CAPITOL 2: Fotoquimica




Capitol 2: Fotoquimica

36




Capitol 2: Fotoquimica

2.1.- INTRODUCCIO
2.1.1.- INTRODUCCIO GENERAL | CONCEPTES BASICS

La vida a la Terra depén directament i indirectament de la influéncia que la llum té
en els processos quimics. Aixi, I’energia del sol promou processos que permeten la
continuitat de I’existencia de la vida i I’evolucio en el planeta.

Es pot afirmar doncs, que el procés de la fotosintesi en les plantes és I’exemple més
obvi de procés quimic produit per la llum i important per al desenvolupament de les formes
de vida "

Altres processos diferents a la fotosintesi demostren igualment el paper essencial
que la fotoquimica té en aquest planeta. Destaquen el fototropisme (orientacié de les
plantes en la direccio de la llum), la fototaxi (deslocalitzacié d’algunes fotobactéries com a
resposta a I’estimul de la llum), la visio (procés que resulta de I’estimul de molts impulsos
nerviosos per part de reaccions fotoquimiques que es donen a la retina en cel-lules
especifiques), i processos de control de I'0z6 a I'estratosfera, en el mar o en el sol 2 Tots
aquests processos fan que es pugui considerar que la fotoquimica és un nexe entre les arees
de la quimica, la fisica i la biologia.

Els processos quimics que produeixen llum sén exemples de processos fotoquimics.
Molts dels exemples importants d’aquest camp s’engloben dins del que s’anomena
luminiscencia on la llum s’emet des d’espécies quimiques que I’han absorbida préviament.
Es pot definir aquest terme com I’emissio de radiacié que correspon a la pérdua radiativa de
I’energia d’excitaci6 *.

Durant els ultims 30 anys aproximadament s’observa un marcat creixement de
I’aplicacié de la luminiscencia en les diferents arees de la ciéncia.

Les primeres observacions de caracter cientific daten de 1772, any en qué Scheele

dugué a terme un estudi de I’efecte de la llum sobre el clorur de plata. Gracies a aquest

estudi, cap al 1830 sorgeix la fotografia 3
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Destaquen molts personatges importants en aquest camp de la ciencia. Cal
anomenar Grottus, Draper, Ciamician i molts d’altres que han permes que aquesta técnica
vagi evolucionant i millorant amb els recursos i avencos cientifics i tecnologics que han
anat sorgint al llarg de la historia.

Cal dir que s6n moltes les aplicacions que té la fotoquimica avui dia: des del camp
de la fotografia (ja comentat), passant pel fotocromisme, emmagatzematge d’energia solar,
reaccions quimiques de sintesi mitjangant la llum, lasers, fabricacid de retoladors
fluorescents, i fins i tot, aplicacions en medicina (en desinfeccid, esterilitzacio,
fotoquimioterapia, etc) !

La luminiscencia es pot dividir formalment en dues categories: fluorescéncia i
fosforescencia, depenent de la natura del seu estat excitat. Si I’estat excitat és singlet,
I’electro situat en I’orbital excitat es troba aparellat, és a dir, t¢ un spin oposat a I’electrd
situat en I’estat fonamental. Per tant, el retorn a I’estat fonamental estd permeés per les
regles de selecci6 d’spin i té lloc rapidament mitjancant I’emissio d’un fot6. S’esta parlant
en aquest cas de la fluorescencia.

La fluorescencia té lloc tipicament en molécules aromatiques. A mode d’exemple es
pot dir que un fluorofor forga conegut (del qual es va enregistrar el primer espectre
d’emissid) és la quinina, que es troba a l'aigua tonica. Aquesta substancia va ser la
responsable d’estimular el desenvolupament dels primers espectrofluorimetres, que van
apareixer en la decada de 1950.

Molts altres fluorofors es troben actualment en la nostra vida diaria. Per exemple, la
brillantor verda o taronja que s’observa algunes vegades en substancies anticongelants es
deu a certes quantitats de traces de fluoresceina o rodamina, respectivament. Un altre
exemple son els hidrocarburs aromatics com I’antracé i el perile, que també son
fluorescents. L’emissié que produeixen s’usa per a la monitoritzacido mediambiental de la
pol-lucié produida pel petroli 4

Els espectres de fluorescencia, es presenten generalment com espectres d’emissio.
Aquests son una representacié de la intensitat de fluorescencia versus la longitud d’ona

expressada en nanometres (nm) o nimeros d’ona (cm™). S’obtenen mesurant la intensitat
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d’emissid en funcié de la longitud d’ona (o nUmeros d’ona) excitant en una longitud d’ona
fixada.

La fosforescéncia és I’emissid de llum des d’un estat excitat de tipus triplet. En
aquest cas I’electrd situat en I’estat excitat té la mateixa orientacid de spin que el que es
troba situat en I’estat fonamental. D’aquesta manera les transicions fins a I’estat fonamental
estan prohibides i, per tant, la seva velocitat d’emissié sera menor.

Exemples de substancies fosforescents que es poden trobar a la vida diaria son les
joguines que brillen en la foscor després d’haver estat exposades a la llum.

La fosforescéncia no se sol observar en solucions a temperatura ambient. Aixo es
deu al fet que existeixen molts processos de desactivacido que competeixen amb I’emissio,
com poden ser els decaiments no radiatius i els processos de quenching. Per tal d'observar
la fosforescéncia, cal reduir al maxim aquests processos de desactivacié. Es important, a
més, fer les experiéncies amb dissolvents molt purs, per tal d’observar la fosforescéncia de
la mostra estudiada i no de les impureses que hi puguin ser presents ! També cal estar
segurs que ni el dissolvent emprat, ni les impureses desactivin I’estat triplet que produeix
I’emissio.

Es forca comu que la fosforescéncia provingui d’un procés d’intersystem crossing
des de S; (estat excitat mitjancant absorcio de la llum) fins a I’estat triplet Ty, que sol ser de
menor energia. Per tant, I’emissio resultant s’observara a longituds d’ona més grans que les
emissions corresponents a una transicié S; — S,.

Les molecules que contenen atoms pesants son freqiientment fosforescents, ja que
aquests faciliten el procés d’intersystem crossing, i per tant, afavoreixen I’emissié per
fosforescéncia.

Cal destacar que, en molts casos, la diferéncia entre fluorescéncia i fosforescéncia
no és sempre clara. Els complexos formats per metalls de transicié que contenen un 0 mes
Iligands organics poden tenir estats que siguin mescla entre singlets i triplets. Aquests
compostos es consideren com un pont entre els dos fenomens que constitueixen la

. . . 4
luminiscéncia .
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El temps de vida i el rendiment quantic son probablement dues de les principals
caracteristiques que defineixen les espécies luminiscents. El temps de vida d’una especie
luminiscent (t) és el temps promig que transcorre entre I’excitacio d’un electro i el retorn al
seu estat fonamental *. També es pot definir com el temps en qué la intensitat d’emissio
disminueix en 1/e el seu valor inicial immediatament després d’aturar la radiacid
d’excitacio .

El temps de vida per a especies fluorescents sol ser proper a 10 ns, mentre que el
d’espécies fosforescents eés molt més gran, ja que es correspon a una transicio T; — Sp
(transicio prohibida), i generalment és de mil-lisegons a segons.

El rendiment quantic, es pot definir com el nombre de fotons emesos enfront del
de fotons absorbits. Aixi, les substancies que tenen rendiments quantics més grans (propers
a 1) seran molt més luminiscents.

D'altra banda, cal fer esment dels diagrames de Jablonski. Aquests diagrames
reben el nom del professor Alexander Jablonski, considerat el pare de I’espectroscopia de
fluorescéncia. Se solen usar per tal de representar els processos que tenen lloc entre
I’absorcio i I’emissié de la llum. Existeixen en una gran varietat de formes per tal
d’il-lustrar diferents processos moleculars que poden tenir lloc en els estats excitats ‘

Es mostra a la Figura 2.1 un exemple d’aquests diagrames en un dels seus modes

més senzills.
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Figura 2.1.- Diagrama de Jablonski en una versio senzilla.
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L’estat fonamental i el primer i segon estats electronics excitats es representen com
a So, S1 1 S, respectivament. En cadascun d’aquests nivells electronics d’energia, poden
existir diferents nivells vibracionals, que s’anomenarien 0, 1, 2, ...

En aquest diagrama s’han exclos interaccions com sén el quenching, la transferencia
d’energia i les interaccions del dissolvent, per tal que quedi més clar. Les transicions entre
estats es troben representades per linies verticals.

L absorcio té lloc tipicament des dels estats vibracionals de menor energia. A més,
cal dir que la diferencia d’energia entre els estats Sp i S; €s prou gran com per no produir-se
una transicio térmica cap al primer estat excitat. Per aquesta rad s’usa llum i no calor per tal
d’induir la luminiscéncia.

Després de I’absorcio de la llum poden tenir lloc diferents processos. El fluorofor
s'excita a diferents nivells vibracionals d'energia superior dels estats S; 0 S,. En general, té
lloc una relaxacié fins al nivell vibracional més baix de S; (procés de conversio interna) i
es produeix posteriorment el procés d’emissio.

Daltra banda, cal dir que les molecules que es troben en I’estat S; poden
experimentar una conversié d’spin (anomenada intersystem crossing) cap al primer estat
excitat de tipus triplet, T;. En aquest cas, el procés d’emissid que es produiria és
I’anomenat fosforescencia, tal i com ja s’ha comentat anteriorment.

Si s’observa el diagrama de Jablonski (Figura 2.1), es pot veure com I’energia del
procés d’emissio és menor a la corresponent al procés d’absorcié. Aquesta pérdua d’energia
entre excitacid i emissio, es tradueix en un desplagament de la banda obtinguda en
I’espectre d’emissid cap a longituds d’ona més grans que en I’espectre d’absorcio. Aquest
desplacament és el que es coneix com a Stokes shift o desviament d’Stokes (procés
observat per primer cop per G. G. Stokes el 1852) 4

Per altim, és important definir el terme: quenching de fluorescéncia. Aquest
procés, es defineix com la disminucié de la intensitat de fluorescéncia d’un compost a
causa d'una gran varietat de processos diferents. Per exemple, el quenching per col-lisié, es
produeix quan I’estat excitat del fluorofor es desactiva amb el contacte d’alguna altra

molecula que es trobi en la solucié (que s’anomena quencher). També pot océrrer que el
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fluorofor formi un complex no fluorescent amb alguna substancia que actui com a
quencher. A aquest procés se I’anomena quenching estatic, sempre que tingui lloc en I’estat
fonamental i no es basi en la difusio ni en col-lisions entre molécules. D'altra banda, també
es pot dir que hi ha altres efectes molt més trivials que poden produir un quenching de
I’emissid, com pot ser I’atenuacio de la llum incident pel mateix fluorofor o per altres
especies absorbents, i també el quenching observat entre les mateixes molécules d’una
substancia luminiscent en enregistrar un espectre d’una mostra amb una concentracié massa
elevada.

Cal dir que aquests efectes, no els presenten els espectres d’absorcid. Aquesta
observacio ja fou realitzada per Stokes el 1852, i aix0 el va portar a proposar que la
fluorescéncia, es pot usar en la deteccio de substancies organiques i representa un punt de

partida del que actualment, s’anomenen sensors quimics de fluorescéncia.
2.1.2.- SENSORS QUIMICS DE FLUORESCENCIA

Un sensor és un sistema que interacciona amb la matéria o I’energia i déna, com a
5 -, . y: .,
resposta, un senyal mesurable ~. D’aquesta manera, es pot obtenir un cert grau d’informacid

en funcio que tingui lloc 0 no un determinat esdeveniment.

En funci6 de la natura del senyalitzador, es troben sensors quimics, sensors
electroguimics, sensors de massa, sensors de calor, sensors optics, ... °
Un sensor quimic és un sistema que interacciona reversiblement amb una especie
quimica com a resposta d’un senyal >
Els sensors quimics estan constituits basicament per dues unitats: el receptor, que
interacciona amb el substracte, i el senyalitzador (que informa de la preséncia o absencia
del substracte). A més, pot també existir una tercera unitat, I’espaiador, que uniria les dues

unitats principals. A la Figura 2.2, es mostra un esquema del que pot ser un sensor quimic.
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:@C

senyalitzador espaiador ﬂ espécie quimica

receptor
e
0

Figura 2.2.- Esquema d’un sensor quimic.

Es pot dir que un sensor quimic constitueix una entitat supramolecular quan es
coordina amb un substracte. Aixi, per a una millor deteccio les unitats senyalitzadores han
de disposar d’unes propietats que siguin fortament afectades en el moment de la formacid
de I’entitat supramolecular substracte-receptor. La propietat que s’analitza en aquest capitol
(d’aquesta tesi) és I’emissio per fluorescencia de compostos organics formats per una unitat
senyalitzadora aromatica (antrace), un grup espaiador (CHy) i una unitat receptora

constituida per una cadena poliaminica (Figura 2.3).

Signal Receptor

1 Spacer

Figura 2.3.- Esquema dels sensors quimics estudiats en aquest capitol.

Aquests compostos son sensors quimics de fluorescéncia ja que disposen d’una

posicié d’uni6 (receptor), un fluorofor (senyalitzador) i en alguns casos una altra unitat
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(espaiador) que serveixi de lligam entre les dues anteriors. Aixi, els fluorofors aqui
estudiats son antracens, dels quals préviament ja se n’han fet altres estudis, que ens
serveixen com a base per coneixer algunes de les seves propietats 10,

Amb aquests sistemes, es volen estudiar les causes que poden produir una
modificacié del senyal de fluorescéncia. Un dels efectes que pot provocar aquesta
modificacid o fins i tot una supressié d’aquest senyal, és la transferéncia fotoinduida d’un
electr6. Es troben a la literatura nombrosos exemples de casos similars que descriuen
aquest procés en que el sensor estudiat conté el mateix fluorofor o d’altres, com per
exemple naftalé o benze 2

Cal destacar els estudis realitzats recentment amb compostos similars que disposen
del mateix grup receptor (cadenes poliaminiques) en qué s’ha demostrat, tal i com ja
s’havia observat anteriorment, que les amines actuen com a donadors d’electrons i, en
consequencia, com a supressors de I’emissio de fluorescéncia 1

Aquestes cadenes poliaminiques son especies constituides per atoms de nitrogen
units entre ells per ponts formats per atoms de carboni i d’hidrogen, basicament grups etil i
propil. Aixi, els compostos estudiats sén interessants pel fet de posseir grups que actuen
com a bons fluorofors (antracens) i com a bons receptors (cadenes poliaminiques), i que ens
donaran un dels mecanismes més simples de deteccié per fluorescéncia a través de

transferéncies d’electrons fotoinduides.
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2.2.- ESTUDI DE LA TRANSFERENCIA ELECTRONICA A TRAVES DE
CADENES POLIAMINIQUES QUE CONTENEN UN GRUP ANTRACE EN
POSICIO TERMINAL

Els processos de transferéncia electronica tenen un paper molt important en els
sistemes biologics, tal i com sén la cadena respiratoria i els processos fotosintétics 13-18
D'aquesta manera, mitjancant diferents etapes de transferéncia electronica termica i/o
fotoinduida, es pot produir la transferencia d'electrons des d'una unitat donadora a una
receptora que estiguin localitzades a distancies que poden superar la suma dels seus radis de
Van der Waals. Un exemple d'aixo és el procés de transferencia electronica que té lloc en
proteines, que es produeix a distancies compreses entre 10 i 30 A. Molts altres exemples
d'aquest tipus es troben descrits a la bibliografia 13

Seguint aquests exemples, s'ha fet un estudi amb una familia de compostos formats
per diferents cadenes poliaminiques, que contenen un antracé en posicié terminal. Aquest
estudi, ens permetra trobar un model de transferéncia electronica comparable amb els
processos biologics anomenats anteriorment.

Per tal de dur a terme aquest objectiu, s'han dut a terme valoracions dels compostos
entre pH = 1 i 12 i, aplicant una serie d'equacions i representacions grafiques que es
comentaran a continuacié, s'han obtingut parametres que ens verifiquen que aquests

compostos es poden considerar models biologics.

2.2.1.- VALORACIO DEL COMPOST A2L:

NH NH,

OOO « 2 HCl

La valoraci6 d'aquest compost des de pH = 1 a pH = 12 amb variacions de 0,4

unitats aproximadament, es va seguir mitjancant espectres d'absorcié i d'emissié en
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cadascun dels valors de pH. Primerament, pero, es va verificar la puresa del compost fent
també I'espectre d'excitacio corresponent.

A la Figura 2.4, es mostren els espectres d'absorcio, emissio i excitacio del compost
A2L.

A2L

-1

£10° mol 'dm’cm
— n w F=Y
‘n'e|

500 600
Anm

Figura 2.4.- Espectres d'absorcié (—), excitacio (......) (esquerra) i emissio (dreta)

obtinguts per al compost estudiat.

Els espectres d'absorcio, practicament no varien amb el diferent grau de protonacio
de la unitat receptora i la seva forma és igual a la de I'antrace. Es va observar tan sols que
els maxims d'absorcié disminuien lleugerament, perd aquest canvi, es va atribuir a efectes
de dilucié pel fet d'estar addicionant diferents quantitats de base consecutivament.
D'aquesta manera, es pot dir que les bandes trobades en aquest espectre es deuen a
transicions mt-t* de l'antrace.

D'altra banda, a partir dels diferents espectres d'emissié obtinguts, s'observa que a
mesura que s'augmenta el valor de pH, es produeix una disminucié de la intensitat

7-8,17

d'emissio del compost . Aixo0 es deu al fet que a pH = 1, tots els nitrogens de la cadena

poliaminica estan protonats. En augmentar el valor de pH, s'observa un quenching en
I'emissid del grup fluorofor.

Aquest efecte quenching es deu al procés de transferencia electronica intramolecular
que te lloc entre el parell d'electrons no enllacants del nitrogen de I'amina desprotonada i el

fluordfor excitat 1 18-21
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Tenint en compte que es parteix de I'especie totalment protonada, es pot dir que, en
fer la valoracio, el primer nitrogen que se sol desprotonar és el central si el nombre
d'aquests és senar. En el cas que el nombre de nitrogens sigui parell, es considera que es
desprotona un dels dos protons situats entre els dos nitrogens centrals. Aquest fet s'ha

. : 10-11 . :
confirmat per RMN de *H i de **C i es recolza en el mateix comportament observat en

L e \ \ 7-8,11,17,22
espécies similars on el cromofor és un naftalé o un benzé .

D'aquesta manera, en aquest cas que el nombre de grups amina és dos, es considera

que en perdre el primer proto, la molécula queda protonada de la manera seglient:

Aixi, la distancia de transferencia electronica del parell d'electrons del nitrogen cap
a l'antrace, es considera la mitjana entre els dos grups amina i és de 5,16 A. Cal destacar
que les distancies de transferéncia electronica es calculen considerant la distancia que
separa el grup CH, (que actua com a espaiador) unit al C(9) de Il'antrace, del nitrogen no
protonat més proper a la cadena poliaminica. A partir d'aquest nitrogen, es considera que
s'inicia el procés de transferéncia electronica que produeix el quenching estudiat i de la
mateixa manera, es troba un valor de la constant de velocitat de quenching per a cada
distancia considerada.

En seguir augmentant el pH, es considera que el parell d'electrons que es transfereix
és el de I'amina més propera a l'antracé des d'una distancia de 2,95 A.

Amb aquestes dades es procedeix a aplicar I'equaci6 d'Stern-Volmer adaptada per a
processos intramoleculars:

I/l =1+ KqX’Eo

on lp és la intensitat d'emissié inicial; I, la intensitat d'emissiéo de I'espécie menys

protonada; Kq és la constant de velocitat de transferéncia electronica i to és el temps de

47




Capitol 2: Fotoquimica

vida de l'espécie excitada totalment protonada. Sabent que to = 12 ns (en solucions
airejades) 31, ja que és el temps de vida de I'antrace, i que el valor de 1/l s'obté dels valors
experimentals, es pot trobar el valor de la constant de velocitat de transferéncia electronica.

En aquest cas, per a la primera desprotonacio, el valor de K, trobada ha estat de
8,8x10° s™. Amb la intensitat de la segona desprotonacid, s'ha trobat el valor de Kq + Kg'.
Aixi, com el valor de K, era conegut, s'ha pogut saber que el valor de Ky = 4,8x10° s,

Per a tots els casos que s'expliquen, es van representar graficament les fraccions
molars del compost en funcié del pH. Els valors de la intensitat d'emissié es van
normalitzar de manera que la intensitat maxima (pH = 1) fos igual a 1.

Aixi, es va representar a la mateixa grafica la intensitat d'emissié en funcié del pH i
es va fer un fitting que es va ajustar al maxim als valors experimentals. La grafica

obtinguda per a aquest compost es mostra a la Figura 2.5:

1 HL
4

Figura 2.5.- Representaci6 grafica de les fraccions molars de les diferents espécies

per al compost A2L i les intensitats d'emissio versus el pH.

A mode d'exemple per a aquest primer cas, es mostra com son els espectres

d'emissio enregistrats i la seva variacio en augmentar el pH (Figura 2.6):
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pH=1

pH =12

. T T 1
3E0 400 420 440 a6% AB0 00
Wavelength/nm

Figura 2.6.- Variaci6 de la intensitat d'emissié del compost en augmentar el pH.

S'observa que en augmentar el pH, disminueix la intensitat d'emissié del compost,
fins a anul-lar-se practicament, en arribar a pH = 12 a causa del quenching produit pels
parells d'electrons lliures dels nitrogens de les amines, tal i com ja s'ha comentat
anteriorment.

També cal destacar la forma caracteristica de I'espectre d'emissio dels antracens, que

tradicionalment es diu que és similar als cinc dits d'una ma.

2.2.2.- RESULTATS OBTINGUTS AMB LA RESTA DELS LLIGANDS

El procediment descrit detalladament per al compost A2L es va seguir de la mateixa
manera per a la resta dels Iligands. A mode d'aclariment s'inclouen a la Figura 2.7 els
Iligands estudiats, a la Figura 2.8 es mostren els esquemes de desprotonacié d'algunes de
les diferents espécies obtingudes i a la Figura 2.9, els grafics de fraccions molars i intensitat
versus pH per a cadascun dels lligands estudiats. A continuacio, a la Taula 2.1 es recullen
els valors de les constants de velocitat de quenching (mitjancant transferéncia electronica)
obtingudes per a cadascun dels lligands en les primeres desprotonacions.

Es important remarcar el fet que en aplicar I'equacié d'Stern-Volmer, la constant de
velocitat de quenching trobada és la global per a tot el procés de transferencia electronica
del lligand. Aixi, en el cas que hi hagi més d'un nitrogen desprotonat i, per tant, la
transferéncia electronica es produeixi des de més d'un punt, el valor de la constant trobat
sera la suma de les constants de velocitat de quenching per a cada procés considerat

individualment.

49




Capitol 2: Fotoquimica
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Figura 2.8.- Esquema de les principals desprotonacions dels lligands estudiats.
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la. d; Kq 2a. d; Kq' 3a. Kq"  Grafic
Lligand despro- (sY)  despro- (s) despro- (s%) distrib.
tonacio tonacié tonacio espeécies
A22L N 7,38A 15x10" Nmés 295A 7,7x10° Fig. 9(a)
central proper a
I'antrace
A32L H*situat 9,59 A 1,5x10° Fig.8(a) 516 A 2,3x10° Fig. 9(b)
entre
els2 N
centrals
A323L Fig.8(b) 11,1 A 1,5x10" Fig.8(c) 5,93 A 3,3x10° Fig. 9(c)
ApipL  Fig. 8(d) 11,1 A 2,7x10° Fig.8(e) 593 A 1,3x10° Fig. 9(d)
Ad2L N 118A 1,2x10" Fig.8(f) 7,34 A 6,8x10’ Fig. 9(e)
central
A52L  H'situat 14,0 A 0,9x10" Fig.8(g) 9,59 A 1,2x10" Fig. 4,8x10° Fig. 9(f)
entre 8(h) (ds =
els 2 N 5,93 A)
centrals
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Taula 2.1.- Valors obtinguts per a les diferents distancies i constants de transferéncia

electronica dels lligands estudiats.

di: distancia de transferéncia electronica en la primera desprotonacio

d,: distancia de transferéncia electronica en la segona desprotonacio

ds: distancia de transferéncia electronica en la tercera desprotonacio

Kg: constant de velocitat de quenching en I'especie monodesprotonada

Kg': constant de velocitat de quenching en la segona desprotonacio

Kq'": constant de velocitat de quenching en la tercera desprotonacio
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2.2.3.- ESTUDI DELS LLIGANDS ESTUDIATS COM A MODELS DE SISTEMES
BIOLOGICS

Per tal de comparar el comportament d'aquests compostos amb el de sistemes
biologics i poder afirmar que poden actuar com a models quimics d'aquests sistemes, cal fer
una representacio de la constant de velocitat en funcié de la distancia de transferencia
electronica de tots els compostos. Per als compostos estudiats, aquesta representacio es la
que es mostra a la Figura 2.10.

S'observa una clara dependéncia de la Kq amb la distancia i amb el pH, evidenciada

per l'efecte quenching. Aquesta dependeéncia és exponencial i segueix l'equacio Kq =
Kq(0)exp(-pd).

* p=0.6 A"

4 6 8 10 3 12 14
distance/A

Figura 2.10.- Representacio de les constants de velocitat de quenching obtingudes amb les
dades de les valoracions fluorimétriques en funcié de la distancia a través dels enllagos

entre el cromofor i el nitrogen desprotonat.

El valor B en aquest cas és de 0,6 A™, valor molt proper al trobat en estudis

realitzats recentment amb lligands similars on el grup fluorofor és un naftalé i el valor

de p=0,55 A* 1 Aixo suggereix que la transferencia electronica en aquests sistemes pot

13-16, 23-25

tenir lloc a distancies més llargues que les esperades per a sistemes alifatics Es

pot dir doncs, que la cadena poliaminica sembla ser un pont a través del qual els electrons

poden trobar una bona ruta per al seu moviment.
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Els valors tipics de B trobats s6n 0,9 26, 1,01 25, 0,85 27| 0,5 %8 A1, Segons Page i
col-laboradors, en el cas de transferéncia electronica en sistemes biologics de tipus redox,
un valor de p=0,9 A? correspondria a un medi totalment empaquetat, mentre que p =
2,8 A correspondria a I'espai intersticial en I'estructura de la proteina fora del seu radi
atomic de Van der Waals 2. Agquests mateixos autors suggereixen un valor promig de 3 =
1,4 A™* per al procés de transferéncia electronica que té lloc a les proteines.

Els valors de B presentats en aquest estudi son forca baixos i similars als trobats per
Michel-Beyerle i col-laboradors, per als factors preexponencials de les constants de
velocitat en sistemes anomenats CLDA (covalently linked donor/acceptor molecules) on un
pire, que actua com a acceptor d'electrons es troba unit a un grup dimetilanilina, que actua
com a donador d'electrons, a través d'un pont que consisteix en dos grups metilens
terminals i diferents fragments aromatics centrals. En el seu cas, el baix valor de

s'atribueix a la preséncia de grups aromatics en la unitat pont.

2.3.- EFECTE DEL Kj3[Co(CN)s] COM A QUENCHER

Els sensors quimics de fluorescéncia poden donar dues possibles respostes en unir-
se un substracte a una unitat receptora. D'una banda, es pot produir un augment de la
fluorescéncia (chelation enhancement of the fluorescence, CHEF) o, d'altra banda, és
possible que es produeixi una disminucié de la fluorescéncia a causa d'un quenching
(chelation enhancement of the quenching, CHEQ).

Les cadenes poliaminiques tenen un interés particular per la seva capacitat
ambivalent com a receptors. Aixo es reflecteix en la seva capacitat de coordinar ions
metal-lics, quan un nombre suficient de grups amina es troben desprotonats, o, d‘altra
banda, si el nombre dels grups amina protonats és suficientment elevat, es poden coordinar
espécies anioniques 0

Com s'ha comentat anteriorment, els nitrogens de les cadenes poliaminiques poden
produir quenching en l'emissié dels fluorofors que tinguin units en posicio terminal

mitjancant un proces de transferéncia electronica (des dels parells d'electrons no enllagants
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dels nitrogens de les poliamines cap al fluorofor excitat). En el cas que un substracte, com
pot ser Zn** o H* es coordini a la cadena receptora, els parells d'electrons no enllagants
intervenen en I'enlla¢ impedint que es doni el procés de transferéncia electronica 12 També
pot tenir lloc el procés contrari, és a dir, es pot produir una supressio de la fluorescéncia
mitjangant la uni6 d'altres metalls 30, com per exemple el Cu?*.

El present estudi es basa en I'Us de sensors quimics que indiquen les interaccions
moleculars amb anions per tal d'estudiar el tipus d'enlla¢ que té lloc a la segona esfera de
coordinacid. La forca d'enlla¢c per a la uni6 d'aquests anions, sembla que és de tipus
electrostatic junt amb la possibilitat de formacio d'enllacos d'hidrogen. Cal dir que s'ha
parat menys atencié als efectes de solvatacio 3

Aixi, aquest estudi és l'efecte de I'addicio de diferents quantitats d'una solucié de
K3[Co(CN)g] sobre una altra solucié de cadascun dels Iligands estudiats. Cal destacar que
I'experiment es du a terme a pH = 1 tant de les solucions del lligand com del K3[Co(CN)g].
D'aquesta manera, tot el Iligand es troba en forma protonada per tal de poder interaccionar
més facilment amb I'anio.

Es va observar que l'addicié del complex de cobalt produeix una disminucié de la
intensitat d'emissié del cromofor i per tant, es pot dir que aquest complex actua com a
guencher.

En els estudis aqui realitzats, el grup receptor esta dissenyat segons es mostra a la
Figura 2.3 (p. 43). Aixi doncs, tots els Iligands emprats contenen una cadena poliaminica
protonada unida a la unitat fluorescent, I'antrace, I'emissié del qual es veura afectada per la

unio de I'anié al receptor, segons:
[CO(CN)e]* + HsO" + hv — [Co(CN)s(H,0)]* + HCN 1)

L'anio hexacianocobaltat(l11) és conegut per dur a terme la reaccio d'aquatitzacio

fotoquimica (equacié (1)) i aquest fet es pot usar per tal d'obtenir informacio de les

31

estructures supramoleculars i els adductes formats en solucid S'ha demostrat

55




Capitol 2: Fotoquimica

anteriorment a la bibliografia exemples on la forma totalment protonada de receptors
macrociclics que contenen poliamines, com per exemple [24]ane-NgHs®* i [32]ane-NgHs®*,
dona lloc a adductes amb estequiometria 1:1 amb el complex de cobalt i altres complexos
metal-lics que contenen lligands cianur. S'observa que els supracomplexos doéna lloc a la
mateixa reaccio d'aquatitzacio fotoquimica que I'ani6 lliure, tot i que el rendiment quantic
de la reaccio es redueix significativament quan aquest anid es troba involucrat en els

- 7-
adductes formats 33-35, 37-38

. Aquest efecte quenching s'ha emprat per tal de saber si es dona
la formacid d'estructures definides, mitjancant tres o quatre dels Iligands cianur units als
nitrogens protonats de les cadenes poliaminiques, per interaccions de ponts d'hidrogen. Per
tant, la reaccié d'aquatitzacio fotoquimica es pot emprar com una prova estructural en
solucié per a aquests i altres adductes que continguin cadenes poliaminiques.

Entre els hexacianocomplexos dels metalls de transicio, I'hexacianocobaltat(l11) és

32,36

probablement el que té una fotoquimica millor estudiada i interpretada , rad que va fer

que fos escollit per als primers estudis fotoquimics en supracomplexos.

2.3.1.- VALORACIONS AMB EL COMPLEX K3[Co(CN)g]

Es va fer primerament la valoracié del compost A2L amb K3[Co(CN)g], la qual
s'explicara detalladament. El procés es va seguir mitjangant espectres d'absorcié i d'emissio.

En els espectres d'absorcid s'observa la formacié d'una nova banda a 380 nm que
s'atribueix a la formacié del complex [Co(CN)s(H20)]* i que per tant, ens demostra que la
reaccié d'aquatitzacié ha tingut lloc. D'altra banda, la intensitat dels espectres d'emissio
disminueix progressivament en addicionar el complex metal-lic. Per tant, es pot dir que
existeix una transferéncia electronica des del cobalt cap el cromofor perqué el complex
s'uneix al Iligand mitjancant ponts d'hidrogen entre els atoms de nitrogen dels Iligands
ciano del complex i els protons de les amines protonades, degut al fet que, com s'ha dit, el
pH de les solucions és acid. Aixi, a part de considerar les interaccions per ponts d'hidrogen

entre els lligands cianur del complex i els nitrogens protonats de les poliamines, també cal
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destacar les atraccions electrostatiques entre les carregues positives d'aquests atoms de

nitrogen protonats i les negatives de l'anio hexacianocobaltat(lIl)lz.
Tot i aix0, cal destacar que en acabar la valoracid I'adducte resultant va continuar

essent encara emissiu, i que per tant, el quenching no va ser total. Els espectres d'emissio

per a aquests compostos es mostren a la Figura 2.11.

I (a.u.)
\

460 540

380 420
Wavelength (nm)

Figura 2.11.- Espectres d'emissio obtinguts de la valoracié del lligand A2L amb
K3[CO(CN)5].

L'adducte format en aquesta valoracio seria:

Es pot fer una representacio de la relacid 1/l en funcié de la concentracio del

complex de cobalt addicionat, i obtenim la corba que es mostra a la Figura 2.12.
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Figura 2.12.- 1o/l versus [K3[Co(CN)g]] en la valoracio del lligand A2L amb K3[Co(CN)g].

S'observa que la variacié de la relacié d'intensitats enfront de la concentracio del
complex de cobalt addicionat no és lineal. Aixi, es pot deduir que el quenching que es
produeix amb la formacié de I'adducte és basicament estatic. Aixo vol dir que, en unir-se el
complex de cobalt al lligand A2L, ho fa de forma definitiva i no s'hi uneix i se'n separa
alternativament com passaria si es produis un procés de quenching dinamic.

Es representa la intensitat d'emissié normalitzada en cada punt en funcié de la
concentracié del complex de cobalt addicionat (Figura 2.13).

El fet que el quenching no sigui dinamic, permet trobar el valor de la constant
d'associacio mitjancant el metode descrit per Lehn i col-laboradors 3, Aixi, la corba

obtinguda s'ajusta a I'equacié de Lehn, i es pot obtenir el valor de Ks = 100 5.

0.97 A
.
® .
0.92 - .

0.87

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
[Co]

Figura 2.13.- Representacio de | normalitzada versus [K3[Co(CN)g]] en la valoracié del
Iligand A2L amb K3[Co(CN)s].
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2.3.2.- ANALISI GLOBAL DELS RESULTATS OBTINGUTS

El mateix procediment descrit per al lligand A2L es va seguir igualment per a la
resta dels lligands estudiats. A la Taula 2.2 s'inclouen els valors de les constants
d'associacié obtingudes per a la formaci6 dels diferents adductes mitjancant I'ajust dels
valors experimentals a I'equacio de Lehn i a la Figura 2.14 (a-g) les corbes experimentals

obtingudes per a cadascuna de les valoracions dels diferents lligands.

compost  A22L A32L A323L ApipL A42L AS52L AS52A

Ky/s™ 251 708 316 251 955 1000 1000

Taula 2.2.- Valors de les constants d'associacio de formacid dels adductes amb el complex

de cobalt obtinguts amb I'ajust de I'equaci6 de Lehn als valors experimentals.

A la Taula 2.2, s'observa que els valors de les constants d'associacié augmenten amb
la longitud de la cadena poliaminica i, per tant, amb el grau de protonacio, la qual cosa
demostra la importancia de les interaccions entre carregues en aquest tipus d'adductes.
Aquests resultats ja s'havien trobat amb compostos similars on el grup cromofor era un
naftale 2. D'altra banda, podem observar que el valor de la constant obtinguda per al
compost A52L i el seu analeg no lineal, és a dir, amb un antracé a cadascun dels extrems de
la cadena poliaminica (compost A52A) son iguals, per tant no hi ha impediment estéric per
part del segon grup antrace en la formacio de I'adducte. Cal dir que els estudis fets amb els
compostos analegs amb naftalens donaven uns valors de les constants d'associacié mes
grans per als compostos que contenien dos grups naftalens comparats amb els seus
corresponents lineals. Aixo s'explicava a causa d'una hidrofobia més gran de la cavitat que
afavoriria una interaccio més forta entre el lligand i el complex de cobalt. De la mateixa
manera, la formacio de ponts d'hidrogen entre ambd6s compostos estaria igualment
afavorida en aquest cas 12, la qual cosa justificaria I'augment del valor de K. En el nostre

treball, tan sols es va estudiar un compost que conté dos grups antracens. Per tant, per tal de

59




Capitol 2: Fotoquimica

corroborar que aquests compostos segueixen el mateix comportament que els analegs amb
naftalens, s'hauria de fer un estudi amb altres sistemes que continguessin dos d'aquests
cromofors.

Finalment, els valors trobats per a la formacid dels adductes corresponents a la
reacci6 amb els compostos A323L i ApipL son menors als trobats quan la cadena
poliaminica esta formada per diferents grups etilendiamina. Cal dir, pero, que el valor de K
per a I'adducte format amb el lligand A323L té un valor comprés entre el corresponent als
Iligands A22L i A42L com seria d'esperar, ja que la longitud de la seva cadena poliaminica
es troba compresa entre les longituds dels lligands A22L i A42L. D'altra banda, el baix
valor de K per a I'adducte format amb el lligand ApipL, es podria deure a I'impediment

estéric del grup piperazina situat en el centre del compost.
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Figura 2.14.- Representacio de la relacid 1o/l versus [K3[Co(CN)e]].
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Aixi, per tal de fer una valoracié global del procés que s'ha estudiat amb aquests
Iligands, es mostra a la Figura 2.15 el quenching experimentat en la intensitat d'emissio de
fluorescéncia observat per als lligands de la série A2L fins a A52L en anar augmentant la

concentracié del complex de cobalt addicionat.

1.0
0.94
0.8

I <
(a.u) 5

0.6+

O-J:‘ T e T x T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

[Co(CN)I* /M
Figura 2.15.- Intensitat d'emissio normalitzada a 416 nm (Aexc = 387 nm) per als diferents

Iligands a pH =1,0 en funcio de la concentracid de K3[Co(CN)g].

Com s'ha comentat anteriorment, es pot observar a la Figura 2.15 com la intensitat
de I'emissio no s'anul-la totalment després de la formacié de I'adducte. Aquests resultats

contrasten amb els trobats recentment en compostos similars on el fluorofor és un naftalé
en lloc d'un antrace 12, on s'observa un efecte quenching complet en formar-se l'adducte.
Aquest diferent comportament, es pot atribuir al fet que I'estat triplet de I'antrace és de més
baixa energia que el corresponent del naftalé 3 (Figura 2.16) i dona lloc a una transferéncia
d'energia tan sols parcial i no total, com tenia lloc amb els compostos analegs amb

naftalens.
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SU 1A]g So
Naftale Ks[CO(CN)ﬁ] Antrace

Figura 2.16.- Diagrames d'estats energétics entre els dos tipus de fluorofors i el

complex de cobalt(l11) que actua com a quencher.

Se sap que la reaccio d'aquatitzacio fotoquimica de I'hexacianocobaltat(l11) te lloc
des del seu estat 3T1938. Aixi, en el cas dels naftalens, el procés de transferencia electronica,
és permes termodinamicament. Aixo vol dir que, si es deixa arribar el sistema a l'equilibri,
els electrons poblaran de forma majoritaria I'estat corresponent a I'anio
hexacianocobaltat(l11) i no al naftale, pel fet de trobar-se a una energia menor respecte als
corresponents singlet i triplet del naftalé. Es per aix0 que la reaccio és més eficac que en el
cas dels antracens, on l'estat triplet dels quals es troba a més baixa energia que el
corresponent del complex de cobalt i, per tant, la transferéncia d'energia que es produeix
tan sols és parcial i a més, requereix una activacio téermica.

Com ja s'ha dit anteriorment, es pot afirmar que el quenching que té lloc en la
formacio d'aquests adductes és de tipus estatic. Una altra manera de poder determinar quin
tipus de quenching es produeix, és mitjancant la mesura dels temps de vida de les especies
fluorescents. Si, en anar augmentant la quantitat del complex de cobalt (Q), el temps de
vida no varia, es pot dir que el procés de quenching és estatic, i en cas contrari seria
dinamic.

Per aix0, es van mesurar els temps de vida de tots els compostos amb diferents
quantitats d'hexacianocobaltat(l1l). Les desactivacions de fluorescéncia obtingudes en la
presencia de I'anid, es van mesurar a 450 nm (Aexc = 337 nm). Es van obtenir unes corbes

que s'ajusten a una suma de dues exponencials, I'analisi de les quals dona un temps de
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desactivacio més llarg, que es pot assignar al del lligand en abséncia de quencher () i un
altre més curt (t1), I'amplitud del qual augmenta en augmentar la concentracio de I'anio.

A mode d'exemple, es mostra a la Figura 2.17 la corba enregistrada en la mesura de
la desactivacio de la fluorescencia per al compost A52A, i també la funcié d'autocorrelacio

(A.C.) obtinguda per al millor fit, corresponent a dues exponencials.

/ o
o J — : .
i) 100 200 @O0 400 500 60D 700 800
Channals

Figura 2.17.- Analisi global de la desactivacio de fluorescéncia per al compost
A52A amb una [Q] = 1,30x10° M.

A la Taula 2.3, es mostren els resultats obtinguts per a una analisi global de les
desactivacions de la fluorescencia d'un dels lligands (compost A22L) amb diferents

concentracions del complex de cobalt.

K3[Co(CN)g] t1/ns To/NS a1 az
0 10,5 12,3 - 1,0
8,63x10 10,5 12,3 - 1,0
1,30x10°° 10,5 12,3 0,30 0,70
4,65x10°° 10,5 12,3 0,73 0,27

Taula 2.3.- Temps de desactivacio (t1, 12) i factors preexponencials (amplituds)
normalitzats (a;,a2) resultants d'una analisi global de mesures de comptatge de foto Unic del

compost A22L a pH = 1,0 per a diferents concentracions de I'anié hexacianocobaltat(I11).
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Si s'analitzen els resultats que es presenten en aquesta taula, es pot atribuir facilment
el temps de vida mes curt, tal i com s'ha dit, a I'especie formada pel lligand en formar
I'adducte amb el complex de cobalt i el temps de vida més llarg al lligand lliure (ja que
quan la concentracié de K3[Co(CN)g] és igual a zero, tan sols existeix una espécie en
solucid, amb un temps de vida de 12,3 ns).

D'altra banda, s'observa que els canvis en I'amplitud mostren una dependéncia amb
la concentracié del complex metal-lic tal i com es podria esperar, ja que en augmentar la
seva concentracio, es troba mes afavorida la formacié de I'adducte.

Per tant, es confirma que el tipus de quenching produit en la interaccio entre aquests
dos compostos és de tipus estatic. S'observa el requisit anomenat anteriorment, és a dir, en
augmentar la concentracio del compost que actua com a quencher, no varien els temps de
vida de les especies en solucid.

Per a aquest tipus de quenching es van poder calcular les constants d'associacio
mitjancant lI'equacié de Lehn (valors recollits a la Taula 2.2, pagina 59). A la Figura 2.18 es
mostra representat el logaritme de les constants d'associacié en funcié de n, on n varia amb

la llargada de la cadena poliaminica segons I'esquema seglient:

Els valors d'aquests logaritmes son menors a d'altres obtinguts per a adductes amb

hexacianocobaltat(l11) amb macrocicles que contenen poliamines, per exemple [24]ane-Ng
(In K = 9,0)39, i augmenten amb la carrega positiva del Iligand, suggerint que I'energia
lliure per la complexacio esta dominada per la interaccié electrostatica existent entre la

carrega positiva del lligand i la negativa de I'anio metal-lic.
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Figura 2.18.- Logaritme de la constant de complexacié dels lligands versus el nimero de
nitrogens a pH = 2,0 i 298 K, obtinguts del fitting de les dades de fluorescencia.

Per tal de trobar els valors d'entalpia i entropia per al procés de complexacio entre
I'anié hexacianocobaltat(l11) i les cadenes poliaminiques dels Iligands estudiats, es van fer
mesures de fluorescéncia a diferents temperatures. D'aquesta manera, es pot observar la
dependéncia de les constants d'associacié amb la temperatura. Els valors de AH i AS que es
van obtenir mitjancant la representacié de Van't Hoff de les constants, es presenten a la
Figura 2.19.
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Figura 2.19.- Contribucions de I'entalpia i I'entropia a I'energia lliure de complexacio dels

Iligands versus el nimero de nitrogens a pH = 1.

S'observa que el terme d'entropia és positiu i augmenta lleugerament amb n (nimero

de nitrogens), mentre que I'entalpia és negativa i mostra una variacié menor. Tot i que
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ambdods termes contribueixen a I'energia lliure, el comportament observat en els valors de
les constants es deu de forma important a lI'entropia (terme positiu). Aquests valors de AS
positius es poden atribuir a la diferéncia en I'entropia de solvatacié entre productes i
reactius. Aquesta diferéncia és positiva perque I'aigua té una distribucié menys ordenada al
voltant de l'adducte, per ser més voluminds i menys carregat, que al voltant del lligand
lliure i I'anié hexacianocobaltat(111) lliure que sén menors i amb una carrega major.

Daltra banda, el terme d'entalpia s'associa generalment a les interaccions
electrostatiques, dipolars i enllagcos d'hidrogen que es produeixen en l'adducte. Aixi, la
petita variacid que experimenta aquest factor amb n reflecteix una constancia d'aquestes
interaccions, com per exemple el mateix nombre dels enllacos d'hidrogen en tots els
Iligands *®.

Es pot obtenir més informacié de la contribucié dels enllacos d'hidrogen en
I'estabilitzacio de I'adducte mesurant el rendiment quantic del procés d'aquatitzacio
fotoquimica de I'anio hexacianocobaltat(l11) en la preséncia d'un Iligand. Es va escollir el
compost A52L per ser el que té una constant d'associacié més gran. Aquests experiments se
solen fer amb una concentracié del complex metal-lic de 5x10° M. La solucié de complex
es va irradiar a una longitud d'ona de 313 nm, a pH = 1 en preséencia del lligand A52L que
es trobava en una concentracié de 2x10™ M. En aquest cas, I'experiment es va realitzar en
H,O : EtOH amb una relaci6 1:1 perque si no, I'adducte resultant precipitava.

El rendiment quantic de la reaccié d'aquatitzacio fotoquimica (equacio (1), pagina
56) es troba com a resultat de diferents contribucions: i) de l'excitacié directa de
I'nexacianocobaltat(I11) lliure; ii) de I'excitacio de la fraccié d'hexacianocobaltat(I11) unit al
quimiosensor; iii) de I'excitacio de la fraccio de quimiosensor que forma part de I'adducte
seguida per la transferéncia d'energia al complex metal-lic, i posterior fotoreaccid. Aixi, el
rendiment quantic observat és ¢ = 0,24 i es pot dir que prové d'una contribuci6 del complex
metal-lic lliure (¢ = 0,30) 33'34, del complex metal-lic unit (¢ = 0,20)12 i d'una petita
contribucié del producte fotoquimic per la transferéncia d'energia del quimiosensor al

receptor, dins de lI'adducte (¢ = 0,20), I'eficiéncia del qual és de 0,55.
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Aixi, es demostra una vegada mes que els sistemes supramoleculars que actuen com
a host-guest es poden emprar com a fotoreactors moleculars. Aquest comportament ha estat
estudiat per Valeur i Lehn 40 amb ciclodextrines substituides amb naftalens.

En el cas dels lligands aqui estudiats, es mostra la possibilitat de dur a terme la
reaccié d'aquatitzacio fotoquimica de I'ani6 hexacianocobaltat(l11) mitjancant una excitacio
directa de l'antracé, que conté una cadena poliaminica unida a la posicié 9, segons

I'esquema que es mostra a la Figura 2.20.

Fotoreactor
molecular

hk
Spacer _,r| M

\ Suhs:mlé
e -

[Product

Figura 2.20.- Esquema d'un reactor fotoquimic molecular.

En general, un reactor fotoquimic es pot transformar en un centre fotocatalitic
molecular si la unitat receptora s'uneix fortament al substracte i debilment al producte
fotoquimic 2

En aquest sistema, el substracte (complex de cobalt, amb 3 carregues negatives)
s'uneix més fortament al receptor que el producte fotoquimic (amb 2 carregues negatives),
pero la diferéncia no és prou gran per a obtenir un bon turnover de la reaccio. Per tal
d'obtenir un bon turnover, és convenient que el producte un cop format, es desprengui del
lligand. En aquest cas, el producte de la reaccié encara esta carregat amb dues carregues
negatives i, per tant, continua unit al lligand (que es troba totalment protonat ja que la
reaccio es realitza a pH = 1).

Resultats similars, es van obtenir amb compostos estudiats recentment on el

e \ : L 12
cromofor és un grup naftalé en lloc d'un antrace ™.
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2.4.- ESTUDI DE L'EFECTE DE LA IRRADIACIO DE LA LLUM EN EL

COMPOST A52A:
NH/—\N/H—\N H/—\N H/—\N H/—\N H

o0

L'estudi que es descriu a continuacio té com a objectiu veure quin és I'efecte de la
irradiacio de la llum sobre el compost que anomenem A52A. De tota la série de lligands
fins ara estudiats, és I'Unic que presenta dos grups cromofors: un a cada extrem de la cadena
poliaminica. D'altra banda, es va estudiar I'efecte que es produeix quan en la solucié hi ha
la quantitat suficient de cobalt per suposar que la majoria del compost es trobava formant el

complex:

N/ N/ NN
NH — NH NH

NH NH NH
o o H.“ l‘—,i" H* ~
OOO s F
NC\O\//CN
Co\
nd eN

Els antracens son coneguts per produir reaccions de dimeritzacio fotoquimica tant

. g 41 : . ,
en solucio com en estat solid . Es troben descrits a la literatura exemples recents d'aquest

, 42-44
procés .

Aixi, es va analitzar el nostre compost i es va observar si es produia aquest tipus de
dimeritzacid fotoquimica. Es va comparar també com influia el fet de tenir el lligand A52A
formant un adducte amb el complex de cobalt en aquest tipus de reaccio.

Vam disposar de dues dissolucions diferents. Totes dues contenien el lligand A52A
en una concentracié 5x10°M, NaCl i solucié de tamp6 universal, perd en una, a més hi
havia K3[Co(CN)g] en una concentracié deu vegades superior a la del lligand per tal
d'assegurar que es formava la quantitat maxima de lI'adducte entre el lligand i el complex
metal-lic. Els compostos es van dissoldre en una mescla de dissolvents H,O : EtOH per tal

que tot el producte quedés ben dissolt i no s*hi formés precipitat.
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L'estudi, es va efectuar amb les dues mostres per separat, seguint el mateix
procediment: primerament es va enregistrar un espectre d'absorcio inicial; a continuacio, es
va procedir a irradiar amb llum de 366 nm la solucié del lligand, durant un cert temps
mesurat acuradament amb un cronometre. Cal destacar la importancia de la mesura exacta
del temps, ja que posteriorment es representa lI'absorbancia en funcié del temps i aquests
valors hauran de ser el maxim fiables possible per tal d'obtenir uns bons resultats.

Durant el temps d'irradiacio, el sistema es va mantenir en agitacio constant per tal
d’homogeneitzar la mostra el maxim possible. A més, és important saber que s'irradia a
aquesta longitud d'ona perqué és on se situa el maxim d'absorcio de I'antracé i, per tant,
mentre més Ilum absorbeixi el sistema, la probabilitat que es produeixi alguna reaccié sera
més gran.

Aixi, en certs intervals de temps, es van enregistrar els espectres d'absorcié de la
mostra i es va tornar a irradiar el sistema amb la mateixa llum. Es va observar que es
produia una disminucio6 de I'absorcio en augmentar el temps d'irradiacio de la mostra tal i

com es representa a la Figura 2.21.
10
0.8
0,6

04

0,2

200 300 400 500
Wavelength (nm)

Figura 2.21.- Espectres d'absorcio enregistrats en irradiar el lligand A52A a diferents

temps.

Aquesta disminucié de I'absorcié s'atribueix a la formacié d'un nou compost amb

una aromaticitat menor.
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Aixi, es pot dir que en irradiar el compost A52A amb Ilum de 366 nm, es forma

I'adducte seguent:

La formacid d'aquest compost es pot considerar que ja es produeix majoritariament
amb tan sols 30 minuts d'irradiacid, ja que a partir d'aquest temps, l'espectre d'absorcid
practicament no varia.

En les mateixes condicions, es va estudiar quin era I'efecte d'introduir el complex de
cobalt en la formacio d'aquest adducte.

Aixi, es va procedir de la mateixa manera que amb la soluci6 de lligand lliure i es va
observar que la disminucié de l'absorbancia enregistrada era menor i que, per tant, el
complex de cobalt dificultava la interaccio entre els dos antracens i, per tant, la formacio
del nou adducte.

Si es representa I'absorbancia del compost en funcié del temps per als dos casos
estudiats, s'observa que l'absorcié disminueix al llarg del temps tal i com es mostra a la
Figura 2.22:

5 amb complex

Fo de cobalt
; * /
&

Agzonm

05 . \
lligand Iliure

o H 10 15 20 25 30 35
time {min)

Figura 2.22.- Variacio de I'absorbancia maxima en funcio del temps.

71




Capitol 2: Fotoquimica

Entre 0 i 5 minuts d'irradiacio, els punts obtinguts segueixen una variacié lineal
(Figura 2.23). Es pot observar que els corresponents a la solucio que conté el complex de

cobalt tenen un pendent menys pronunciat que els corresponents al lligand lliure.

09

Amax

t(min)

Figura 2.23.- Variacio de I'absorbancia maxima en els 5 primers minuts d'irradiacio.

Si es calcula la relacio entre els pendents de les dues rectes es troba que el valor
obtingut per a la mostra que conté I'nexacianocobaltat(l11) és 10 vegades menor a l'obtingut
a la solucio del lligand lliure. Aixo vol dir que el complex de cobalt dificulta la formacié de
I'adducte, format per les interaccions entre els dos antracens, en un factor de 10.

Per Gltim es va voler comprovar si aquest procés era reversible. Aixi, un cop format
I'adducte, se li va fer incidir llum de 313 nm i es va procedir de la mateixa manera. Es va
observar que l'espectre d'absorcié del compost lliure tornava a augmentar una mica, tot i
gue no arribava a la posicio original. Per tant, aquesta reaccio es pot dir que és reversible,
pero no totalment.

Aixi doncs, mitjancant aquest experiment d'irradiacio de llum sobre el compost
Ab52A, es va poder comprovar que es produeix el procés de fotodimeritzacio:

NH NH NH NH NH NH. hV

oot T
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i que aquest procés es troba impedit pel fet d'introduir un anid, com per exemple
I'nexacianocobaltat(l11) que, pel fet d'unir-se a la cadena poliaminica del lligand, dificulta la

formacié del nou complex.
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