507 608 "

dcidao clerhidrico concentrado-agua 1:1, v/v,
metanaol-tampon de Clark pH 1 1)1 v/v
matancl-tampon fosfato pll @ L:l viv

metnnol-hidroxido sodico 2 N L1l v/v
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deduce que el hidrocloruro de tionina en este medio adopta prin-
cipalmente la forma no protonada. Esto se justifica por la basici-

dad de DMF, gque neutraliza al hidrocloruro.

En cambio, en HClcc-H,0 1:1l v/v tionina presenta un maximo a
671 nm, asignable a la forma diprotonada.

Absorbancia {unidades arbitrarias)

400 450 500 550 600 6850
A (o)

Figura 43. Espectros de absovcien de tionina en DHMP-disolucién acuosa de NaOH o HCL 4:1, vjv, a

diferentes valores de pil aparentos.
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E.VI.2. TIONOLINA Y N-ACETILTIONINA.

Como =e comentd anteriormente, los espectrogs de las di-
soluciones de tionolina y de N-acetiltionina presentan entre si una
gran semejanza. En la mezcla acetonitrilo~tampdn de fosfato pH 2,9
3:7 v/v, utilizada cemo eluyente en la separacién por HPLC, se ve

clara esta semejanza {(Figura 44).

tbsorbancia (unidades arbitrarias}

4040 450 500 550 800 650 700
A (nm})
Figura 44. Espectros de absorcion de tionolipa {---) y N-acetiltionina (=) en la mezcla acetonitri-

lo-Ltampon pH 2,9 3:7 v/v, utilizada como eluyente en IPLC.
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[~

En metanol-tampén de pH 1 6 pH 9 1:1 v/v (Figuras 45 y 46),
los espectros también son semejantes, excepto en el valor de los
coelficientes de extincién molar, inferiores para N-acetiltionina
(Tabla 11). Hay que destacar que la estructura de tionolina y N-
acetiltionina tienen 1la posibilidad de establecer equilibrios
tautoméricos, que muy probablemente dependeran de la polaridad del

medio v de su pH. Esto puede justificar las diferencias espectrales

[4,}

-

4
[
¥

Absorbancia (unidades arbitrarias)

401) 450 500 550 300 650

A {um)

Figura 45, Fapectros de absorcién de tionolina en difarentes medio=: 1} DMF; 2) metanol} 3) wmetanol-

tampon de Clark ptt 1 1:1, v/v; 1) metanol-tampan fosfato pll 9 1:i, v/v; 5} metanol-hidroxido sadico

2 N L:l, v/v v 6) dcido clorhidrico concentrado-agua 1:1, v/v,
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observadas para una misma forma, en diferentes medios.

l\ e Df/ o N ::FT/'\\”’/
HaN\\//\rS ?”\ N‘-CO""CHJ I{Nﬁ'/% ,S\ /./‘_:-\t\]/NH_CO_'CHg
B
!. o \_Nf,’r ~. = RN \‘-‘N R
s

".." “\ ';““'

Y

Lo i

Abgorbancia (unidades arbitrarias)

400 450 500 650 600 650 TOU
A (nm)

Figura 46. Espectros de obgorcion de N-acetiltionina en diferentes medios: 1) DMF; 2) metanol; 3)
metanol-tampon fosfato pi L 111, v/v; |} metancl-tampon de CLark pl % 1:1, v/v; 5) metanol-hidroxido

godico 2 N Lil, viv y 6) deido clorhidrico concentrado-agua 1:1, v/v,
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Tabla 11: Méximos de absorcién y estructuras predominantes de tionolina y N-acetiltionina

en diferentes medios

Tionolina N-acetiltionina
Medic A max ( nmj{e€) Forma predom, A max (nm)ced Forma predominante
HClc:c/E!201 504 Biprotonada 870 y 550h Diprotonada
MeOH /pH K 545 (20219) 580h Monoprotonada 545 (6629) 580h HMonoprotonada
MeOH 580 (43277) 560h No protonada 589 (11500) 352Zh No protonada
MeOH /ph 93 580 (36500) 560h No protonada 590 (10639 No protonada
MeOH/NaOI[4 590 560 550h No protonada 547 578h No protonada
DMEF 543 (30000} Monoprotonada 545 (G6700) Monoprotonada

dcido clorhidrico concentrado-agua 1:1, v/v.
metanol-tampon ¢le Clark pH 1L 1:1 v/v
metanol-tampon fosfato pH 9 1:1 v/v

metanol-hidroxido sodico 2 N 1:1 v/v

E.VI.3. TIONOL.

En los espectros de disoluciones de tionel en metanol-tampdn
de diferentes pHs 1:1 v/v se ohservan dos cambios, correspondientes

a la pérdida y ganancia de un protdn:

® S 0 .+ HO 3 0
O\.| = S\T:::]490 +H ' HO\T:::I: :I::]¢7 +H \IijiI: r
——— - ey o
L N¢> bf/ o TE;\\\/
M
La disolucidn de tioncl en medio metanol-agua 1:1 v/v fuerte-

mente dcida {(dcido clorhidrico) presenta un nico maximo a 50<d nm,
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que debe corresponder predominante a la estructura monoprotada del
tionol (Figura 47).

A pH 1, en el mismo medio metancl-agua 1:1 v/v, se obtiene un
espectro con dos maximes menos pronunciados (523 y 438), gue puede
corresponder a la forma neutra {(Figura 47), principalmente, o a su

mezcla con la forma monoprotonada.

2.5 1
I' L)
I\\, .'”',
N
Py 4l ! !
E ; f%%il
i [ i H: ;
a fio
Y L
"" o
O ! '
@ ff TH
8 ! k! '
3 //; ;1 :
3 S0
g e [t :
— /_,v' i ll 'l
o ‘I 1
hs ]I
2 '1
T
0 Iy
g B .
R — 5.—:,_;—.’-:"::.’- ——— . Wi
350 400 450 500 560 400 650
A (nm)

Figurn 47. Espectros de absorcion de tionol en diferentes medios: 1)} DMF; 2) metanol; J) metanol~

tampon de Clark pll 1 1:1 v/v; 4) metanol-tampon fosfato pl! 9 1i1 v/v; 5) metanol~hidroxido sodico

2 N L:1 v/v y 6) acido clorhidrico concentrado-agua L:1, v/v.
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El espectro a pH 9 ¥y en el mismo medio se asemeja al corres-—
rendiente a la forma salina de los colorante xanténicos, con un
pico pronunciado a 596 nm y otro mas débil a 560 nm (Figura 47).
Dicho espectro debe corresponder a la forma monoanidén del tionol,

con carga negativa deslocalizada:

"0 S 0 0 S 0~
| B
N N

Por dltimo, la disolucidn de tionol en DMF presenta un espec-—
tro con tres maximos a 566, 595 y 611 nm, este Gltimo de mayor
coefiente de absorcién (76000 M-lcm~!) (Figura 47). La forma es
similar a la del espectro del fendxido en MeOH/pH 9 1:1 v/v, con

los maximos desplazados al rojo por efecto del disolvente.

Tabla 12: MAximos de absorcidn y formas asignadas de tionol en diferentes medios

Medio Amax {(nm) (&) Forma predominante
MeOH-HClcc! 504 (17000) Monoprotonada
MeOH/pH 12 523 (1400) 438h Neutra
MeCQH 590 5568h Fendxido
MeOH/pH 93 596 (50121) 560h Fendxido
MeOH/NaOH* 590 550h Fendxido
DMF 611 {(7600) 566 H9Bh Fenoxido

1 dcido clerhidrico concentrado-agua LiLl, v/v,

2

metancl-~tampon de Clark pil L 1:1 v/v

w

metanol-tampon fosfato pl 9 1:1 viv

metanol-hidroxido sédico 2 N 1§l viv
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£.VI.4. POLIMERC POLIESTIRENO-TIONINA.

El espectro de absorcién de la fraccidén soluble en DMF del
polimero purificado obtenido por reaccién entre tionina y polies-
tireno p-clorometilado lineal (PS~T1) presenta un miximo a 5682 nm,
una banda mas ancha gue la banda correspondiente al colorante libre
(Figura 48). Esto hace suponer una modificacidn en la estructura
del anillo tiazinico como consecuencia del anclaje al poliestireno

p-clorometilado, o bien una modificacién del entorno del cromdforo.

Absorbancia (unidades arbitrarias)

1 N x LY . P L i )

450 HOoO0 550 600 650 7700 VS0 800 850 900
A (nm)

Pigura 48. Espectros de absorcidén en DMF de la fracecion seluble del pelimero-tionina 1P5~T1) vy del

colorante libre.
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E.VI.5. TIONINA ANCLADA A UN COPOLIMERO ACRILICO.

Los espectros de absorcidn de Cop-TH han sido comentados en
el apartado V.4, siendo de resaltar la similitud con el de N-ace-
tiltionina a pH Acido. Este parecido confirma la acertada eleccidn

de N-acetiltionina como modelo del copolimero con tionina anclada
(Cop-TH) (Figura 40).



Tabla 13. Tabla resumen de las longitudes de onda de jos maximos de absorcién en diferentes medios de los color

v anclados a polimeros estudiados en este capitulo.

antes tiazinicos libres

1

HClcc' MeOH/pH 1%  MeOH MeOH/pH 9° [MeOH/NaoOH* DMF
TIONINA 671 598 598 598 598 507
625 h 608 h
N-ACETILTIONINA 670 545 (6629) (589 (11500) (590 {10639} 550 545 (6700)
545 580h 552h 267
263 268
TIONGCLINA 504 545 (20219 |590 (43277)|580 {36500) {590 543 {30000
580h 560h 560h 560h
480 278
TIONOL 504 {17000)1{523 (1400} [580 596 (50121) 580 611 (7600])
438hn 558h 560h 550h 566h
281 277 595h
Tionina dibenzoilada 727 518
668
570
|ps-11 582
Cop-TH 563 610
610h
1 4cido clorhidrico concentrado-agua 1:1, v/v.
2 metanol-tampon de CLark pH 1 1:1 vfv
3 metanol-tampsn fosfato pH 8 1:1 v/fv
4 [ }* coeficiente de sbsorcidn en M lca”

metanol-hidroxido sédice 2 W 1:1 v/v

LS1
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E.VII. DETERMINACTON DE RENDIMTITRNTOS CUANTICOS DE FORMACTION DE

4 M W

La determinacion de @102 de los colorantes tiazinicos y de los
FSP obtenidos se ha realizado siguiendo el mismo procedimiento
utilizado en la evaluacidn de los colorantes xanténicos utilizando
como referencia RB y como actindmetro el sistema RB/DPIBF (ver
apartado B.IT.). En la Figura 49 se muestran las representaciones
de los parametros Z frente al tiempo {ecuacidén (22))}, correspon-

dientes a las evaluaciones de los @102.

Z x100000
4

Tlonina

Tionollna

N-acetlitionina

PS-T1

T-I= I3 ]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo de irradiacién (s)

Pigura 49, Representacion del primer miembro de la acuacion (22)1(%) frente al tiempo, corraspandiente
a la determinacion de kos valores de -'-02 de tionina, tionolina, tional, N-acetiltioniuva, PS-T1 ¥ Cop-

TH, en DMF como disolvente,
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Los resultados obtenidos en DMF se resumen en la tabla si-

guiente:

COLORANTE &l0,
TIONINA 0,71
TIONOL 0,63
TIONOLINA 0,62
N~-ACETILTIONINA 0,42
PS~T1 0,021
Cop-TH 0,201

1 Se evaluo la fracecién soluble, purificada por ultrafiltracidn, pere sin someterln al tratamiento

de precipitacién y secado,

[s de destacar el alto valor de @102 obtenideo para tionolina
(0,62) y tionol (0,63), algo inferiores al valor obtenido para
tionina (0,71), v que son del mismo orden que los de los colorantes
xanténicos halogenados. El valor de @102 obtenido para N-acetiltioc-
nina (0,42) es inferior al de tionina, aunque‘sigue siendo un valor
alto. E1l Cop-TH posee un @102 de 0,20, la mitad que el de N-acetil-
tionina., La N-acetilacién provoca la disminucidén en el valor de
@102, sl se compara con el colorante libre tionina, ¥y esta disminu-
cidn es mayor aun cuando se N-acetila el colorante con un ETURO

anclado a una cadena polimérica.

El valor de $!0, de P$-T1 es mucho mds bajo (0,02}, por lo que
no se le puede considerar un buen folosensiblizador de axigeno

siglete., Este bajo valor podria ser justificado por modificaciones
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en el croméforo, como consecuencia de reacciones de entrecruzamien-
to parcial del polimero a través de la molécula de tionina. La
posible formacidn de agregados o la transferencia de energia hacia
la cadena polimérica también podrian explicar la disminucidn de los

valores de @102 encontrados,

En definitiva, los resultados obtenidos demuestran que: 1) losg
colorantes libres son buenos generadores de 10,; 2) la unidén a
polimeros con grupos cleruros de dcide rermite obtener FSP genera-
dores de lOz, mientras que la unidén a poliestirenos clorometilados
da como resultado generadores de 102 con muy bajos rendimienteos

cuanticos.,

E.VITII. P 'K i )
E.VIIT.1. PURIFICACION DE TIONINA.

La extraccidn continua de tionina hidroclorure Fluka {Soxhlet,
acetato de etile a reflujo) elimind, en 15 dias, la tionolina segin

se observé por TLC. Rendimiento 90 %,

El vertido de una disolucidén en DMI (0,15 g en 20 ml) sobre
200 ml de acetona, con agitacidn, condujo a la precipitacidn de un
producto que se separd por filtracidn, se lavd con acetona y se

secd. Rendimiento: 86 %,
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14 RMN (90 MHz, DMSO-dg):

H-1/H-9 H-2/1~8 H-4/H-6 NH,
§{ppm) 7.85 d 7.28 dd 7.20 d 8.95 (ancha)
J(Hz) (8) (2 y 8) (2)

E.VIII.2. PURIFICACION DE AZURE A.

Un Azure hidrocloruro comercial {(Fluka)} (0,15 g) disuelto en
metanol se cromatografid en una columna (90 cm de largo x 7 cm de
didmetro) rellena de silice MN (0,04-0,063 mm), utilizando como
eluyente la mezcla Adcido acético al 10 % / 4dcido férmico 95:5
v/v(88), Las fracciones con productos puros se alcalinizaron con
carbonato sdédico y se extrajercn con cloroformo. Las fases organi-
cas se secaron con sulfato magnésico y, una vez filtradas, se
concentraron a vacio. El residuo correspondiente & Azure A se
disolvid en la mezcla metanol / cloroformo 1:1 v/v y se cromatogra-
fié en placas de silice Merck sobre soporte de aluminio, eluyendo
con la mezcla butanol-etanol-dcido acético~agua 5:2:1:2 v/v/v/v(88),
Se recortaron las manchas de las placas y se extrajeron con meta-
nol. El Azure A (forma no ionizada) se aislé puro con un rendimien-
to total del 25%.
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E.VITI.3. PREPARACION DE TIONINA EN FORMA NO PROTONADA

0,2 g (0,76 mmoles) de tionina hidroclorurec (Fluka) se disol-
vieron en 200 ml de hidréxido sédico al 5% ¥y la disolucidn se
extrajo con acetato de etilo, hasta que la fase acuosa perdid el
color azul., Las fases orgéadnicas se reunieron, se lavaron con agua
y se secaron sobre sulfato magnésico. La disolucidn se filtrd y el
disolvente gse elimind a vacic. El residuo obtenido se recristalizé

de benceno y se secd a vacio. Rendimiento 80 %.

H_RMN (300 MHz, DMSO-dg):

-1 H-2 H=d H-0 H-8 H-9 N ¥ NHj

&t ppm) 7.51 d 6,66 dd 6,62 d 6,74 d 6.82 dd 7.587 d no ohserpvable

J{z) (8.4) (2.2 ¥y 9.3) {2.2) (2,4) (2.4 v 8.8) (8.8) -

IR (BrK) (cm-1): 3460, 3330 ¥y 3205 ( v NH, libre y asoc.), 1650m

(v C=NH), 1596mf, 1530f, 1487f, 1453mf, 1320f, 1230f, 850m,
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B.VITI.4. MONOACETILACION DE TIONTINA.

A una disolucién de 0,3 ml (4,2 mmoles) de cloruro de acetilo
en 10 ml de DMF se afiadid, gota a gota y con agitacidn, a 0°C ¥ en
atmésfera de argon, otra disolucién de 1,65 ml (11,8 mmoles) de
trietilamina en 10 ml de DMF. Al finaliéar la adicidén aparecid un
precipitado amarillento. A continuacién se afiadid, lentamente y con
agitacién, 0,1 g (0,38 mmoles) de tionina hidrocloruro en 20 ml de
DMF. El curso de la reaccidn se siguid por TLC y HPLC.

Una vez finalizada la reaccién, el disolvente se eliminé a vacio,
a 40°C, y el residuo obtenido se eluyé en una columna cromatogri-
fica de alumina, disuelto en la mezcla empleada como eluyente:
cloroformo-etanol 9:1 v/v. La tionina acetilada asi purificada se

secd a vacio. Rendimiento: 60 %.

LH-RMN (300 MHz, DMSO-d,) :

H-1 H=-2 L H-G -8 H~8 N5 Clig
Stppm) 7453 d 6.68 dd G.65 d 6.76 d 6.84 dd T.58 dd 7.09 d 2,08 a
J {Hz} (%.5) (2.2 v 9.5) {2.2) (2.5) (2.4 y 8.8 (8.8) ancha

g 4 N—-CO—-CH,

a
}'Iz N \;(\\\‘ a
a| AN 2

IR (BrK) (em=') : 3435, 3330 y 3100 (» NH, libre y asoc.), 1665d,
1635m, 1590mf, 1570m, 15H00f, 1486, 1440f, 1410f, 1365m, 1320f,
12701, 1220f, 1115f, 860m.
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E.VIIT.5. PREPARACION DE TIONOLINA Y TIONOL.

0,66 g (2,5 mmoles) de tionina hidrocloruro se disolvieron en
40 ml de una mezcla de adcido sulfirico concentrado y agua 1:1 v/v
vy se calentaron a reflujo durante 25 horas. Ll curso de la reaccidn
se siguid por TLC (eluyente butanol/etancl/dcido acético/agua 5:2:-
1:2 v/v/v/v)., Una vez desaparecida la tionina, la mezcla se enfrio
vy se diluyd con agua;, a continuacidn se alcalinizéd, enfriando v
agitando, con hidrdxido sddico. El precipitado aparecido se filtré
v se lavd con agua y, una vez seco, se disolvid en cloroformo y se
cromatografié en una columna de aldimina, que se eluyéd con cloro-
formo-etanol 9:1 v/v. Se recogidé la primera fraccidn, que corres=
pondid al producto de monohidrélisis de tionina, o tionolina, en
forma no protonada. A continuacidén se cambid el eluyente a la
mezcla cloroformo/etanol/dcido acético 90:9:1 v/v/v. Las fracciones
que contenian tionol se concentraron a sequedad y el producto se

extrajo con acetato de etilo,.

TIONOLINA:

1H-RMN (300 MHz, DMSO-dg):

-1 -2 -4 H-6 H-8 =9 Nilo
Stppmy 7.56 d G.70 dd 6.68 d 6,76 d 6.84 dd 7.61 d 7.03
Johz) (9,5} (2.4 v B.5) (2.4} (2.4 (2.4 y 8,9} (8.9} ancha




1656

A

IR (BrK) (em-!)} : 3430, 3295 y 3180 (v NH, libre y asoc.), 1672d,
1633d, 1590mf, 1563m, 1500f, 1438mf, 1407f, 1320f, 1216f, 860m.

MS (m/z) : 228 (100 M*), 201 (M-CNH,14}, 200 (100, M-CNH,), 199
(22), 172 (12) y 100 (11).

TIONOL:

H-RMN (90 MHz, DMSO-d):

H-1/H-9 H-2/H-8 H-4 yv H-6 OH
8 (ppm) 7.66 d 6.89 d 6.88 s 65.00 ancha
J (Hz) {(10) (10)

IR (BrK) (em~!') : 3430 (ancha, v OH asec.), 1602f, 1550m, 1508f,
1443mf, 1300mf, 1257f, 1210f, 857m.

M8 (m/z): Pico molecular a 230 no detectado, 201 (M' -CHO, 100},
172 (27), 63 (32).
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E.VIII.6. REACCION DE TIONINA CON UN POLIESTIRENG p-CLORO-
METILADO.

A una disolucién de 0,25 g de poliestireno p-clorometilado
{contenido molar en grupos p-clorometilos del 13 %) en 30 ml de
DMF, se afiadieron 2,21 g (8,4 mmoles) de tionina y se calentaron
a 60°C, en presencia de trietilamina (9 mmoles), durante 48 horas
en la oscuridad. La mezcla final se introdujo en un sistema de
ultrafiltracién (membrana Sartorius SM 120) v se eliminé el colo-
rante libre mediante lavados con DMF, La disolucidén del polimero
resultante se precipitdé sobre metanocl, el FSP se recogid por fil-

tracidén vy se secé a vacio,

E.VIIT.7. REACCION DE TIONINA CON UN COPOLIMERO ACRILICO.

0,5 g de un copolimero de Aacido acrilico y acrilato de 2-
etilhexilo (DERYFLOC-174) (5,5 mmoles de grupos acido) se disol-
vieron en 40 ml de DMF y se afiadidé, en atmésfera de argon, gota a
gota, una disolucidén de 0,4 ml de cloruroc de tionilo (5,5 mmoles}),
recien destilado, en 5 ml de DMF. Después de tres horas de agita-
¢idn a temperatura ambiente se afiadieron, lentamente, 3 ml de
trietilamina {21 mmoles) disueltos en 10 ml de DMF. A continuacidn
se afiadié gota a gota una disolucidén de 0,23 g (0,9 mmoles) de
tionina en 15 ml de DMF. Después de una noche con agitacidn, se
introdujc la masa de reaccidn en el aparato de ultrafiltracidén, y
se lavé con DMF hasta que la disolucidén ultrafiltrada aparecid
incolora. La disolucidn obtenida se vertid sobre éter v el polimero

que precipitdé se recogid por filtracién,
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"E.VIII.8. ESTERIFICACION DEL COPOLIMERC ACRILICO CON ETANOL.

2,5 g del copolimero acrilico anterior se disolvieron en 80
ml de etanol y 0,25 ml de &acido sulfirico concentrado, se calentd
todo 12 horas a reflujo, se enfrig ¥y se afadieron 90 ml de benceno,
se adaptd al matraz un aparato para separar el agua de reaccidn
(Dean-Stark) y se calentd a reflujo. Después de 2 dias, la disolu-
cién se concentrd y se Precipité el polimero por vertidoa sobre
hexano, El polimero filtrado se secéd a vacio, se redisolvid en

acetona y se reprecipitd con hexano. Una ver filtrado, se secé de

nhuevo a vacio.

1H-RMN (DMSO, 80 MHz): 1.2~2.0 {ancha, Cﬂa, Cﬂz, CH); 2.0-2,35
(ancha, CH;); 2.75-3.9 {ancha, OCH,). El espectro no se pudo asig-
nar, debido a su complejidad.

.VIII.89. REACCION DE TIONINA CON CLORURO DE BENZOILG.

A una disolucidn de 0,73 g de cloruro de benzoilo (5,2 mmoles)
en 5 ml de DMF se afiadid otra de 2,04 ml (14.6 mmoles) de trietil-
amina en 6 ml de DMF, lentamente Y con agitacidn, A la mezcla se
adicioné entonces una disolucién de tionina hidrocloruro (0,12 g,
0,47 mmoles) en 20 ml de DMF, Despues de 3 horas de agitacidn, la
DMF se elimindé a vacio, y el residuo obtenido se purificé por
cromatografia en columna de alimina, empleando como eluyente cloro-

formo-etanol 9:1 v/v.

fr—

H_RMN (DMSO, 300 MH=z): 7.95 (d, J=7 Hz, 4H, H-2'/H-6'), 7.56 (L,
J=7 Hz, 2H, H-4'), 7.53 (d, J=7 Hz, 4H, H=-3'/H-5'), 7.4-7.7 {m,
sefiales anchas, 4H, H-1, H-2, H-8 y H-9), 7.95 (m, 2H, H-4 y H-6)
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Ph—CO-NH g S : N—CO—-Ph

B ‘
AN s 2
4 N 1

IR (BrK): 3365m, 1675m, 1595f, 1490f, 1450m, 1390m, 1355m, 1315f,
1265f, 1090m, 865,

E.VIII.10. REACCION DE TIONINA CON UN COPOLIMERO DE CARBOXIESTI-
RENQ.

37 mg de un copolimero de estireno y 4-carboxiestirenot?d)
(equivalentes a 0,015 mmoles de 4-carboxiestireno) se disolvieron
en 5 ml de DMF y se afiadieron 5 gotas de cloruro de tionilo. Des-~
pués de 1 hora de agitacidédn a temperatura ambiente, se afadiercon
5 gotas de trietilamina y una disolucidn de 112 mg (0,45 mmoles)
de tionina en 25 ml de DMF. Por t.l.c. no se detectd reaccidn en

48 horas,
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F, DISENO_ Y CONSTRUCCION DI UN REACTOR FOTOQUIMICO PARA REAC-
CIONES DE FOTOOXTIDACION CON SENSIBILIZADORES POLIMERICOS
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F,T. INTRODUCCION

La eficiente generacién de oxigeno singlete mostrada por
algunos de los FSP aqui sintetizados, asi como su fotoestabilidad
v su facil separacidén del medio de reaccién, los hace potencial-
mente aplicables en procesos a escala industrial. Aungue se han
descrito algunas fotooxidaciones en esta escala, utilizando
fotosensibilizadores solubles y reactores fotoguimicos mas o
menos convencionales!™), no existe descrito ningin fotorreactor
especlalmente disehado para emplear un FSP. Por esta razdén deci-
dimos diseriar, construir y evaluar un fotorreactor a escala de
laboratoric que permitiese la reutiligzacidédn del FSP. Las condi-
ciones de trabajo podrian ser aplicables a un posible reactor
industrial, copia a mayor escala del reactor de laboratorio. Un
atractivo mds, si no el mas importante, de este reactor seria su
empleo en el aprovechamiento de la luz solar visible para reali-
zar reacciones de fotooxidacidédn con oxigeno atmésferico, conver-

tido en oxigeno singlete,

A continuacidén se describe el reactor y les trabajos reali-

zados en su evaluacén,

F.IT. DESCRTPCION DE UN FOTORREACTOR PROTOTIPO

El sistema de irradiacidén elegido consistid en una carcasa
eliptica de paredes reflectantes, de aluminio pulido, en uno de
cuyos focos se colocd la lampara, y en el otro la cubeta de reac-
cion. Esta disposicion geométrica hace gue la mayoria de la
radiacidn emitida por la lampara llegue a la mueslkra, pese a que
la fuente de luz no se encuentra en el interior de la disclucion
a irradiar, como es habitual en gran nimero de los fotorreaclores

descritos em la bibliografia.
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Figura 43: Esquema del fotorreactor eliptico, provisto de un sistema de ultrafiltracion,

Se utilizdé una ldmpara PHILIPS, modelo SL-25 (25 watios),
elegida porque emite exclusivamente en la zona visible (Figura
44). Otras ldamparas, con mds emisién en el IR, calentarian en
exceso el reactor. La cubeta de irradiacién, de vidrio pyrex, es
el propio dispesitivo de ultrafiltracidn descrito en el capitulo
C.ITI.2. Una disolucidn, conteniendo el productc a fotooxidar y
el FSP, se coloca en el interior de la cubeta, se borbotea aire
y se irradia el tiempo requerido. Durante la irradiacidn ne hay
paso de disolvente a través de la membrana, porque para ello es
necesario ejercer una determinada presién. Al final de la irra-
diacidn se separa el FSP por ultrafiltracién (con presidn de
nitrogeno de 4 kg/em?2). E1 producto de la reaccidén pasa con el

disolvente a btravés de la membrana, mientras que el FSP permane-
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Figura 44: Distribucidn espectral de la lampara PHILIPS §L-25

ce, en forma de disoluciodon, retenido en la cubeta, en donde puede

ser reutilizado en posteriores fotooxidaciones.

F.ITI. EVALUACTION DEL FOTORREACTOR

El pardmetro mas Gtil para evaluar un fobtorreactor es el
llamado "eficacia de la incidencia" de la luz, Ri, que se define
como la relacidén entre el caudal de fotones (einsteins's-!) que
incide sobre la cubeta del reactor y el caudal de fotones emiti-

dos por la ldampara, ambos con longitudes de onda en el entorno
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de absorcidén de la muestra. Suponiendo que la lampara emite
siempre la misma cantidad de fotones, con la misma distribucidn
espectral, se pueden comparar eflcacias de distintos reactores
midiendo la cantidad de luz que llega al interior de la cubeta.
Para ello es necesario disponer de un sistema actinométrico
adecuado, capaz de medir luz con un entorno amplio de longitudes
de onda, es decir, luz policromatica, comoc la gue se recibe en
la cubeta. El sistema actinométrico formado por la mezcla de RB
v DPIBF en metanol, descrito en el apartado B,VI., necesita el
empleo de filtros que eviten la irradiacién directa del aceptor
fotosensible DPIBF., El aceptor TPCP es, en camblo, estable a la
luz, pero su espectre de absorcidn se sclapa con el de RE en la
zona visible. Se decidié inicialmente probar como aceptor de
oxigeno singlete 2,5-dimetilfurano (DMFU), porque sdlo ahbsorbe
en el UV (A 4. 217 nm en metanol), donde la ldmpara utilizada no
emite., Este aceptor ya ha sido empleado anteriormente para deter-
minar rendimientos cudnticos de formacidn de oxigeno single-
te(32;38) pPara su empleo como sistema actinométrico con RB se hizo
necesario determinar el pardmetro B, caracteristico de cada
aceptor en cada disolvente, asi como estudiar su reaccidén con

oxigeno singlete. En metanol, DMFU se oxida seglin el esguema:

CH, - CH, - CH,

‘-/ \O 0, § ’ Y ‘ ROH .

~= 0 /  OOH
CE

‘::—-0
f

@

s
14
1

CH,
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‘F.IIT.1. ANALISIS DE LA FOTOQOXIDACION DE DMFU
F.IIT.1.1. Determinacién del pardmetro B de DMFU en metanol

Se siguid el procedimiento relativo expuesto en el apartado
B.VI., utilizando DPIBF como patrén para hallar el de DMFU. Para
poder aplicar la férmula que relaciona la variacidn de la concen-
tracidn de cada aceptor, c, ¥y Cyy ¥ en la que intervienen los

correspondientes pardmetros B, ¥ By (ecuacidén 35),

In = in
c® 3 o ({35)

X X y

es necesario conocer c, ¥y Ty

irradiacién de DPIBF (c,) se determiné espectroscopicamente a

La concentracién a cada tiempo de

partir de las absorbancias a 410 nm. La de DMFU (cy) ne pudo
obtenerse por el mismo método, porque su maximo en metanol, a 217
nm, solapa con las absorbancias de RB y del otro aceptor. Por
ello se recurrié a la cromatografia de liquidos de alta eTicacia
(HPLC), utilizando una cubeta para cada determinacidn de concen-
tracidn, con el fin de que la toma de muestra no alterase el

volumen irradiado.

Se operd en el portamuestras del carrusel descrite anterior-
mente, irradiando 8 cubetas a tiempos diferentes (5 min), con la
misma disolucién metandlica conteniendo DMFU (10-% M), DPIRF
(105 M) y RB (10-% M), E1l valor de B,/B, = 2,19 se obtuve de la
pendiente de la representacidn grafica In {c /e°)) frente a
In (c,/e®,), y, suponiendo B, = 7,3'10"% M, se deduce que en meta-
nol B, = 1,610 M (Figura 45)., Como se verd posteriormente, este
valor es discutible, porque la reaccidn DMFU + 0, depende de

muchos factores,
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Figura 45: Determinacion del valor de B a partir de la ecuacidén (35). Representacion de

ln(cx/cox) frente a In cylcoy, en las fotooxidaciones competitivas de DMFU (10°% M) y DPIBF
(10=% )

F,ITII.1.2. Influencia de las condiciones experimentales

La folooxidacidédn de DMFU en metanol conduce, con un rendi-
miento del 90 %, a un producto bien definido en el qgque ha entrado
una molécula del alcohol, Pero los FSP aqui descritos no son
splubles en este medio, por lo que se hizo necesario estudiar la
reaccidén de fotooxidacidén en otros disolventes, en los que los
FSP y, por supuesto, DMRU, fueran solubles, utilizando siempre
el sistema DMFU/RB en metanol como referencia y el fotosensibili-
zador PS~RB-1.,8. No se han descrito los rendimientos 7, de la
reaccion DMFU + !0, en otros disolventes. Para conocerlos, se
irradiaron en el sistema desecrito en el apartado B.VI. durante

30 min tres disocluciones de DMFU 6,92'10°2M, con dicho FSP, en
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"CH,Cl,, DMF, y la mezcla CH,Cl,/MeOH 4:1 v/v., Los rendimientos

(n.) se expresan como el cociente entre los moles de DMFU desapa-
recidos (c,-c¢,) v los einsteins absorbidos, Ia@loft. La varia-
cidn de la concentracidn se determind por HPLC {columna de fase
reversa Waters NOVA-PAK C18 (5 um)} de 15 e¢m x 0,39 cm, eluyente:
metanol-agua 2:1 v/v}). I, se obtuvo de la ecuacién I, = I F/v ,
{v = 3 ml): el pardmetro F se determind segin el apartado B.III.
I, se hallé por el sistema actinométrico de RB/DPIBF/MeOH (&'0,
de RB comercial = 0,76). Los valores de $!0, del FSP en CH,CI1,,
DMF é CH,C1l,/MeOH se tomaron como 0.80, 0.76, vy 0.65, respectiva-
mente (hallados segun el apartado B.V,}. Los valores de Wr obte-

nidos se recogen en la Tabla 14,

Tabla 14: Eficiencia de la reccién DMFU con 102 en divergos medios, Condiciones: ey = G,9
J.()"2 M; reactor eliptico, 30 min de¢ irradiacion, [RDB] = 1075 M; [FSP] = 0,18 mg/ml {equivalente
a [RB]=10"5 n
Sensibilizador &%0, c,~e, ITa'810,t Mr

CH2012 PS-RB~-1.8 0.60 1.9 1072 8.5 10-3 2.2

DML " 0.76 1.2 10-2 5.3 10-3 2.3
CH,Cl,/MeOH " 0.65 6,7 10-* 1.8 10" 3.7

MeOH RB(ref.} 0.76 4.4 10-2 5.4 1079 8.1

Valores de 7. mayores de ! indican que cada molécula de 'O,
produce la desaparicidn de mdas de una molécula de DMFU, es decir,
gue hay reacciones térmicas no controladas, tal vez polimeriza-
ciones radicalarias del grupo furano. El andlisis por HPLC de la
mezcla de reacecidn mostrd que en los tres discolventes aparecia
un dnico pico, con tiempo de retencidn igual al que aparece en
metancl ({apartado anterior), sugiriende la misma reaccidén de
oxidacidn en todos los disolventes estudiados, aunque el producto

final no se caracterizd., La presencia de reacciones térmicas, que
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‘dan lugar a valores de 7, > 1, parece depender de la concentra-
cidén de DMFU.

Fotooxidaciones independientes de disoluciones de DMFU
(10-* M} y DPIBF (4,3x10-% M), realizadas en las mismas condi~
ciones (carrusel giratorio, [RB] = 10-%* M, filtro 545 nm, meta-
nol) no mostraron diferencias en las pendientes de las represen-
taciones de Z/F frente a t (Figura 46), siendo Z el primer miem-
bro de la conccida expresidn:

Z = (c

o = ¢l =B 1ln {c/c) = Io * (F/v) * 810, * ¢ (22)
Es decir, ambos sistemas se comportaron como si tuvieran el
mismo mecanismo para la desaparicidn del aceptor por reaccidn con

l02, sin reacciones térmicas secundarias.
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Figgura 46: Comparacion de fotooxidaciones paralelas de DMFU (l.l?l"l M), DPIBF (4,3'10'5 MY con

RH[[O'SH) como fotosenaibilizador, Representacion de Z/F frente a tiompo de irradiacidn tex-

presion 22).
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En cambio, otreo ensayo similar, a mayor concentracién de
DMFU, 1,1:10°3 M, mostré claras diferencias entre ambas pendientes
(Figura 47}, la correspondiente a DMFU era casi el doble que la
de DPIBF, debido a gue a esta concentracién el primer aceptor
desaparece no sdélo por reaccidén con !0,, sino también por otros

mecanlismnos.

{(Z / F) x10456

60 DMFU A

50

DPIBF

1 | £ ¥

0 1o 20 30 40 50
Tiempo (s)

Figura 47: Comparacidn de fotooxidaciones paralelas de DMFU (1,L‘10"3M) y DPIDF (10"51*1) con D

(10’5) como sengibilizador. Representacién de Z/F frente al tiempo (expresion 22},

Buscandeo confirmar los resultados anteriores se repiteron
los experimentos, pero con los dos aceptores en la misma cubeta.
De esta forma disminuyen los errores experimentales, e I, es
comun en la fdrmula gue relaciona la variacidén de la concentra-
cidn de cada aceptor con el tiempo. En la fotooxidacidn competbi-
tiva de dos aceptores de oxigeno singlete, éste interviene en los

Lres procesos siguientes:
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0, + DMFU ——> DMFU-0, k,y

1 " —— -

O, + DPIBRF > DPIBF-0, K,
10, —> 30, Ik,

Los restantes procesos en log que se encuentra implicado el
sensibilizador son los mismos que los esquematizados en el apar-
tado B.I. Considerando el estado estacionario de todos los esta-

dos excitados, se obtienen las expresiones:

d[DMFU] It [ DMFU]
- ————— = Ia ' §!0,
dt ky[DMFU] + k,[DPIBF] + kg
(46)
d[DPIBF] kMDPIBF]
- ————— = Ia : 3l0,
dt ky[DMFU] + k,[DPIBF] + k, (47)
Haciendo (DMFU] = cy v [DPIBF] = ¢, vy definiendo las si-
guientes relaciones como:
Cy Cp kp 3,
YH - ; Y[’ = ; Br = =
Cio Cro ky, By
se llega a las siguienteg ecuaciones integradas:
Cuo (1 = Yy) + €y (1 - Y, r) -~ B, 1n Yy = Ta + 310, + {:48)

Cpo (1 = Yp) + Gy {1 - Y ,M0%) — 3, In Y, = Ia - &0, * t  (49)
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Sustituyendo:
7 = Cyo (L = Yy) - By In Yy ¥
7' = Cpe (1 = Y} - Bp In ¥,

en las ecuaciones anteriores resulta:

Z, = Z + Cpo (1 = Y,P) = Ta * 810, ' ¢t (50)

i

Z', = Z' + Cy, (1 - YU/0F) = Ia » 210, * ¢t (51)

A partir de la representacién de Z, y Z', frente a t se
deben obtener dos rectas con una pendiente comin, §'0,°T,. Los

resultados se muestran en la Figura 48.

2,y Ly X 1045

40

_|..

/

DMFU §,1 x 10-3 M
30 -
20 r
DMFU 8,5 x 10-5 M
10
0[ | | i 1 | | J
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (s)
Figura 48: Comparacidn de fotooxidaciones competitivas: a) DMFU (8,5’10"5 M) y DPIRE (10'5 M)
) DMFU (1,1‘10”3M) y DPITBF t2,l'10“5M). Representacion de %y v 2'y frente al tiempo de irradia-

cion {expreaiones 50 y 51).
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04 ' L 1 ! N
0 500 1000 1600 2000 2500
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Figura 49: Comparacion de dos fotooxidaciones competitivas de DMFU (1.,]_.‘10'2 M) ¥ DPIBF (5,%

1075 My, Representacion de 2, y 2'; frente al tiempo de irradiacién {(expresiones 50 y 5l1),

Es evidente que a concentraciones iniciales de DMFU del orden
de 10-? a 101 M la desaparicién de este aceptor sigue el mismo
mecanismo gque el de desaparicién de DPIBF. En cambio, otros dos
ensayos (Figura 49), a concentracién del orden de 10-% M, mues-
tran claras diferencias. En definitiva, el procesc de desapari-
cidn de DMFU por fotooxidacidén parece que depende de la conhcen-
tracién, por lo que para poder utilizarlo como actindmetro hay

que trabajar a concentraclones préximas a 104 M o inferiores,



182

F.IIT.2. SISTEMA ACTINOMETRICO RB/TPCP/MeOH

Los anteriores resultados llevaron a utilizar TPCP como
aceptor de lO2 ¥, por tanto, como integrante del sistema actino-
métrico RB/TPCP/MeOH, para la evaluacién del fotorreactor, Aunque
hay solapamiento entre los espectros de TPCP y RB, no hay trans-
ferencia de energia entre ambos y la desaparicidén de TPCP tiene
lugar exclusivamente por fotooxidacién. Trabajando en el reactor
eliptico, con una concentracién de RB tal que se lograra la
absorcion total de la luz (F=1), se determind la intensidad de
luz incidente. Asi se halld que dicha intensidad es de 3,8:10-°
einsteins's~! (Figura 50). Dicho valor es superior al obtenido con
la ldmpara XBO de 500 watios, de una potencia 25 veces superior,
lo que demuestra el mayor aprovechamiento de la radiacidn en el

fotorreactor eliptico disefiado.

Z x1000
5_

pte *lox ¢ xF

[o = 2,4 X 10-8 einsteins x s8~1 x -1

ok ) !
0 50 100 180 200 250 300 380
Tiempo de irradiacién (s)

Figura 50: Representacion del primer miembro de la ecuacion (223 (Z) frente al tiempo de irra-

diacidn corregpondiente a la fotooxidacidon en el fotorrenctor eliptico de TRCD (10“4 M} con RD

(107 ) en metanol.
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F,.IV. REACCION MODELO EN EL REACTOR PROTOTIPQ: FOTOOXIDACION DEL
FURFURAL CON UN FSP.

Una vez evaluado el fotorreactor con el sistema RB/TPCP/-
MeOH se realizdé en él una fotooxidacidén con uno de los FSP sinte-
tizados. El aceptor gseleccionado fue el furfural, otro conocido
aceptor de oxigeno singlete, y como sengibilizador PS-RB-1.8.
La utilizacidén de PS-RB permite la fotooxidacidén del furfural en
disolventes no habituales cuando se trabaja con RB, como por
ejemplo cloruro de metileno. El1 furfural en metanol, segin se
describe en la bibliografia®l), experimenta el siguiente proceso

de fotooxidacidn:

CHO CHO CHO 0
_— : 0 0-0H K
\‘__' O

Furfural CH,0 H CH,0 H
Pseudo ester
CH,Cl, /CH,0H
o]
DMF/CH, OH

N

go

HO H

Pseudo édcido

Cuando la irradiacidn se realiza en CH,Cl,, o en DMF, la

fotooxidacidn del furfural no Liene lugar. Es necesaria la pre-
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sencia de metanol en el medio para gue se produzca la reaccidn,
Por tanto, la fotooxidacién se realizdé en mezclas de CH,Cl, (o
DMF) y metanol 9:1 v/v. En la Figura 51 se representa la varia-
cidén de la concentracidén de furfural frente al tiempo de irra-
diacion en las fotooxidaciones realizadas con PS-RB-1.8 en

CH,Cl,, DMF, CH,Cl,-MeOH 9:1 v/v y DMF-MeOH 9:1 v/v.

qurfuraﬂt/[furfuraﬂo
Il 2 . .

~

-

PS-RB~1.8/DMF o CH2CI2

0.8
0.6
0.4}
0.2 |- PS=RO~1.0/CH2C12-MeDH

T RB/Neo

’S—RB~1.0/DMF-MeOH
0 L 3 ! 3
0 f 2 3 It 5 G- 7 8 9 10

Tiempo de irrndiacion (dias)

Figura 51: Representacion de la variacién de la concentracion de Ffurfural con el tiempo de
irradiacién en las Fotooxidaciones realizadas en el fotorreactor eliptico con PS-RO-1,8 ¥ en
diferentes disolventes! CHaClo, BMF, CligClg~-teQl 9:1 v/v y DMF-MeON 9:1 v/v., Se representa

también la experiencia con RB en MeON.



185

El valor de B, determinade en metanol, resultd ser 0,38 M,
por lo gque la velocidad de reaccidn de furfural con el oxigeno
singlete es pequenia. Esta caracteristica obliga a trabajar con
tiempos de irradiacidn muy prolongados, si se quiere una fotooxi-
dacién completa del furfural., El tiempo mds corto para completar
1a fotooxidacién del furfural corresponde a RB/MeOH (2 dias).
cuando se utiliza PS-RB/DMF-MeOH se necesitan 4 dias ¥ cuando
la reaccidén se realiza en CH,Cl,-MeOH 10 dias, debideo &l menor
#'0, de PS-RB en CH,Cl, que el de RB en MeOH (Tabla 11). Se obser-
va claramente que la reaccién con oxigeno singlete se encuentra

favorecida por la presencia de metanol.

El procedimiento experimental se puede regumir del siguiente
modo: 6 ml (0,07 moles) de furfural se disolvieron en 200 ml de
CH,C1,/MeOH & DMF/MeOH 4:1 v/v y cada mezcla se irradié en el
fotorreactor eliptico en presencia de PS-~-RB-1.8 como
fotosensibilzador, durante intervalos de tiempo variables y com-
prendidos entre 1 hora y 10 dias. Durante la irradiacidén se
borboted aire a través de un tubo capilar. Una vez finalizada la
fotooxidacién, la disolucidén se filtrd a través de la membrana
de ultrafiltracién, mediante la aplicacién de presidn (4 kg/cm?),
Del fitrado se aisld el pseudodcido trds eliminar el disolvente
a vacio, quedando retenido el FSP en el reactor, que se utilizé

en posteriores reacciones de fotooxidacidn,

En las fotooxidaciones en CH,Cl,~MeOQH 9:1 v/v y DMF-MeOH
9:1 v/v, el producto aislado resulté ser el pseudodcido (rendi-
miento 80%) y no el pseudodster, que se obtiene cuando la reac-

cidn se realiza en metanol puro.

La separacion por ultrafiltracidén permite la reutilizacidn

del FSP una vez separado el producto fotooxidado. Dicha opera-
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cién fue repetida 10 veces con el mismo FSP, sin detectarse per-
dida alguna en su eficacia. El valor del mdximo de absorcidén en
el visible (572 nm) se mantiene practicamente constante a lo
largo de las fotooxidaciones (Figura 52). Igualmente, al repre-
sentar la variacidn de la concentracidén de furfural con el tiempo
de irradiacidn en las sucesivas operaciones de fotooxidacién

realizadas, se observan variaciocnes similares (Figura 53),.

Abs/Abso

0.7

0.4 | | | | ]
0 10 20 ' 30 40 50
Tiempo de irradiacion (dias)

Figurn 52; Fotoestabilidad de PS~RB bajo irradiacidon con la lampara SL-25 durante L0 operaciones

gucesivas de fotoxidacién de furfural en DMF-MeOH 9:1 v/v, Longituwd de onda de medida = 572 nm.
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furfural]t/[furfurat]o

L
o= ah 3 y
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 g3 4.5 5
Tiempo de irradiacion {dias)
figura 53;

Representacidén de la variacidn de la concentracidn de Ffurfural con el tiempo

e
irradiacion en las fotooxidaciones realizadas en el fotorreactor eliptico durante 10 operaciones

sucesivas de fotoxidacidn total en DHMF-MeOl 9:1 v/v con el mismo PS-RDB.
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H. CONCLUSIONES
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El presente trabajo forma parte de una linea de investigacidn
general seguida desde hace afos por el mismo grupo, dirigida hacia
la obtencién y evaluacién de nuevos materiales fotosensibles. Aqui
se describen nuevos fotosensibilizadores pelimérices lineales que,
bajo irradiacién con luz visible, en presencia de oxigeno, son
capaces de genherar oxigeno singlete, algunos con elevada eficacia,
Su caracter de polimerc lineal les hace solubles en algunos
disolventes organicos, lo cual ha permitido su correcta evaluacidn
v su utilizacidn en medios en los que son insolubles los colerantes
libres. La purificacidén de los fotosensibilizadores poliméricos
obtenidos por ultrafiltracidn, utilizada por primera vez para estos
productaes, ha garantizade el trabajo con muestras puras sin
colorante libre, A continuacién se resumen las principales

conclusiones gue se desprenden del trabajo realizado, agrupadas en

apartados,

1. Generacidén de oxigeno singlete

a) Se ha desarrollado un procedimiento experimental general para
la determinacidén de rendimientos cudnticos de generacidn de
oxigeno singlete de fotosensibhilizaderes con fuerte absorcidn
en la zona visible del espectro electromdgnetico, bien en
forma libre o anclados a cadenas de polimeros. El procedi-
miento se basa en el seguimiento espectrofotométriceo de la
disminucidén de la concentracidén de un aceptor de exigeno

singlete, cuando se irradia el fotosensibilizadoeor a analizar.

h} El mismo procedimiento de determinacidon de rendimientos
cudnticos de generacidén de oxigeno singlete ha servido a su
vez para desarrollar un nuevo sistema actinométrico en 1la

regidén visible (400-0600nm), utilizando el colorante Rosa de
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Bengala como sensibilizador y difeniliisobenzofurano o
tetrafenilciclopentadienona como aceptores del oxigeno

singlete producido al irradiar el colerante.

Tgnalmente, el misme procedimiente ha sido aplicade a la
determinacidn relativa del pardmetro B, caracteristico de cada
aceptor de oxigeno singlete en cada disolvente y definido como
la relacidén entre las constantes de la velocidad de desactiva-
¢idén uwunimolecular del oxigeno singlete y la de oxidacidn del
aceptor. La determinacidén de B se bhasa en medir simultdneamen-
te, por espectroscopia, la desaparicidn, por oxidacidén compe~-

titiva en la misma discolucidn, de dos aceptores de axigeno

singlete, uno de ellos con valor de B conocido,

Fotosengibilizadores poliméricos con xantenos

Mediante reacciones de esterificacidn, relativamente senci-
llas, se ha obtenido una serie de nuevos folosensibilizadores
poliméricoes, anclando los conocidos colorantes xanténicog Rosa
de Bengala y Fosina v dos nuevos derivades vodados de suc-
cinilfluoresceina (molécula con un grupo alifatico flexible
en el anillo xanténico), a cadenas de poliestirenc lineal,
prefuncional izadas con diferentes porcentajes de grupos p-
cloremetilo, La reaccidén es selectiva yv el polimero no se
entrecruza, por lo que conserva su solubilidad en algunos
disolventes orgdnicos. El estudio de las reacciones de anclaje
hizo necesaria la preparacidén de moléculas moedelo de los

correspondientes fotosensibilizadores poliméricos.
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"h) Se han logrado obtener fotosensibilizadores de poliestireno

solubles, que poseen relativamente altos contenidos de colo-
rante xanténico anclade. El porcentaje molar de grupos cloro-
metilo sustituidos por moléculas de xantenos ha sido del
13 % (valor mdximo){(Rosa de Bengala), 10 % (Rosina) y 22 %
(derivados yodados de succinilfluoresceina). Este dltimo
resultado se justifica por el menor impedimento estérico que
presentan estos 1ltimos colorantes a la entrada de otra

mélecula en posiciones contiguas.

c¢) Todos estos fotosensibilizadores poliméricos son {otoquimica-

mente mas estables que los respectivos colorantes libres. La
fotoestabilidad del Rosa de Bengala aumenta al aumentar la
proporcidén de colorante anclado. En los derivades halogenados
de succinilfluoresceina al aumentar el contenido de atomos de
vodo disminuye la fotoestabilidad de los ceolorantes, tanto
libres como poliméricos. Su fotodegradacidn no se realiza por

perdidas sucesivas de atomos de yodo.

Los rendimientos cudAnticos de generacidn de oxigeno singlete
an dimetil formamida de los fotosensibilizadores poliméricos
con <colorantes xanténicos son semejantes a los de los
respectivos colorantes libres. Los polimeros con Rosa de
Bengala anclado tienen valores altos (0,58-0,76), mientras
gue los que Lienen Eosina, trivode- o tetrayodosuccinilfluo-

resceina presentan valores medios (0,32-0,34).
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"TITI. Fotosensibilizadores poliméricos con tionina

a) Se ha logrado anclar tionina, un colorante del grupo de las
tiazinas, a dos cadenas poliméricas solubles. Se ha anclado
a un poliestireno lineal con grupos p-clorometilo, probable-
mente con formacidén de enlaces amina secundaria, y a un
copolimero lineal de Adcido acrilice y acrilato de Z2-etil-
hexilo, a través de enlaces amida, Estos fotosensibilizadores
poliméricos se han comparado con moléculas modele y con el
colorante libre. Tl trabajo ha hecho necesario estudiar la
estructura y la estabilidad y reactividad quimica del grupo

Y

de colorantes tiazinicos derivados de tionina.

b) El fotosensibilizador polimérico de poliestireno con tionina
es un mal generador de oxigeno singlete, con un rendimiento
cudntico de 0,02, mientras que el colorante libre tiene un
valor de 0,71. En camblio, el fotosensibilizador polimérico
acrilico con tionina tiene un rendimiento un orden de magnitud
superior, 0,20. Ambos valores se justifican probablemente como
consecuencia de reacciones secundarias no controladas, gque

modifican la fotofisica del croméfore tiazinico.

IV. Reactor fotoquimico

poliméricos reutilizables

Se ha disefado, construide ¥y evaluado un reactor fotoguimico
de probada eficacia, en el que, tras cada reaccidn, pueden
separarse los productos fotooxidados del fotosensibilizdor
polimérico, mediante ultrafiltracidn, Esite puede volver a utilizar-
se sin pérdida de su eficacia generadora de oxigeno singlete, por

lo que puede aplicarse en sistemas a gran escala y en conbinuo,
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V. Conclusién general

Los resultados que se exXponen en esta Memoria permiten el
acceso a un huevo tipo de materiales, los fotosensibilizadores

poliméricos lineales, gque pueden ser utilizables y reutilizables

v

-

en fase homogénea, v cuyos rendimientos de produccidén de oxigeno
singlete son suficientemente altos como para que puedan utilizarse
a escala industrial, con el atractive adicional de poder realizar

sintesis fotogquimica con la participacidén directa del oxigeno

atmosférico v de la luz solar.

W
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