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SURFACE PHOTOCHEMISTRY: A DIFFUSE REFLECTANCE STUDY OF
BENZOPHENONE INCLUDED WITHIN AIPO-5

1. Ferreira Machado,” T. J. F. Branco,” L. F. Vieira Ferreira,” A. Fernandes,’ F. Ribeiro?

a) Centro de Quimica-Fisica Molecular, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1049-001
Lisboa.

b) Centro de Eng. Bioldgica e Quimica-Grupo de Zedlitos, DEQ, IST, Av. Rovisco Pais 1049-
001 Lisboa, Portugal. e-mail: ilfmachado@clix.pt

Photochemical studies in organized media use the substrate to modify the photo-
chemical and photophysical behaviour of the included guest molecules. A well know
guest can be use as a probe for the studies of the media itself.

Benzophenone (BZP) is an extremely useful molecule for probing new hosts. The
n — 7r* transition is known to be very sensitive to the nature of the environment and
also exhibits a photochemistry which depends on the properties of the host.!

In this communication we present a dif-
fuse reflectance study of BZP included within
the channels of AIPO-5, an aluminophosphate
framework having unidimensional channels?

(AFI structure) and compare it with the pho-
tochemical behaviour of BZP within silicalite,
a channel type support with hydrophobic char-
acter and interconnected channels.

The AIPO’s environment has a certain de-
gree of hydrophilic character which is shown
by a blue shift of the (1, t*) absorption band
of BZP.

The transient absorption spectra of argon  7,.,,qje absorption spectra of BZP on AIPO
purged samples (fig.) revealed, superimposed  ,59 pmol g7'). Curves were obtained 0 s,
on the triplet-triplet absorption of BZP, the (5 s, 1ps, 5ps, 20000 s after the laser
hydroxyl-benzophenone radical (BZP"OH) ab-  puise.
sorption as the main transient species in the
millisecond time scale.

A lifetime distribution analysis will also be reported in which the unidirectional
character of AIPO’s channels versus the “zig-zag” two dimensional channels of silicalite
determine the phosphorescence emission spectra and lifetime distribution of the probe.

1a) L. F. Vieira Ferreira, M. R. Vieira Ferreira, J. P. Da Silva, I. Ferreira Machado, A. S. Oliveira, J. V.
Prata, Photochem. Photobiol. Sci. 2003, 2, 1. b) L. E. Vieira Ferreira, M. R. Vieira Ferreira, A. S. Oliveira, J. C.
Moreira, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 2002, 153, 11.

2a) J. M. Bennett, J. P. Cohen, E. M. Flanigen, J. J. Pluth, J. V. Smith, ACS Sym. Ser. 1983, 218, 109. b) R.
J. Francis, D. O’Hare, |. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 3133.
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ESTUDIO ESPECTROFLUORIMETRICO DE ESTABILIDAD DEL TRIFLUSAL
EN PRESENCIA DE MICELAS ZWITERIONICAS DE SULFOBETAINAS
M. Ferrit, E Martinez, C. del Valle, M. Lépez

Dept. de Quimica Fisica, Facultad de Farmacia, Universidad de Granada, Campus Cartuja s/n,
18071 Granada, Espafia. e-mail: martimm@ugr.es

Los coloides de asociaciéon (micelas, microemulsiones, vesiculas, etc...) son conside-
rados compartimentos liquidos que pueden ejercer un control sobre las constantes de
equilibrio y velocidad de las reacciones. En previos trabajos se ha demostrado que la
presencia de micelas catiénicas presentan una fuerte influencia en la hidrdlisis alcali-
na del Triflusal (acido 2-acetoxi-4-trifluorometilbenzoico)! y de otros salicilatos.? Las
micelas zwiteriénicas son formas neutras capaces de incorporar aniones, los aniones
podrian quedar incorporados a estas micelas electrostaticamente porque la densidad
de carga de los centros catiénicos de amonio es mayor que las de los centros aniénicos
del centro sulfonato,® por tanto estas atracciones podrian ser tratadas teéricamente.

En este trabajo se pretende realizar un estudio cinético del efecto que ejercen las
micelas ziwiteridnicas de sulfobetainas en la hidrdélisis alcalina del Triflusal, utilizando
como surfactante hexadecilamonio-propano-sulfonato (SB3-16), los valores de concen-
tracién micelar critica (CMC) de la solucién acuosa de surfactante han sido tomados
de la bibliografia.* Las medidas cinéticas se han realizado mediante monitorizacién es-
pectrofluorimétrica de la aparicién del producto de hidrélisis (4c. 2-hidroxi-4-trifluoro-
metilbenzoico o HTB) a A¢;; = 413nm y A.xe = 308 nm a 37 °C a distintas concentracio-
nes de NaOH: 0,005, 0,01 y 0,02 M y distintas concentraciones de SB3-16 comprendidas
en el rango de 0-0,05 M.

Los resultados experimentales pueden ser tratados en términos del modelo cinético
de pseudofase micelar

v — kw + kmKmCp
obs — 1+ KpCp

donde ky y kps son las constantes cinéticas de pseudoprimer orden en fase acuosa
y micelar respectivamente, K es la constante de unién del formaco a la micela y Cp
es la concentracion de tensioactivo micelado calculada como Cp = C — CMC, donde C
es la concentracién de tensioactivo y CMC es la concentracion micelar critica.

La constante de velocidad de pseudoprimer orden disminuye a medida que aumen-
ta la concentracion de SB3-16, este efecto puede explicarse por las atracciones electros-
taticas entre los centros catiénicos de amonio y el grupo acido disociado del farmaco,
podria atraer también los iénes hidréxilo, pero estos son mas hidrofilicos que las mo-
léculas disociadas del farmaco, con lo cual el farmaco esta localizado maés al interior
de la micela de sulfobetaina protegiéndola de su hidr6lisis en medio alcalino.

IM.J. Segovia, F. Martinez, . M. Alvarez, Colloids and Surface A 1996, 106, 1.

2M. Ferrit, C. Del Valle, M. Lépez, R. Luque, E. Martinez, Journal of Pharmaceutical Science 2004, 93, 461.
3K. Kallol, A. Pandey, S. Roy, Colloids and Surface A 2000, 163, 293.

4L. Brinchi, R. Germani, G. Savelli, C. A. Bunton, Journal of Physical Organic Chemistry 1999, 12, 890.
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OPTIMIZACION DE LAS PROPIEDADES LASER DEL PIRROMETENO 567
EN POLIMEROS FLUORADOS
O. Garcia,” D. del Agua’ I. Garcia-Moreno,! A. Costela,’ R. Sastre”

a) Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC), C/ Juan de la Cierva 3, 28006, Madrid
b) Instituto de Quimica-Fisica «Rocasolano» (CSIC), C/ Serrano, 117-119, 28006, Madrid.

En las ultimas décadas el estudio de la fotofisica de colorantes laser ha experimen-
tado un importante auge debido a la importancia tecnolégica de este tipo de ldseres.!
Estudios previos han demostrado que las caracteristicas ldser de pirrometenos se corre-
lacionan directamente con sus propiedades fotofisicas,? y sugieren que la comprension
de estas propiedades es fundamental a la hora de predecir las condiciones estructura-
les y ambientales (naturaleza del disolvente, concentracién, temperatura, etc...) 6ptimas
que permitan obtener las mejores prestaciones laser de estos colorantes.

De hecho, las propiedades fotofisicas del pirrometeno 567 (PM567) en disolucién
liquida se ven afectadas fundamentalmente por la polaridad del disolvente, mientras
que la capacidad de protén-donor o aceptor ejerce una menor influencia. Se ha obte-
nido buena correlacién entre la fluorescencia y las propiedades laser del PM567, de
forma que este colorante muestra la mayor eficiencia laser (56 %) y rendimientos cuan-
ticos de fluorescencia cercanos a la unidad (0,97) en disolventes polares/préticos como
el trifluroetanol.® Estos resultados sugieren que la probabilidad de emisién fluorescen-
te aumenta y la probabilidad de desactivacién no-radiante o procesos de conversion
interna disminuye en disolventes polares, sobretodo si son proéticos.

Normalmente, el medio activo de laseres de colorante es una disolucién liquida, sin
embargo, la incorporacién de colorantes ldser en soportes sélidos pretende disefiar y
desarrollar ldseres sintonizables que presentan grandes ventajas tecnolégicas respecto
a los medios liquidos, como son su mejor manejabilidad, versatilidad y miniaturizacién
del sistema laser, ademads de la ausencia de toxicidad e inflamabilidad de los disolven-
tes orgénicos.

Tomando como referencia las propiedades fotofisicas que presenta el PM567 en
disolucién liquida hemos tratado de mejorar sus propiedades laser en estado sélido
incorporando este colorante en matrices de naturaleza polimérica que mimeticen, por
un lado, las propiedades observadas en disolventes fluorados y, por otro, las venta-
jas que presenta un medio sélido. A tal fin, se han sintetizado y caracterizado (RMN,
DSC, IR...) nuevas matrices incorporando diferentes mondmeros fluorados (metacrilato
de trifluoroetilo, metacrilato de pentafluoropropilo y metacrilato de heptafluorobuti-
lo); asimismo, se ha llevado a cabo un estudio sistemdtico de las propiedades laser
(eficiencia, estabilidad) del PM567 y de la influencia que sobre ellas ejerce, no solo la
composicién y naturaleza monomérica de las matrices, lineales o entrecruzadas, sino
también la proporcién de fltior incorporada en las mismas.

F. J. Duarte, Tunable Laser Optics, Academic Press: San Diego, 2003.

27, Lépez-Arbeloa, F. Lopez-Arbeloa, I. Lépez-Arbeloa, I. Garcia-Moreno, A. Costela, R. Sastre, F. Amat-
Guerri, Chem. Phys. Lett. 1999, 299, 315.

SE. Lopez-Arbeloa, T. L6pez-Arbeloa, 1. Lépez-Arbeloa, I. Garcia-Moreno, A. Costela, R. Sastre, F. Amat-
Guerri, Chem. Phys. 1998, 236, 331.
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ACTIVACION DE ENLACES P-C Y P-H EN COMPLEJOS DE PLATINO (II)
CON LIGANDOS ALQUINILFOSFINA
A. DiezJ. Forniés,? A. Garcia,” J. Gémez,” E. Lalinde,” M. T. Moreno”

a) Dept. de Quimica-Grupo de Sintesis Quimica de La Rioja, UA-CSIC, Univ. de La Rioja,
26006 Logrofio.

b) Dept. de Quimica Inorgdnica, Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon, Univ. de Zaragoza-
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 50009 Zaragoza.

Los ligandos alquinilfosfina, PPhyC=CR, muestran un comportamiento muy ver-
satil en quimica de la coordinacién. En particular, para el trabajo que se presenta son
interesantes las reacciones térmicas de acoplamiento intramolecular de los fragmentos
alquino de los ligandos previamente coordinados a través del dtomo de fésforo a un
centro metdlico para formar complejos del tipo bis(difenilfosfino)naftaleno y la activa-
cién del enlace P-H por adicién de una fosfina secundaria a un ligando PPh,C=CR
P-coordinado, descritas por Carty y col.! Por otro lado, nuestro grupo de trabajo ha
descrito recientemente la ciclacién de dos ligandos PPh,C=CR P-coordinados promo-
vida por la coordinacién ;?-metal.?

En este trabajo se analiza y se compara la posibilidad de inducir acoplamiento in-
tramolecular de alquinos de dos ligandos PPhyC=CR P-coordinados al centro de Pt (II)
en compuestos mononucleares del tipo cis-[(CgF5),Pt(PPhyC=CR),] (R= ‘Bu, Ph, Tol,
C¢H4C=CR) o mixtos cis—[(C6F5)th(PthCECR)(PthCECtBu)] (R = Ph, Tol) a través
de procesos térmicos o fotoquimicos. Dependiendo de las condiciones de reaccién em-
pleadas y de los sustratos elegidos se obtienen compuestos del tipo bis(difenilfosfino)-
naftaleno o cis-1,2-difosfinoalqueno (Figura).

Ademads se estudian las activaciones de los enlaces P-H o P-C en los compuestos
catiénicos o neutros [XPt(PPh,H)(PPh,C=CPh)]" [n=+1, X =benzo[h]quinolato; n=0,
X =cis-(C5Fg)2] promovidas, segtin el caso, espontineamente, via térmica o fotoqui-
mica. Se discutiran los datos espectroscépicos, las estructuras cristalinas de algunos
compuestos y las propiedades luminiscentes del complejo ortometalado.

PhPh R Ph Ph
\p
}4 ph C C‘Bu
[Pt] = CeFs

ID. K. Johnson, T. Rukachaisirikul, Y. Sun, N. J. Taylor, A.J. Canty, A. J. Carty, Inorg. Chem. 1993, 32, 5544.
2. Ara, J. Forniés, A. Garcia, J. Gémez, E. Lalinde, M. T. Moreno, Chem. Eur. J. 2002, 8, 3698.
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DETERMINACION DE RENDIMIENTOS CUANTICOS DE 102 EN
MEDIOS MICROHETEROGENEOS
D. Garcia Fresnadillo, D. E. Wetzler, G. Orellana

Dept. de Quimica Orgdnica, Facultad de Quimica, Univ. Complutense de Madrid, Avda. Com-
plutense s/n, 28040 Madrid, Espafia. e-mail: dgfresna@quim.ucm.es

La fotogeneracién de oxigeno molecular singlete ‘0y) por sensibilizacién en me-
dios microheterogéneos es de interés por sus aplicaciones en el campo de la sintesis
orge’mica,1 la fotodescontaminacion,? o la fotodesinfeccién usando luz solar.3* Mien-
tras que la cuantificacién del o, fotogenerado en fase homogénea es un problema
bien resuelto desde hace tiempo,” la determinacién de rendimientos cuénticos de pro-
duccién de oxigeno singlete (®5) en medios microheterogéneos presenta numerosos
problemas, comenzando por la eleccién de un sistema de referencia adecuado, que
hacen dificil su evaluacién.

Nuestro grupo de investigacién ha medido la produccién de '0, en films del io-
némero Nafi6on®-Na utilizando azul de metileno (MB) como fotosensibilizador, para
caracterizar nuevos sistemas de referencia para la cuantificacién de '0,. Para ello se
ha integrado la sefial de emisién del '0, a 1270 nm, medida con resolucion temporal,
y se han efectuado correcciones por el indice de refraccién del medio, la energia de
excitacién, la absorbancia de la muestra a Agy, la constante radiante y el tiempo de
vida de emisién del 'O, en el medio. En la caracterizacién espectroscopica del siste-
ma se han utilizado técnicas de estado estacionario (espectrofotometria de absorcion
y emisién UV-VIS) y con resolucién temporal (emisién y absorcién triplete-triplete)
como se recoge en la Tabla. El valor de ®, para MB inmovilizado en el polimero seco
es 0,24 £ 0,03 y en el polimero equilibrado con metanol se ha determinado un valor
de 0,47 £ 0,06 (P p5(MeOH) = 0,51). Los resultados obtenidos se han interpretado

L . 1
en funcién del microentorno donde se genera O, por el MB.

Tiempo de vida del oxigeno singlete (tp) y del triplete >MB (tr) en los diferentes medios estudiados

Medio TA(us)*  Tr(ps)*
MB/Nafion-Na/aire 85 20
MB/Nafion-Na/O, 90 5
MB/Nafion-Na/CH,OH/aire 16 <1
MB/CH,OH/ aire 10 <1

*Error: £20 %. La dispersién de los datos se atribuye al contenido variable de agua en el polimero

Agradecimientos. Los autores agradecen a la Unién Europea la financiacién de esta
investigacion a través de los proyectos ICA4-CT-2002-10001 e ICA3-CT-2002-10028.

LA. Gilbert, J. Baggott, Essentials of Molecular Photochemistry, Blackwell, Oxford, 1991, p. 501-525.

21. Kruk, Reaction Processes en The Handbook of Environmental Chemistry, Vol. 2 part 1, O. Hutzinger ed.,
Springer, Berlin-Heidelberg, 1999, p. 89-138.

3R. A. Larson, K. A Marley, Environmental Photochemistry en The Handbook of Environmental Chemistry, Vol.
2 part L, P. Boule ed., Springer, Berlin-Heidelberg, 1999, p. 123-137.

4G. Orellana, M. E. Jiménez-Hernéndez, D. Garcia-Fresnadillo, Span. Pat. Appl. 200302136.

5F. Wilkinson, W. P. Helman, A. B. Ross, J. Phys. Chem. Ref. Data 1993, 22, 113.
http://www.rede.nd.edu/RCDC/PhotoHomePage htmI#5OX
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REGIOSELECTIVIDAD DE LA FOTOCICLOADICION [2+2] DEL ANION
FTALIMIDA CON VINIL-ETERES

R. Suau, R. Garcia-Segura, E. Pérez-Inestrosa, F. Néjera

Dept. Quimica Orgdnica, Facultad de Ciencias, Univ. de Mdlaga, Campus de Teatinos, 29071
Midlaga, Spain. e-mail: sequra@uma.es

La fotoquimica intermolecular de ftalimida y su base conjugada (FT-H«FT~) de-
pende en gran medida de la posicién del equilibrio dcido-base. La irradiacién del anién
ftalimidato en presencia de dadores de hidrégeno, produce una transferencia electr6-
nica que genera el radical ftalimidoilo y da lugar a una captura de hidrégeno.! Cuando
el anién de ftalimida es la especie excitada, en presencia de alquenos y estirenos, se
observa la fotocicloadicién [2+2], al enlace C(O)-N, de forma regioselectiva y esteroes-
pecifica dando lugar a [2]benzazepino-2,5-dionas en una reaccién que procede desde
el Sl .2

(@] O@ @] OEt
hv : : hv
(@) - N\ N _— =
N . \ (@] /\ OEt E;gjl\g\
o H Q o] o H

En esta comunicacion se presentan los resultados obtenidos de la irradiacion del
anion ftalimidato con vinil-éteres. Esta reaccién transcurre con la predecible regiose-
lectividad cuando se utiliza etil-vinil-éter o etil-propenil-éter, mientras que con dihi-
dropirano se obtiene la regioselectividad contraria. Por tltimo, la fotocicloadiciéon en
presencia de dihidropirano se produce con la pérdida total de regioselectividad. El
estudio fotoquimico y fotofisico de estos sistemas puede proporcionar informacién
acerca de si el mecanismo de la reaccién transcurre a través de un proceso concertado
o birradicalario.

1C. Sanchez-Sénchez, E. Pérez-Inestrosa, R. Garcia-Segura, R. Suau, Tetrahedron 2002, 58, 7267.
2R. Suau, C. Sanchez-Sanchez, E. Pérez-Inestrosa, R. Garcia-Segura, Eur. . Org. Chem. 2002, 1903.
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DEGRADACION FOTOCATALITICA DE PESTICIDAS: REDUCCION DE
CARGA ORGANICA Y DE ECOTOXICIDAD

C. Garriga i Cabo, ]J. M. Dofia Rodriguez, J. Arafia, J. A. Herrera Melian, C. Fernandez
Rodriguez, O. Gonzdlez Diaz, J. Pérez Pefa

CIDIA-FEAM, Parque Cientifico y Tecnoldgico de la Univ. de Las Palmas de Gran Canaria,
Campus U. de Tafira, 35017 Las Palmas, Spain. e-mail: cristina.garrigal01@doctorandos.ulpgc.es

Las explotaciones agricolas y ganaderas actuales deben utilizar una gran cantidad
de pesticidas, herbicidas y otros tipos de biocidas, para garantizar la produccién y/o
la salubridad de las instalaciones en las que se desarrollan dichas actividades.

El uso de pesticidas da lugar a efluentes acuosos contaminados, que incluyen tam-
bién los restos que quedan en los recipientes que los contienen. Estos efluentes con-
taminados pasan directamente a las plantas y al suelo de las explotaciones, pudiendo
percolar y llegar hasta los acuiferos de la zona, con el riesgo que esto implica para la
salud publica.

Del mismo modo, se producen efluentes téxicos, que pueden incluso ser de mayor
volumen, durante el proceso de lavado de los recipientes para su retirada por los servi-
cios de gestion de plasticos y embalajes, y este efluente suele ser directamente vertido
al alcantarillado ptblico.

Para el tratamiento de este tipo de efluentes se pueden utilizar diferentes Técnicas
Avanzadas de Oxidaciéon (TAO), que eliminen la carga orgénica y/o téxica. Una de
estas técnicas es la fotocatélisis heterogénea,' que a través de reacciones Red-Ox foto-
inducidas en la superficie de un catalizador adecuado, puede producir la degradacién
e incluso una mineralizacién completa de los compuestos presentes en una disolucién
acuosa.

Se ha estudiado la degradacién mediante fotocatélisis heterogénea de diferentes
persticidas, asi como la evolucién de la ecotoxicidad de los mismos a lo largo de la de-
gradacion, obteniendo resultados positivos en ambos sentidos, aunque cabe destacar
que, si bien la mineralizacién completa o casi completa se consigue de manera com-
parativamente rapida y sencilla, la disminuciéon de la ecotoxicidad requiere mayores
tiempos de reaccion para alcanzar limites de toxicidad tolerables.

En la fotocatdlisis heterogénea tiene gran importancia el catalizador utilizado, pues
en su superficie 0 en zonas muy cercanas a ésta es donde se van a producir los pro-
cesos Red-Ox que van a favorecer la degradacién de los compuestos presentes en el
medio, por lo que, ademaés del catalizador comercial utilizado habitualmente en esta
técnica (TiO, Degussa P-25), se ha optimizado un catalizador mixto que incluye, ade-
mas del catalizador comercial, una cantidad adecuada de carbén activo?? (TiO,-AC),
que puede actuar como pre-concentrador de la materia orgédnica en la superficie del fo-
tocatalizador y que modifica el tamafio de las particulas, de manera que se obtiene una
mejora apreciable de la decantabilidad, optimizdndose la separacién del catalizador y
la fase acuosa, una vez finalizada la reaccién de degradacion.

7M. Herrmann, Applied Catalysis B: Environmental 1999, 53, 115.
2]. Arafia, et al., Applied Catalysis B: Environmental 2005, 44, 153.
3]. Arana, et al., Applied Catalysis B: Environmental 2005, 44, 161.
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TEMPERATURE AND PRESSURE DEPENDENCE OF THE RATE
COEFFICIENT FOR THE REACTIONS OF 2-BUTANOL AND
2-METHYL-2-BUTANOL WITH Cl ATOMS GENERATED BY

LASER-PHOTOLYSIS
A. Garzén, A. Notario, ]. Albadalejo

Univ. de Castilla-La Mancha, Dept. de Quimica Fisica, Avda. Camilo José Cela, 10, 13071
Ciudad Real, Spain. e-mail: Andres.Garzon@uclm.es or Jose.Albaladejo@uclm.es

In marine areas, wave action generates airborne droplets of seawater from which the
water can evaporate, leaving a suspended particle of the dissolved solids, mainly NaCl.
It is possible the reactions of NaCl with gaseous species such as N;Os or CIONO, to
produce CINO; and Cl,, which can be photolysed for the sunlight to generate atomic
chlorine.!

Atomic chlorine is highly reactive with organic and inorganic compounds, so that
relatively small concentrations can compete with the main tropospheric oxidants (OH,
NOj3 and O3), playing an important role in the oxidation of volatile organic compounds
(VOCs). The contribution of Cl to the oxidation of VOCs could be significant in areas
where the concentration of Cl precursor species has been reported to be high, such as
coastal boundary layer, and it may significantly contribute to the formation of ozone
and other components of the photochemical smog in these areas.?

Alcohols are emitted into the atmosphere by different natural and anthropogenic
sources. They have long been used in large quantities as industrial solvents and mo-
tor vehicle fuel additives.> Absolute rate coefficients have been measured for the gas
phase reactions of chlorine atoms with 2-butanol (k) and 2-methyl-butanol (k;) using
the Pulsed Laser Photolysis—-Resonance Fluorescence technique (PLP-RF), described in
detail in a previous work,* over the pressure range 50-200 torr and the temperature
range 267-385 K. No dependence with pressure has been observed. The obtained ki-
netic data by different temperatures were used to determine the Arrhenius expressions:

ki = (6.16 £0.58) - 10~ 1-exp|[(173.63 4 28.74) / T], and

ky = (2.48 £ 0.17) - 10~ .exp[(327.55 & 21.40) / T] (in units cm® molecule™! s~ ).

Other important features were also estimated, such as lifetimes in the troposphere.
The results from this work constitute, as far as we know, the first temperature de-

pendence measurements for the reactions of Cl with the mentioned alcohols. The
atmospherics implications will be also discussed.

IB. J. Finlayson-Pitts, J. N. Pitts, Upper and Lower Atmosphere, Academy Press, San Diego (California),
2000, p.180.

2B. 7. Finlayson-Pitts, Research on Chemical Intermediates 1993, 19, 235.

3D. Grosjean, J. Braz. Chem. Soc. 1997, 8, 433.

47. Albaladejo, A. Notario, C. A. Cuevas, B. Ballesteros, E. Martinez, ]. Atmos. Chem. 2003, 45, 35.
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MIGRACION DE ENERGIA EN COPOLIMEROS DE
N-VINILCARBAZOL/ESTIRENO
N. Gatica, F. Mendicuti

Dept. de Quimica Fisica, Univ. de Alcald, 28871 Alcald de Henares, Spain. e-mail: francis-
co.mendicuti@uah.es

Existen muchas propiedades sensibles a la estructura y conformacién de un polime-
ro. Dos de ellas las presentan polimeros que contienen grupos croméforos: la formacion
de excimeros intramoleculares y la transferencia y migracion de energia electrénica
(RET) a lo largo de la cadena. La cuantia de ambos procesos puede ser evaluada por
fluorescencia en estado estacionario y/o de resolucién temporal.!

El grupo carbazol es un cromoéforo extensamente estudiado que estd presente en
un alto ntimero de polimeros que presentan caracteristicas fotoconductoras y fotolu-
minescentes. El prototipo de este grupo de polimeros es el homopolimero poli(N-vinil
carbazol) (PVCz). Ya que los excimeros acttian como trampas en la transferencia de
energia, cualquier cambio que haga variar la cantidad de excimeros, como la concen-
tracion local de cromoforos, afectard también al proceso de migracién de energia vy,
por tanto, a las propiedades fotoconductoras y fotoluminiscentes mencionadas.? Di-
cha concentracién puede variarse preparando copolimeros con distintos contenidos de
cromoforo carbazol.

En este trabajo se realiza un estudio de
las dos propiedades anteriormente menciona-
das en varios copolimeros de N-vinilcarbazol
y estireno de diferentes composiciones. Las
medidas de fluorescencia se realizaron en di-
soluciones diluidas de los copolimeros en di-
solventes de diferente viscosidad y en medios
rigidos. La Figura muestra los espectros de
emisién de fluorescencia del compuesto mo-
delo etilcarbazol (ECz) y de dos copolimeros
representativos. Los espectros de los polime-
ros muestran un ensanchamiento de la fluo-
rescencia hacia el rojo respecto a la emisién Espectros de emision de ECz, P1 (77,7 %
de ECz que aumenta con el contenido de VCz NVCz) y P2 (53,9% NVCz). (THF, 0°C,
y que se atribuye a la formacién de excimeros — Aexc =294 nm.)
intramoleculares entre grupos carbazol. Independientemente de la longitud de onda de
excitacién no se observa emisién del estireno. El estudio se complementa con el andlisis
de la polarizacién de la fluorescencia en medios rigidos. Los resultados se interpretan
en términos de la influencia que la presencia del croméforo benceno tiene en la canti-
dad de excimeros y en la eficiencia de RET entre grupos carbazol.

Agradecimientos. Esta investigacién ha sido realizada con la financiacién de pro-
yectos DGICYT (BQU2001-1158) y CAM (GR/MAT/0810/2004). N. Gatica agradece a
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ELIMINACION DE RECUBRIMIENTO EN RECIPIENTES DE ALUMINIO
POR ABLACION LASER
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En la actualidad existen varios métodos para la eliminacién de pintura de recubri-
miento externo, generalmente mediante soluciones de limpieza que son potencialmen-
te agentes corrosivos. La utilizacién de técnicas de ablacién laser en la eliminacién de
este tipo de pinturas muestra importantes ventajas tales como, la ausencia de conta-
minacién medioambiental y la capacidad de eliminacién de las pinturas sin dafar el
sustrato con eficiencia y selectividad.!

Se ha llevado a cabo un estudio comparativo del proceso de eliminacién, induci-
do por radiacién léser UV, visible e IR de un laser de Nd:YAG, de recubrimientos de
aerosoles comerciales sobre soporte de aluminio. La técnica de espectroscopia de rup-
tura inducida por laser (LIBS) se emple6 en el andlisis elemental de los recubrimientos
y del aluminio soporte. La morfologia de las superficies irradiadas se caracterizé por
microscopia 6ptica (OM) y se aplicaron técnicas fotoactsticas para la determinacién de
los umbrales de ablacién con el fin de obtener una mayor caracterizaciéon del proceso
ablativo.

El estudio de la evolucién espectral de la pluma de ablacién mediante la técnica
LIBS permiti6, para las tres radiaciones seleccionadas, un control «on line» del proceso,
con el fin de prevenir dafios en la superficie del aluminio.? El mecanismo de ablacién
depende significativamente de la longitud de onda de irradiacién, tal y como indica
el andlisis morfolégico de las superficies tratadas. Las técnicas fotoactsticas indican
una mayor efectividad de la radiacién IR en el proceso de limpieza pero, también, su
mayor absorcion sobre superficies metélicas, implica que tras la completa eliminacién
de la pintura se induzca fusién y aparicién de cristales de aluminio resolidificado, lo
que puede, sin embargo aportar mayor estabilidad al posterior repintado y recubri-
miento del material. Este estudio revela la adecuaciéon con fines industriales, del uso
de tecnologia laser en el decapado de pinturas de recubrimiento sobre un sustrato me-
télico, en concreto aluminio, aportando beneficios econémicos y reduciendo el impacto
medioambiental de los disolventes actualmente empleados.

125th EACMT (European Airlines Committee for Materials Technology) General Meeting, Athens, Gree-
ce, November 15-15, 1995.

2M. Maravelaki, V. Zafiropulos, V. Kilikoglou, M. Kalaitzaki, C. Fotakis. Spectrochim. Acta Part B 1997, 52,
41.
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ACIDOS Y ALCOHOLES ALIFATICOS
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La superficie del TiO, presenta distintos centros de adsorcién con caracteristicas
dcido-base muy diferentes, sobre los que se adsorben las distintas moléculas estudia-
das. La cercania de estos adsorbatos a los centros fotocataliticamente activos es uno de
los factores a tener en cuenta en cualquier proceso fotocatalitico.!

En el presente trabajo se ha comparado la mineralizacién fotocatalitica de tres al-
coholes alifaticos, metanol, etanol y 1-propanol con la de los dcidos carboxilicos corres-
pondientes (4cido férmico, dcido acético y dcido propanoico). Los resultados obtenidos
han mostrado diferencias significativas en los procesos dependiendo de si el reactivo
es un alcohol o el 4cido correspondiente. Asi por ejemplo se ha observado que la mi-
neralizacién de los alcoholes estudiados en presencia de S,03™ no se modifica respecto
a los estudios en su ausencia. Sin embargo, la mineralizacién de los acidos carboxilicos
si se ve modificada en presencia de este compuesto.

Los estudios FTIR realizados han puesto de manifiesto que los carboxilatos gene-
rados a partir de la oxidacién de los alcoholes correspondientes se adsorben en los
mismos centros que el agua coordinada a Ti*.

Sin embargo, los carboxilatos generados directamente a partir del acido férmico,
acético o propanoico parecen adsorberse tanto en estos tltimos centros como en aque-
llos en los que el agua se encuentra interactuando mediante puentes de hidrégeno.

De esta forma se ha propuesto que las diferencias observadas en la mineralizacién
de estos compuestos son debidas principalmente a cambios en los centros de adsorcién
de los carboxilatos generados.

1C. Minero, F. Catozzo, E. Pelizzetti, Langmuir 1992, 8, 481.
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REACCION DE MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY EN AUSENCIA DE
ACIDOS Y MEDIANTE UN SISTEMA FOTOCATALITICO DE Ru(bypy);*
[. R. Herance,” J. L. Bourdelande,” . Marquet,” H. Garcia?

a) Dept. de Quimica, Univ. Auténoma de Barcelona , 08193 Bellaterra, Barcelona, Spain.
b) Instituto de Tecnologin Quimica CSIC-UPV, Univ. Politécnica de Valencia, Avda. de los
Naranjos s/n, 460022 Valencia, Spain.

La fotocatalisis ha sido ampliamente utilizada para la degradacién de compuestos
organicos. En contraste con el gran ntiimero de publicaciones en ese campo, son mucho
mads escasos los ejemplos que se conocen para la obtencién de productos deseados. La
fotocatalisis aplicada a las reacciones orgénicas permite tener la ventaja de eliminar
acidos y bases del medio de reaccién, asi como la realizacién de éstas reacciones a
temperatura ambiente.

En el presente trabajo presentamos la fotocatalisis selectiva para la reduccién de

carbonilos usando como fotocatalizador Ru(bypy)%+ y viol6genos.

D
Ru(bypy)s®* v
Dox \
Ru(bypy)s** v
\_ bt
2+~k 2 R RI
- 7 Rulbypy)s v %/
OH
RR

A partir de los rendimientos obtenidos en la formacién de metil mandelato con
el uso de distintos tipos de violégenos, se pudo concluir que la etapa determinante
de la velocidad era la transferencia electrénica fotoinducida entre el Ru(bypy)%Jr y los
violégenos.
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CARACTERIZACION OPTICA DE POLIMEROS DE PERILENO MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE MOLECULAS
INDIVIDUALES

[. Hernando,*! P. de Witte,¢ E. van Dijk,b R. Nolte, A. Rowan,© M. Garcia—Paraj(),b
N. van Hulst!
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mail: jordi.hernando@uab.es

b) Dept. de Optica Aplicada, Univ. de Twente, P.O. 217, 7500 AE Enschede, Paises Bajos.

¢) Dept. de Quimica Orgdnica, Univ. de Nijmegen, Toernooiveld 1, 6525 ED Nijmegen, Paises
Bajos.

Debido a sus especiales caracteristicas 6pticas y electrénicas, diversos derivados de
perileno han sido utilizados como materiales semiconductores de tipo 1 en el desarrollo
de células fotovoltaicas orgénicas.! Sin embargo, a dia de hoy el rendimiento (1) de
esos dispositivos es todavia bastante limitado. Recientemente, se ha propuesto que la
mejora de 77 puede conseguirse mediante el uso de compuestos en los que las moléculas
de perileno se hallen altamente ordenadas y empaquetadas.? Ello deberia favorecer
la difusién de la excitacién electrénica a largas distancias, asi como la separacion de
cargas y su posterior transporte. Con el objetivo de satisfacer esas condiciones, hemos
llevado a cabo en nuestro laboratorio la sintesis y caracterizacién de un nuevo tipo de
polimero de perileno.

En concreto, en este trabajo se han preparado poliisocianidas de perileno, polimeros
que presentan una estructura rigida y estable, asi como un ordenamiento helicoidal de
las moléculas de croméforo.? Sus propiedades épticas han sido investigadas mediante
la espectroscopia de fluorescencia de una sola molécula, que permite el estudio por
separado del comportamiento de cadenas individuales de polimero. Mediante esta téc-
nica se ha determinado que: ) existen grupos de moléculas de perileno que absorben
luz de forma cooperativa y sobre los cuales la excitacién electrénica se halla deslocaliza-
da; b) sometidos a continua irradiacién, los polimeros muestran un rdpido decaimiento
de la intensidad y del tiempo de vida de fluorescencia, lo que sugiere la existencia de
procesos de separacion de cargas intramoleculares.? Todo ello hace de los polimeros de
perileno preparados buenos candidatos para ser probados en el desarrollo de células
fotovoltaicas orgdnicas.

Agradecimientos. ]. H. agradece la ayuda de la UE (beca Marie-Curie) y del MCyT
(contrato Ramoén y Cajal).
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HIGH ENHANCEMENT OF THE PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TiO,
SUPPORTED ON SINTERED GLASS BY PLATINISATION
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In the last decades TiO, photocatalysis has been the subject of much research as a
convenient route to the purification of air and water and the provision of self-cleaning
surfaces.! In a previous work, a synthetic route for preparing supported TiO, based
on the thermal hydrolysis of titanium oxysulfate was optimised.?> Now, this optimised
supported TiO, on sintered borosilicate glass (100-160 pm pore size) was platinised by
photodeposition of hexachloroplatinic (IV) acid by prolonged irradiation in presence
of isopropanol as sacrificial agent and under N, atmosphere, being the amount of
deposited platinum 0.5% (weight total related to the amount of TiO,).

The platinised coatings were characterised by scanning electron microscopy (SEM),
X-Ray Diffraction (XRD), and diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy. The photocat-
alytic activity of the supported TiO,, pure and after platinisation, was tested for differ-
ent model reactions; such as the photooxidation of glucose in water, the photodegra-
dation of phenol and the photoreduction of Cr (VI).

Differences in the photonic efficiencies for

T c ;ﬁg"g‘gf‘gn;(/&z;i/m the different reactions could be found. In the
251 e, case of the photooxidation of glucose, an im-
ST I provement close to 100% of the activity of
2.1 ) the coatings after platinisation could be ob-
§10 ] served, increasing from a value of photonic
°y efficiency of about 6% to a value around 11%

] ."-,” e for the total mineralisation of glucose. No ap-
oo—ﬁﬁfﬁﬁﬂﬁﬁm preciable deactivation of the platinum-doped
llumination Time (min) coatings could be observed after repeated suc-

cessive experiments (150 hours of operation),
Degradation of glucose with the illumina-  even working at a relatively high flow rate
tion time over the supported TiO,, pure and  (401/h). Either the pure TiO; or the platinised
platinum-doped coatings achieved total mineralisation even of
the last traces of organic carbon during the tests of degradation of glucose in water.
The effect of platinisation on the TiO; coatings was studied on the basis of proposed
mechanisms.

LA. Fujishima, T. N. Rao, D. A. Tryk, Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews
2000, 1, 1.
2M. C. Hidalgo, D. Bahnemann, Submitted to Applied Catalysis B 2005.
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A novel analytical method which combines gas chromatography and laser multi-
photon ionization (MPI) with time-of-flight mass spectrometry (TOFMS) is presented.
MPI-TOFMS represents a highly selective and sensitive detection technique for gas
chromatography (GC) that can compete quite favorably with conventional techniques
such as flame ionization (FID) or electron-bombardment quadrupole mass spectrome-
try (MS). In this work, we present the first results in which the GC-MPI-TOFMS tech-
nique has been employed to analyze traces of some prototype polyaromatic hydrocar-
bons and stimulant drugs. The components of different mixtures were separated by
GC in a capillary column and the eluted compounds ionized by laser MPI at 266 nm.
The TOF mass spectra of the different components of the mixtures were recorded at
0.5s time intervals. The technique allows the specific mass spectra of each sample
component to be recorded as a function of time, yielding a three-dimensional (3D)
chromatogram, in which the retention time and the identification of the compound
are obtained in just one run (see the figure for a mixture of three stimulant drugs).
Superior sensitivity and selectivity of the present technique in comparison with con-
ventional GC-FID and GC-MS are demonstrated.

Prolintane
",Centrophenoxine
B

Caffeine

GC-MPI-TOFMS 3D chromatogram corresponding to a mixture of 2 ppm of the stimulant drugs
caffeine, prolintane and centrophenoxine at a laser wavelength of 266 nm.
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INFRARED AND ULTRAVIOLET LASER ABLATION MECHANISMS OF SiO
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Ablation of silicon monoxide targets, at different laser wavelengths, in vacuum and
under reactive atmospheres, is an efficient route for the synthesis of SixOy deposits
with photoluminiscent properties,! Si nanowires?® with applications as chemical sen-
sors* and SixOyH, films® The properties of final deposits are strongly dependent on
composition and dynamics of the ablation plume. Spatial distribution, collisional prop-
erties and size of free clusters in the ablation plume influence the photoluminiscence
spectra of silicon cluster deposits.® Small gas phase Si suboxide clusters, generated in
the ablation, play an important role in the nucleation and growth of Si nanowires.”/8

In this work the ablation mechanisms of SiO targets have been investigated at in-
frared and ultraviolet laser wavelengths. Plume composition and dynamics, internal
energy disposal and phase transformations in the target, are studied as a function of
wavelength and fluence of the ablation laser. At 10.53 um ablation, time distributions
of ejected SiO, measured at different distances above the surface target, in the range
of fluences of 0.6-3]cm ™2, are characteristic of thermal ablation, yielding estimated
temperatures in the surface from 1300 to 3350 K. Energy channelled as rotational en-
ergy of ejected SiO scales up with increasing fluence. Time distribution of SiO in the
plume, obtained at 248 nm laser ablation, are measured at different distances above the
target, yielding most probable velocities, vy, that increase with distance and have a
weak trend to decrease at increasing laser fluence. Ablation at 266 nm yields multi-
component time distributions for Si, SiO and Siy. The fastest component shows similar
dependence on distance and fluence as the time distributions obtained at 248 nm. Most
probable velocity of fast and slow components is similar for Si, SiO and Sip. It is pro-
posed that time distributions at 248nm ablation and the fast component at 266 nm
reflect the participation of ionic species in the plume that undergoes ion—electron re-
combination followed by fragmentation into the observed neutrals. At 10.53 nm laser
ablation, phase transformation takes place in the target at fluences above 0.6]Jcm 2,
yielding Si nanocrystals of size increasing with fluence. Phase transformation is not
observed at 308 and 248 nm laser ablation wavelengths even at fluences higher than 0.6
and 1.6] cm~2, respectively.
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TRANSFERENCIA DE ENERGIA REVERSIBLE EN EL SISTEMA
AZAPORFICENO-B-CAROTENO

A. M. Jiménez, N. Rubio, S. Nonell, D. Sanchez-Garcia, O. Rey, J. I. Borrell, J. Teixidé
Grup d’Enginyeria Molecular, Institut Quimic de Sarria, Via Augusta 390, 08017 Barcelona,

Espaiia.

La necesidad de nuevos fotosensibilizadores para Terapia Fotodindmica propicié el
disefio y la posterior sintesis de una nueva familia de porfirinoides: los 3,6,13,16-tetra-
azaporﬁcenos.1 En concreto, el 2,7,12,17-tetra-(p-butilfenil)-3,6,13,16-tetraazaporficeno
(TAP) presenta un desplazamiento batocrémico respecto al 2,7,12,17-tetrafenilporficeno
(TPPo) de més de 100nm en las bandas de la regién del rojo, rendimiento cuantico
de fluorescencia de 0,03 (Ae; = 777nm) y un tiempo de vida del estado singlete de
0,52 ns. El TAP forma un estado triplete (®1 = 0, 075) con un tiempo de vida 77 = 40 s
(tolueno saturado de argén) que permite fotosensibilizar oxigeno singlete.

Este estado triplete es desactivado por el S-caroteno mediante un proceso de trans-
ferencia de energia reversible. El estudio de este sistema ha permitido situar la energia
del estado triplete del TAP y explicar la dependencia del rendimiento cuantico de for-
macién de oxigeno singlete con la concentracién de oxigeno presente en el medio.
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Espectros de absorcion del TPPo y TAP en tolueno. El esquema muestra el modelo cinético utilizado
para analizar la transferencia de energia en el sistema TAP-B-caroteno.
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Cuando el ADN es expuesto a radiaciones ionizantes y/o cuando es tratado qui-
micamente se forman como productos de descomposicién las 5',8-ciclopurinas.! Meca-
nisticamente, ha sido demostrado que el radical C5" de las 2’-desoxipurinas, generado
inicialmente por abstraccién de hidrégeno del radical C8, ataca intramolecularmente a
la base para formar ciclopurinas como producto final de la oxidacién.?

Para el caso de la reactividad del radical 2’-desoxiadenosin-5"-ilo se ha propuesto
que se generaria el correspondiente radical aminilo (precursor de las ciclopurinas),
con una constante de velocidad de 1,6 - 10° s 1.2b Recientemente, mediante el uso de
fotélisis en estado estacionario se ha encontrado que el proceso de ciclacién es una de
las principales vias de reaccién obteniéndose los isémeros (5'R) y (5’S) de la 5’,8-ciclo-
2’-desoxiadenosina.> En cambio, la fotoquimica de la 8-bromo-2’-desoxiguanosina dié
reduccién como proceso predominante.

Continuando con el estudio de 8-bromo-2’-desoxipurinas, nos hemos propuesto
realizar la sintesis de una nueva halodesoxipurina, la 8-bromo-2’-desoxi-inosina (1) y
estudiar la influencia de la base y el método de activacién en la reactividad del radical
C5’. Para ello se emplearon técnicas de fotdlisis (en estado estacionario y de destello
laser) y radidlisis (pulsada y continua). Mediante técnicas pulsadas se ha logrado gene-
rar selectivamente el radical 2’-desoxyinosin-5’-ilo (R1) a partir de 1y, posteriormente,
estudiar su reactividad frente a especies oxidantes como Fe(CN) , MV** y oxigeno
molecular. Ademads se ha podido detectar y caracterizar el radical aminilo (R2) obteni-
do por ciclacion del radical R1.

o} o o)
.
N N H N
NH NH NH
ey X |
N N/) €aq N N/) N N/) .
HO > HO_. —> HO — isémeros (5'R) y (5"
:o: > :o: o
OH OH
R1 R2

OH
1

Por otra parte, el anélisis de los productos obtenidos mediante fotélisis en estado
estacionario y radiélisis continua ha evidenciado la formacién de los dos isémeros (5'R)
y (5’S) de la 5,8-ciclo-2’-desoxi-inosina, entre otros productos.

M. Dizdaroglu, P. Jaruga, H. Rodriguez, Free Radical Biol. Med. 2001, 30, 774.

2a) R. Flyunt, R. Bazzanini, C. Chatgilialoglu, Q. G. Mulazzani, ]. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4225. b) C.
Chatgilialoglu, M. Guerra, Q. G. Mulazzani, . Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3839.

3L. Jimenez, S. Encinas, M. A. Miranda, M. L. Navacchia, C. Chatgilialoglu, Photochem. Photobiol. Sc. 2004,
3, 1042.



Restimenes de los carteles 95

PHOTOCHEMISTRY AND GAS-PHASE OH-KINETICS OF
2-METHYL-2-BUTANOL AND 2,3-DIMETHYL-2-BUTANOL

B. Lanza, E. Jiménez, B. Ballesteros, ]. Albaladejo

Dept. de Quimica Fisica, Univ. de Castilla-La Mancha, Avda. Camilo José Cela 10, 13071
Ciudad Real, Spain. e-mail: Jose.Albaladejo@uclm.es

Alcohols are emitted into the atmosphere by different natural and anthropogenic
sources. Also, they can be formed in situ by the reaction of hydroxyl (OH) radical
with alkanes.! The main loss processes for these volatile organic compounds (COVs)
in the troposphere are expected to be the reaction with atmospheric radicals (such
as OH, NOs, and Cl atoms). The atmospheric reaction of OH radicals with COVs
plays an important role and determines the degradation of chemical pollutants and
the formation of tropospheric ozone. UV photolysis of these COVs in the troposphere
(A > 290nm, actinic region) is expected to be less important.

As far as we know, no kinetic study on the reaction of OH radicals with 2-me-
thyl-2-butanol and 2,3-dimethyl-2-butanol has been performed. Thus, more kinetic
information of this degradation route of these alcohols is needed to fully understand
their atmospheric behaviour and their impact in the formation of tropospheric ozone.
In that sense, we report in this work the gas-phase kinetics of OH radicals with 2-me-
thyl-2-butanol (kq) and 2,3-dimethyl-2-butanol (k;) at room temperature and at total
pressures between 50 and 150 Torr of different bath gases (He, Ar, and Np).

OH + (CHj3),C(OH)CH,CH3 — Products (1)

OH + (CH3),C(OH)CH(CHj3); — Products (2)

Laser pulsed photolysis at 248 nm of HyO, vapour was used to generate OH radi-
cals. Then, the OH generated was excited at 282 nm and its laser induced fluorescence
at 310nm was employed to monitor OH concentration as a function of the reaction
time.?

To our knowledge, the absorption cross-sections of these alcohols (¢, ) have not been
reported. Even though alcohol photolysis at A > 290 nm is expected to be a minor loss
process in the troposphere, it is also necessary to characterise the photolytic degra-
dation at shorter wavelengths involved in the kinetic measurements (A < 290nm).
Thus, UV absorption spectra of 2-methyl-2-butanol and 2,3-dimethyl-2-butanol were
recorded between 200 and 350nm at 298 K. For that purpose, we employed a 0.5m
spectrograph with CCD detection of the transmitted light from a deuterium lamp.

Our results will be discussed in terms of the H-abstraction by OH radicals and
the atmospheric implications of both reactions. Also, a comparison between these two
degradation pathways will be made.

Acknowledgements. The authors thank the Spanish Ministerio de Ciencia y Tec-
nologia for supporting this work.

IR. Atkinson, J. Arey, Chemical Reviews 2003, 103, 4605.
2E. Jiménez, B. Ballesteros, E. Martinez,]J. Albaladejo, Environmental Science and Technology 2005, 39, 814.
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LASERES DE ESTADO SOLIDO SINTONIZABLES BASADOS EN
POLIMEROS CON MEZCLAS BINARIAS DE COLORANTES
M. Alvarez,® F. Amat-Guerri,? A. Costela,? 1. Garcia-Moreno,* M. Liras,’¢ R. Sastre®
a) Instituto de Quimica Fisica «Rocasolano», CSIC, Serrano 119, 28006 Madrid.

b) Instituto de Quimica Orgdnica, CSIC, Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid.
c) Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, CSIC, Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid.

Los laseres de colorante de estado s6lido son una alternativa atractiva a los laseres
convencionales en estado liquido. Nuestro grupo trabaja habitualmente en la bisqueda
y la evaluacién de nuevos colorantes para su aplicaciéon como emisores ldser eficientes
y fotoestables en fase sélida polimérica' y, especialmente, cuenta con amplia experien-
cia en los colorantes laser difluoroborodipirrometénicos (BODIPY’s),2 unos colorantes
caracterizados por su elevado rendimiento cuédntico de fluorescencia, su baja absorcién
triplete-triplete y su alta fotoestabilidad.?

Aunque la longitud de onda de la emisién laser de un colorante se puede despla-
zar cambiando los sustituyentes en el fluoréforo o cambiando el medio, hay zonas del
espectro visible para las que se han encontrado pocos colorantes emisores, como por
ejemplo la zona del rojo. Un modo sencillo de lograr emisién ldser en una zona relati-
vamente amplia de esta zona consiste en emplear mezclas de colorantes. En la presente
comunicacion se muestran los resultados logrados con mezclas binarias en fase liquida
y en matrices sélidas poliméricas. Se ha trabajado con mezclas en las que intervie-
nen los colorantes BODIPY comerciales PM567, PM597 y PM650, el pirano comercial
DCM, y los colorantes BODIPY sintéticos P1R y P3R (R = acetato (Ac) o metacrilato
(MA)).

Manejando una tnica mezcla de los coloran-
tes P1Ac y P3Ac en un medio polimérico sdli-
do (intervalos respectivos de emisién ldser en el
mismo medio 589-594 nm y 561-569 nm), se han
conseguido intervalos de sintonizabilidad de has-
ta 42nm (564-606 nm), utilizando una cavidad
sintonizable selectora de la longitud de onda.
Cuando los mismos croméforos emisores se unie-
ron covalentemente a la misma matriz polimé-

PNR:R = Ac, MA:n =1, 3 rica, empleando para ello una mezcla de los corres-
pondientes colorantes monoméricos PIMA y
P3MA, el intervalo de sintonizabilidad fue de 34nm (577-610nm). Se demuestra asi
que con s6lo dos matrices diferentes se puede cubrir de manera continua con radiacién
sintonizable de pequefia anchura de linea (del orden de 0,15 cm™!) un amplio intervalo
espectral, desde el verde hasta las proximidades del rojo.

Agradecimientos. Trabajo financiado por el MCyT/CICYT, proyecto MAT2000-1361-
C04-01. M. Alvarez agradece una Beca predoctoral del MCyT y M. Liras un contrato
Juan de la Cierva del MEC.

1A. Costela, I. Garcia-Moreno, R. Sastre, Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 4745.

2F. Amat-Guerri, M. Liras, M. L. Carrascoso, R. Sastre, Photochem. Photobiol. 2003, 77, 577.
5T. G. Pavlopuolos, Prog. Quantum Electron. 2002, 26, 193.

P567: R* = Me, R? = Et
P597: R = Me, R? = Bu
P650: Rt = CN, R2 = Et
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NUEVOS EJEMPLOS DE FOTORREACTIVIDAD DE COMPLEJOS
IMINOCARBENO DE FISCHER CON DOS HETEROATOMOS
ENLAZADOS AL CARBONO CARBENICO

S. Lépez-Sola, M. Caro, M. A. Rodriguez, D. Sampedro, P. J. Campos

Dept. de Quimica, Univ. de La Rioja, Grupo de Sintesis Quimica de La Rioja, Unidad Asociada
al CSIC, Madre de Dios, 53, 26006 Logrofio, Espafia. e-mail: susana.lopez@dq.unirioja.es

En trabajos previos de nuestro grupo se describi6 la ciclopentanulacién fotoindu-
cida de complejos iminocarbeno de Fischer de metales del grupo VI en presencia de
alquenos y alquinos, que conduce a la formacién de 1-pirrolinas y 2H-pirroles respec-
tivamente.! Se estudi6 la influencia de los sustituyentes de la sustancia insaturada y
algunas variaciones en sustituyentes del ligando carbeno (H, arilo, alquilo). Ademas,
se llevaron a cabo estudios mecanisticos que pusieron de manifiesto que los caminos
de reacci6én son distintos para alquenos? y alquinos.’

Una vez estudiada la reaccion con una gran variedad de olefinas y acetilenos se cen-
tré el estudio en la modificacion de los sustituyentes del ligando carbeno del complejo.
En la Figura se muestran ejemplos significativos de los resultados mds destacables, por
ser los primeros donde se presenta la fotorreactividad de complejos carbeno de cromo
con dos heteroatomos unidos al carbono carbénico. Estos permitieron, por un lado, la
variacién del sustituyente del carbono 2 de los productos finales y, por otro, dirigir la
reactividad de los complejos imocarbeno, evitando otros caminos de reaccién posibles
en ciertos casos. Por otra parte, en el caso de XRy =NMe, se obtuvieron nuevos tipos
de productos finales.

{ R!=Ph, XR?=OEt ] {R1:OMe,XR2:NMe2]
eo N/ H
@ OMe
\(_Z<Ph = MeN- N MeoN— NS __ph
COMe Ph ———— \ /)
- MeOH

COMe COMe
hv / COMe

(CO)5Cr:<

\7 OEt
Ph / MeoN_ N OMe N. OMe H OMe
PACTg ey e
Hidrdlisis
H

Irradiacion de complejos iminocarbeno con dos heteroatomos unidos al carbono carbénico

EtO /N

MeO,C CO,Me
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2a) P.J. Campos, D. Sampedro, M. A. Rodriguez, Organometallics 2002, 21, 4076. b) P. J. Campos, A
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COMPLEJOS DE INCLUSION DE (R)-Y (5)-1,1"-BINAFTOL CON a-Y
ﬁ-ClCLODEXTRlNAS
G. Marcelo, F. Mendicuti

Dept. de Quimica Fisica, Univ. de Alcald, 28871 Alcald de Henares, Madrid, Spain. e-mail:
francisco.mendicuti@uah.es

Las ciclodextrinas (CDs) son oligosacaridos ciclicos formados por unidades de D-
(+)-glucopiranosa que originan complejos de inclusién con una amplia variedad de
moléculas. La capacidad de complejacién es muy selectiva y depende fundamental-
mente de pardmetros como tamafio y polaridad de la molécula huésped y de la ca-
vidad de la CD. En el caso de moléculas que contienen cromoforos, la fluorescencia
puede ser bastante ttil para obtener informacién sobre la termodindmica de compleja-
cién. Una de las principales aplicaciones de las CDs, especialmente modificadas, es en
la separacion de sustancias quirales en cromatografia.

Se ha llevado a cabo el estudio de com-
@ @ @ @ plejacion del R- y S-1,1"-binaftol con a- y -
@ @ @ @ ciclodextrinas determindndose la estequiome-

tria, las constantes de asociacion y los cam-
HO  OH HO  OH bios de entalpia y entropia durante la com-
(R)-1,1"-binaftol (S)-1,1"-binaftol plejacién.

El modelado molecular también ha sido
atil para dilucidar la geometria de los com-
Ssoroaacd plejos formados y las fuerzas responsables de

la formacién de tales complejos. Los espec-
tros de emision tanto del S- como del R-binaf-

® Ti5 n
A 25
v T35
® 15

o kN ®w & 0 o ~N ®
iy S S (M

- . S 2 tol constan de dos bandas localizadas aproxi-
=4 s, 3 N . madamente a 355nm y 380nm. La relacién
- 4 . de intensidades en el maximo de ambos pi-
;i cos, la anisotropia de fluorescencia y la rela-
050 0505 o) od0 oors cion (I/1y) — 1 (I es la intensidad de fluores-

BCD

cencia) varian sustancialmente con la concen-
tracion de CD y la temperatura, aumentando
tras la adicién de ciclodextrina y al disminuir
la temperatura. Los complejos formados tie-
nen estequiometrias 1:1 y constantes de aso-
ciacién relativamente bajas con ambas CDs. En presencia de CD los decaimientos de
fluorescencia son multiexponenciales y los promedios <7> varian con la adicién de «-
y B-CD.

Agradecimientos. Esta investigacion ha sido realizada con la financiacién de proyec-
tos DGICYT (BQU2001-1158) y CAM (GR/MAT/0810/2004). G. Marcelo agradece al
Ministerio de Educacién y Ciencia una beca FPU.

Variacion de la intensidad de fluorescencia
medida como (I/1y) — 1 vs. [BCD] a dife-
rentes temperaturas

1. M. Cervero, F. Mendicuti, ]. Phys. Chem B 2000, 104, 1572.
2. I. Pastor, A. Di Marino, Mendicuti, J. Phys. Chem B. 2002, 106, 1995.
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ESTUDIO FOTOFISICO SOBRE EL MECANISMO DE
FOTODEGRADACION DE ACIDO FERULICO UTILIZANDO
2,4,6-TRIFENILTIOPIRILIO COMO CATALIZADOR
M. L. Marin % M. A. Miranda” A. M. Amat,b A. Arques,b L. Santos—]uanes,b

a) Dept. de Quimica, Instituto de Tecnologia Quimica UPV-CSIC, Univ. Politécnica de Valen-
cia. 46022 Valencia, Espafia. e-mail: mmiranda@qim.upuv.es
b) Dept. de Ingenieria Textil y Papelera, Escuela Politécnica Superior de Alcoy. U.P.V. Paseo
Viaducto 1, 03801 Alcoy, Esparfia. e-mail: aamat@txp.upv.es

Los compuestos fenélicos presentes en aguas de desecho de la in- Ph
dustria aceitunera constituyen un problema medioambiental debido
a su alta toxicidad y escasa biodegradabilidad.! Un método de oxi- +\
dacién que evita el empleo de agentes oxidantes enérgicos es la foto- _
catalisis solar. En este sentido las sales de pirilio y tiopirilio (Figura ° "
1) son capaces de absorber la luz solar y en el estado excitado se con-
vierten en poderosos agentes oxidantes capaces de arrancar un elec-
trén a contaminantes fendlicos como el acido p-hidroxifenilacético o s
el tirosol.? En la presente comunicacién se comentan los resultados
obtenidos de los experimentos fotofisicos de fluorescencia y fotoli-
sis de destello laser sobre el mecanismo de la fotodegradacién del
acido ferdlico (Figura 2), contaminante fendlico modelo, utilizando oCH;
tiopirilio como catalizador. Con objeto de estudiar la desactivacién o
del estado excitado singlete del catién 2,4,6-trifeniltiopirilio se midié Flgura2
la emisién de fluorescencia del mismo utilizando distintas concentraciones de acido
fertlico (en CH3CN). Se observé una relacion lineal entre el descenso relativo de la
fluorescencia y la concentraciéon de desactivador. La constante de Stern-Volmer calcu-
lada de la pendiente de la recta resulté ser de 15 M1, Teniendo en cuenta g (4,41ns)>
la constante de desactivacion resulté ser de 3,4 - 10° M 1s1,

Estudios de fotdlisis de destello laser (Aqx. = 355nm) con concentraciones crecien-
tes de dcido fertlico pusieron de manifiesto la desactivacién del estado excitado triplete
del trifeniltiopirilio (mx 460 nm). De la relacién lineal entre 77 y la concentraciéon de
acido ferulico se obtiene un valor de la constante de desactivacién de 1,2 - 1010M~1s~1.

Estos estudios fotofisicos permitieron proponer el mecanismo que se muestra en el

Figural

COH

esquema para la fotodegradacién del acido ferdlico catalizada por 2,4,6-trifeniltiopirilio.

COM COoH
= Ph = Ph
AN o AN
+ + — + e
P Z
OCHs Ph s Ph OCH;  Ph s Ph
oH oH

! Analyst 1998, 123, 31.
2 Applied Catalysis B : Environmental 2002, 35, 167.
3Helv. Chim. Acta 1956, 39, 207.
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ANALISIS DE LA 1,8-NAFTALIMIDA Y DERIVADOS COMO SONDAS
FLUORESCENTES PARA DETECCION DE Ca®* EN CELULAS

E. Martin,” A. Lc’)pez,b J. L. Gutiérrez Coronado,” F. Ferndndez Pifias?

a) Dept. de Quimica Fisica Aplicada, Mdd. C-X1V, Facultad de Ciencias, Univ. Auténoma de

Madrid, 28049 Cantoblanco, Madrid. e-mail: esperanza.martin@uame.es, joseluis.qutierrez@uam.es

b) Dept. de Biologia, Facultad de Ciencias, Univ.Auténoma de Madrid, 28049 Cantoblanco,
Madrid.

Uno de los problemas actuales que presenta la cuantificacion de las especies quimi-
. A . . 2+ 1.
cas en los citoplasmasmas de las células es su contenido en iones Ca™" libres, ya que
se presenta en muy pequefias cantidades, por debajo de 10"®M. La 1,8-naftalimida
(Fig.) es una molécula con estructura plana y con un momento dipolar experimen-
tal de 4,73 D debido a la cesién de carga de los anillos naftalenos hacia los oxigenos
carboxilicos y el N del grupo imido.

En los célculos teéricos con métodos semiempiricos realizados sobre la molécula y
derivados sustituidos en las posiciones 3 y 4 de los anillos naftalenos hemos observado
que la distribucién de carga en ambos oxigenos es idéntica en la 1,8-naftalimida y
asimétrica en los derivados N-sustituidos,! en los cuales se pierde la planaridad. Esta

. sz . .z . 2+ 2+ 2
polarizacién favorece la interaccién con cationes, como el Cu™" y Fe
un quenching de fluorescencia.
En el estudio que hemos iniciado en disoluciones acuosas, esta molécula presenta

produciendo

interaccion con los iones Ca2+, tanto en el estado fundamental como en el excitado, ya
que en concentraciones del orden 10~4M. del fluoréforo con 1073 M de CaCl,-2H,0,
observamos decrecimientos apreciables en la absorbancia y especialmente importantes
en las maximos de fluorescencia.

Sin embargo la presencia de iones Ca™ genera un importante incremento de la
fluorescencia observada en los derivados sustituidos en Ry (-NH; y -NHCOMe) y en
R; (con grupo amino terminal) lo cual asociamos a una inhibicién de transferencia de
carga intramolecular por parte del cation sobre eos fluoréforos. En estos momentos
tratamos de establecer la estequiometria para la posible asociacién, asi como la posible
influencia del pH sobre la emisién y el efecto de transferencia de carga intramolecular
como ya ha sido observado en otros derivados.?

R, \
| NN
o R&=HO
/VNQ
H H
H 3
H PR, R,=-NH2 6 -NHCOMe

LE. Martin, J. L. Gu. Coronado, J. ]. Camacho, A. Pardo, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., en prensa.

2K. A. Mitchell, R. G. Brown, D. Yuan, S. -C. Chang, R. E. Utecht y D. E. Lewis, ]. Photochem. Photobiol.
A: Chem. 1998, 115, 157.

3A. Pardo, J. L. M. Poyato, E. Martin, J. J]. Camacho, D. Reyman, J. Lumin. 1990, 46, 381-385 E.
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ANISOTROPIA DE COLORANTES EN SISTEMAS
NANOESTRUCTURADOS. ABSORCION Y FLUORESCENCIA CON LUZ
POLARIZADA
V. Martinez, F. Lopez Arbeloa, S. Salleres, T. Arbeloa

Dept. de Quimica Fisica, Univ. del Pais Vasco-EHU, Apartado 644, 48080 Bilbao, Esparia.
e-mail: gfbmamav@lg.ehu.es

La incorporacién de colorantes orgénicos en sistemas inorganicos nanoestructura-
dos permite disefiar materiales hibridos fotofuncionales, de gran interés en nanotecno-
logia. Las arcillas, con una estructura laminar, proporcionan un espacio bi-dimensional
para la adsorcién de cationes organicos. De hecho, se han aplicado técnicas de absor-
ciéon UV/Vis y fluorescencia para caracterizar la adsorcién de rodaminas, tal vez los
colorantes de laseo mads utilizados, en el espacio interlaminar de arcillas.!

Una distribucién macroscépica ordenada de las laminas de arcillas puede obtenerse
mediante la elaboracién de peliculas soportadas por la técnica de recubrimiento por
giro (spin coating). Asi, una orientaciéon preferencial de las moléculas de colorantes
en estos sistemas ordenados proporcionaria un sistema bidimensional anisotrépico. El
presente trabajo trata de estudiar la anisotropia de la rodamina 6G (R6G) en peliculas
soportadas de laponita mediante técnicas espectroscépicas de absorcién y fluorescencia
con luz linealmente polarizada.?

El estudio se realiza para diferentes cargas de e

colorante en la arcilla, donde la rodamina puede ] a=50°

adsorberse como unidades monoméricas indivi- "] ]
duales (bajas cargas), como dimeros (cargas mo- o] 1
deradas) o formado agregados superiores (altas
cargas). A partir de la evolucién de las razones
dicroicas, obtenidas mediante la relacion de los
espectros para dos planos de luz polarizada orto-
gonales, con el dngulo de giro & de las muestras
(Fig.) se pueden estimar el dngulo de inclinacién
de las moléculas de colorante respecto a la nor- 1a0™]

6x10° | 1
5x10° 1

® o -
4x10 a=tooe

3x10° 4 1

intensidad fluorescente (u.a.)

2x10° 4 1

mal a la superficie de las arcillas. Los resulta- o=

. . . 520 540 560 580 600 620 640 660
dos experimentales sugieren que ambas técnicas longitud de onda (nm)
proporcionan angulos de inclinacién muy simi-
lares, justificando la complementariedad de los Evolucion del espectro de emision de
dos métodos. A medida que la carga de coloran- R6G con el dngulo de giro de la mues-
te sobre la arcilla aumenta, se produce una reo- 2
rientacién de las moléculas adsorbidas, desde un dngulo de inclinacién de unos 61° (a
bajas cargas) hasta una orientacién mas perpendicular de unos 27° para peliculas con
alta carga de colorante.

Agradecimientos. Trabajo subvencionado por MEC (MAT2004-04643-C03-02).
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PHOTOINDUCED ELECTRON TRANSFER FROM ZINC
TETRASULPHONATEPHENYL PORPHYRIN TO BENZOQUINONE
STUDIED BY OPTOACUSTIC SPECTROSCOPY

V. Martinez-Junza, L. Crovetto, S. E. Braslavsky

Max-Planck-Institut fiir Bioanorganische Chemie, Stiftstr. 34-36, D-45470 Miilheim an der
Ruhr, Germany. e-mail: martinez@mpi-muelheim.mpg.de

Laser-induced optoacoustic spectroscopy (LIOAS) was used to study the photoin-
duced electron transfer from zinc tetra (4-sulphonatophenyl) porphyrin (ZnTSPP*")
to 1,4-benzoquinone (BQ) upon excitation of the porphyrin in the presence of various
acetates (Li*, Na*, K", Cs").1.23

Upon deconvolution of the LIOAS signals two components are obtained; the first as-
sociated with the triplet formation of the porphyrin and the second with the quenching
of the benzoquinone resulting in the formation of two radical ions. The slow recombi-
nation of the ion pair is outside the LIOAS experimental time window. A contraction
of —3.5ml/mol is observed for the first process in excellent agreement with previous
data* and, as expected, independent of the cation.

A dependence of the structural volume and enthalpy change with the nature of the
counterion was found for the quenching process of charged triplet states by species
with charges of the same sign, e.g., quenching of Ru(bpy)%Jr by MV** or Er*” by
Mo(CN)Agl_.E"6 With a neutral quenching species, no dependence of the structural vol-
ume change for the quenching process (—1.7 ml/mol) is observed with the variation
of the cation, indicating a non-ionic interaction between the BQ and ZnTPPS*™. This
observation is supported by the independence of the quantum yield for the formation
of the radicals (®cs = 0.26) and of the reorganization energy of the process with the
cation nature. Nanosecond transient spectroscopy was used for the determination of
@5 and the Marcus reorganization energies.
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TRANSPOSICION DI-t-METANO VIA ANIONES-RADICALES.
MODIFICACION DE LA REGIOQUIMICA DE LA REACCION
D. Armesto, M. J. Ortiz, A. R. Agarrabeitia, M. Martin-Fontecha

Dept. Quimica Orgdnica I. Facultad de Ciencias Quimicas. Univ. Complutense de Madrid.
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Los antecedentes sobre la regioselectividad de la transposicion di-7r-metano (DPM)
demuestran que los 1,4-dienos con sustituyentes atractores de electrones en posiciones
1 6 5 del sistema diénico conducen a vinilciclopropanos en los que el grupo atrac-
tor estd unido al anillo ciclopropdanico, mientras que, con sustituyentes donadores de
electrones en estas posiciones, el grupo donador aparece unido al resto vinilo.! Recien-
temente, nuestro grupo de investigacion ha descrito los primeros ejemplos de reaccio-
nes de tipo DPM a través de aniones-radicales como intermedios.? De acuerdo con el
mecanismo propuesto para estas tltimas reacciones, la irradiacién de 1,4-dienos con
sustituyentes atractores de electrones en posiciones 1 6 5, empleando sensibilizadores
donadores de electrones, podria permitir modificar la regioquimica de la transposicién
DPM.

Los resultados obtenidos confirman las hipétesis propuestas. Asi, la irradiacion
de los dienos 1 con N,N-dimetilanilina (DMA) o 1,4-dimetoxinaftaleno (DMN) como
sensibilizadores donadores de electrones conduce a los derivados ciclopropénicos 2 con
los sustituyentes electroatractores en el doble enlace C-C, mientras que la irradiacién
directa da lugar al otro regioisémero 3a—c (esquema). En algtin caso se han aislado,
ademads, compuestos inesperados que serdn comentados en el Congreso. Los resultados
de este estudio incrementan el potencial sintético de la transposicién DPM.

. Rl RZ
hv /A .
R Rl \% |
DMA 0 DMN R2
X Y
N ’
RY Y X Y
RZ X
! hv |
Directa Rl” "R?
1a,2a,3a: RL=R2=Ph; X = H; Y = CN 3a-c

1b, 2b, 3b: R'=R?=Ph; X =H; Y = 4-CNCgH,
1c, 2¢, 3c; R1=R2=Ph; X =Y = CO,Me
1d, 2d: R'= OMe; R?= X=H; Y =CN

1H. E. Zimmerman, D. Armesto, Chem. Rev. 1996, 96, 3605.
2a) D. Armesto, M. J. Ortiz, A. R. Agarrabeitia, M. Martin-Fontecha, . Am. Chem. Soc. 2001, 123, 9920.
b) D. Armesto, M. J. Ortiz, A. R. Agarrabeitia, M. Martin-Fontecha, Org. Lett. 2004, 6, 2261.
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COMPLEJOS DE INCLUSION DE DIESTERES DEL ACIDO
2,6-NAFTALENDICARBOXILICO CON CICLODEXTRINAS
I. Pastor, A. Di Marino, F. Mendicuti

Dept. de Quimica Fisica, Univ. de Alcald, 28871 Alcald de Henares, Madrid, Spain. e-mail:
francisco.mendicuti@uah.es

Las ciclodextrinas (CDs) son macrociclos con forma de toroide compuestas por uni-
dades de D-(+)-glucopiranosa capaces de dar lugar a complejos con una gran variedad
de moléculas de bajo y alto peso molecular. El tamafio, forma y polaridad de la molé-
cula huésped relativas al interior de la cavidad de la CD son pardmetros criticos en la
termodindmica de complejacion.

Se han utilizado técnicas de fluorescencia y célculos de Mecdnica (MM) y/o Diné-
mica Molecular (DM) en el estudio de procesos de inclusiéon de diésteres derivados
del acido 2,6-naftalendicarboxilico del tipo S-OOC-naftaleno-COO-S donde S=CHj;
(DMN)! o CH3CH, (DEN)? con a- y B-CDs. El espectro de emisién de ambos com-
puestos muestra dos bandas cuya relacién de intensidades, R, es muy sensible a la
polaridad del medio. La termodindmica del proceso se estudié a partir de la variacién
de R con la concentraciéon de CD afiadida y temperatura. DMN forma complejos de
estequiometrias 1:2 y 1:1 con a- y B-CD,! respectivamente, sin embargo DEN prefiere
estequiometrias 1:2 con ambas CDs.?

Célculos de Mecénica Molecular revelan que los complejos se
. estabilizan por interacciones de van der Waals entre CD y molé-
O o e ! \ g cula huésped. No obstante las CDs en los complejos DMN:aCD,
y DENBCD; se aproximan a distancias donde la formacién de
puentes de hidrégeno intermoleculares entre sus hidroxilos se-
cundarios contribuye a la estabilidad de los mismos. Estas inter-
T ; s acciones apenas existen en el complejo DEN:aCD,.
1o {jm/,\ En este trabajo se estudia la complejacién de un nuevo diéster
Py AR (DHN) con una cadena alifdtica mas larga, S =CH3(CH;)s capaz
‘ de exhibir conformaciones bastante plegadas, utilizando méto-
dos experimentales y tedricos similares. Se han obtenido este-
Estructuras esla-  quiometrias, constantes de asociacién y cambios de entalpia y
bles del —complejo antropia asociados al proceso de complejacion. Los resultados se
DHN:CD; han racionalizado por métodos de MM y DM y han sido compa-
rados con los obtenidos en los procesos de inclusién del DMN y DEN con las mismas
CDs. DHN muestra estequiometrias 1:1 y 1:2 (Fig.) para los complejos con aCD y
BCD respectivamente. Las fuerzas responsables de la complejacién también son del
tipo van der Waals, no obstante, los complejos 1:2 con SCD muestran una importante
contribucién electrostatica entre CDs. La variacién del tiempo de vida medio con la
[CD] también confirma la formacién de tales complejos. Medidas de desactivacién de
fluorescencia, polarizacién y R[C D]=cos junto con los resultados teéricos, contribuyen a
dilucidar la geometria de los complejos formados.

Agradecimientos. Esta investigacion ha sido realizada con la financiacién de proyec-
tos DGICYT (BQU2001-1158) y CAM (GR/MAT/0810/2004). A. Di Marino agradece
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HIDROXIMETILACION FOTOQUTMICA DE SALES DE ISOQUINOLINIO
R. Suau, R. Rico E Néjera

Dept. Quimica Orgdnica, Facultad de Ciencias, Univ. de Mdlaga, Campus de Teatinos, 29071
Mudlaga, Spain. e-mail: najera@uma.es

Dentro del amplio grupo de los alcaloides isoquinolinicos es comdn encontrar la
presencia de un grupo hidroximetilo en la posicién 1 del heterociclo.! La irradiaciéon
de sales de isoquinolinio, en metanol saturado de cloruro de hidrégeno y posterior
reduccién, permite sintetizar facilmente estos alcaloides sustituidos en el C-1 del niicleo
de isoquinolina. Esta fotohidroximetilacién transcurre a través de una transferencia
monoelectrénica desde el metanol al estado excitado del iminio, y ha sido utilizada
por nuestro grupo para la obtencién de 8-hidroximetilberbinas, como y como paso
clave en la sintesis total de (+)-solidalina.?

*

\ .,/
N=C H \
/ \ / . -H*+ \ / \ _C—
VAL | VECORD 5o P] LAY VAP GO V] I
H /N /N / —C-OH
—C-0-H |

La irradiacién de sales de isoquinolinio simples bajo estas condiciones nos ha per-
mitido acceder, en un sélo paso, a una 1-metil-3-hidroximetilisoquinolina y la inter-
pretamos en términos de una doble fotoadicién de metanol. Esta funcionalizacién del
nuicleo heterociclico forma parte estructural de alcaloides naftilisoquinolinicos, como
la ancistrobenomina A, recientemente aislada.>

N hv NaBH, OH
+ N\
_N_ MeOH / HCI Me

Me

Me
MeO OH
Me
RO
N OH
— N
MeO Me

R = Me; Ancistrobenomina A
R = H; 6-O-desmetilancistrobenomina A

1a) I. W. Suthon, J. Buckingham, Dictionary of Alkaloids, Chapman and Hall, London, 1989. b) A. T.
Shulgin, W. E. Perry, The Simple Isoquinoline Plants, Transform Press, Berkeley, 2002.

2R. Suau, F. Najera, R. Rico, Tetrahedron 1999, 55, 4019.
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2004, 67, 2058.
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FOTOSENSIBILIZACION DE FIBROBLASTOS DE PIEL HUMANA POR
CLORINAS: EFECTOS ESTRUCTURALES Y DEL VEHICULO DE
SUMINISTRO DEL FOTOSENSIBILIZADOR
S. Nonell* F. Postigo,” M. Mora,’ M. A. de Madariaga,” M. L. Sagrista’

a) Grup d’Enginyeria Molecular, Institut Quimic de Sarria, Via Augusta 390, 08017 Barcelona,
Esparia.

b) Dept. de Bioquimica i Biologia Molecular, Facultat de Quimica, Univ. de Barcelona, Marti i
Franques 1, 08028 Barcelona, Spain.

La necesidad de nuevos fotosensibilizadores para la terapia fotodinamica del cancer
ha estimulado la bisqueda de nuevos compuestos con mejores propiedades de absor-
cién de luz roja que el derivado de hematoporfirina usado actualmente (Photofrin).
Entre estos compuestos se hallan las clorinas, porfirinas reducidas cuya menor simetria
aumenta la intensidad de la banda de absorcién a 660 nm.
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Se han caracterizado las propiedades fotofisicas basicas de las tres clorinas estu-
diadas, asi como el efecto sobre las mismas de su formulacién en liposomas y su
incorporacién a fibroblastos de piel humana. Los tres compuestos son fluorescentes y
poseen elevado rendimiento de formacién de oxigeno singlete (P5 = 0,6). La incor-
poracién a liposomas cambia substancialmente su espectro de absorcién y reduce sus
rendimientos de fluorescencia y de oxigeno singlete. Sin embargo, una vez incorpora-
das a los fibroblastos muestran el mismo comportamiento fotofisico que en disolventes
Orgéanicos.

La cinética de incorporacién a células es sensible a la estructura y vehiculo emplea-
do para su suministro: DMSO o liposomas. El compuesto hidroxi-substituido CHL-1
se incorpora en mayor proporcién que los otros dos y se muestra mds efectivo para
inducir la muerte celular. El vehiculo de suministro afecta a la cinética y eficiencia de
incorporacién asi como a su capacidad de inducir la muerte celular.
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medicina (Ministerio de Ciencia y Tecnologia, SAF 2002-04034-C0202).
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ESTUDIO FLUORIMETRICO DE LA COMPLEJACION DE PIRONAS CON
v-CICLODEXTRINA
M. Novo, J. Bordello, B. Reija, W. Al-Soufi
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La estabilidad de los complejos de inclusién de las pironinas Y y B con B-ciclodextrina

(B-CD) y las fuerzas de interacciéon responsables de la formacion de dichos complejos
se analizaron en un trabajo publicado recientemente.! Sobre la base de estos estudios
se realizaron experimentos de Espectroscopia de Correlacién de Fluorescencia para ob-
tener informacién acerca de la dindmica de los procesos de asociacién y disociaciéon en
estos sistemas (véase contribucién de Al-Soufi et al.). Los resultados obtenidos mues-
tran que la velocidad de disociacién es la que controla la estabilidad de los complejos
de las pironinas con B-CD. Ademads, la velocidad de asociacién parece estar limitada
por factores estéricos, por lo que un aumento del tamafio de la cavidad del hospedador
podria tener un efecto importante sobre dicho proceso de asociacién.

Por tanto, en este trabajo se aborda el estudio de la complejacién de las pironinas
Y y B con 7-ciclodextrina, que posee caracteristicas estructurales analogas a la B-CD
pero con un mayor tamafio de la cavidad. El efecto de la complejacién con y-CD sobre
los espectros de absorcién y de emisién de las pironinas es similar al observado con j-
CD, con una importante disminucién del rendimiento cudntico de fluorescencia y sélo
un ligero desplazamiento de los espectros. No obstante, aparecen cambios adicionales
muy significativos en los espectros de absorcién que se atribuyen a la formacién de
dimeros de pironina favorecida por la presencia de la ciclodextrina con mayor tamafio
de cavidad.??® En este trabajo se estudian los equilibrios de complejacién y dimeriza-
cién y se determinan las constantes de equilibrio y los espectros puros de las especies
implicadas, comparandolos con los obtenidos para las pironinas con -CD.

1,53 nm 1,69 nm
X X 0,78 nm 0,95 nm
N0 = (e
X X
Pironina Y: X=CH3, Pironina B: X=CH3;CH, B-CD v-CD
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PHOTOCHEMICAL BEHAVIOUR OF INDOCARBOCYANINE DYES ON
MICROCRYSTALLINE CELLULOSE AND B-CYCLODEXTRIN
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Cyanine dyes are among the most versatile photo-functional dyes and were tradi-
tionally used as colorants and as spectral sensitizers in photography.! More recently
they have been used in several new domains as energy conversion, optical data stor-
age? and photodynamic therapy.® Although cyanine dyes absorb light efficiently, in
fluid solution and at room temperature the number of highly fluorescent cyanines is
rather small. For non-hindered cyanines in the monomeric form, this results mainly
from non-radiative deactivation of excited states by trans-cis isomerisation processes.*
This is an obvious limitation to the use of such type of dyes. Therefore, the knowledge
of how to improve their fluorescence emission efficiency and at the same time their
photo-stability may be a valuable contribution towards the practical use of these dyes.

Indolenine cyanine dyes are highly soluble and have good thermal stability, what
makes them strong candidates to be used in optical recording materials. Their photo-
stability and fluorescence can be further improved by its inclusion in rigid environ-
ments or cavities.

Herein we will study the photochemistry
and photophysics of a new water soluble in-
100 O mpssmsemsmmermy dolcarbocyanine dye and of hexamethylindo-
>/ carbocyanine when adsorbed on microcrys-
talline cellulose and included within B-cyclo-
dextrin cavity. Diffuse reflectance ground state
absorption, laser induced luminescence and
oo diffuse reflectance laser flash photolysis were
o | Haggregars”™ : used in the analysis of the powdered solid
230 330 430 530 630 730 830 .

Wavelength, nm samples. For the new dye an enormous in-
crease on its aggregation was observed with
the formation of H and ] type aggregates.
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% Reflectance
o
o

Monomer

Reflectance of increasing concentrations of
indocarbocyanine adsorbed on microcrys-
talline cellulose.

1H. Zollinger, Color Chemistry, VCH, Weinheim, 1988.
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ESTEREOSELECTIVIDAD EN LA FOTORREDUCCION DE IMINAS.
APLICACION A LA SINTESIS DE «-AMINOESTERES
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Las aminas secundarias son compuestos nitrogenados que forman parte del esque-
leto de moléculas de gran importancia a nivel biolégico y medicinal, ademas de ser im-
portantes intermedios en la sintesis de compuestos naturales y moléculas bioactivas.!
Por tanto, no es extrafio el gran auge experimentado en el desarrollo de metodologias
sinteticas encaminadas a la preparacion estereoselectiva de estos compuestos.

En la dltima decada, el interés de nuestro grupo se ha centrado en el estudio del
comportamiento fotoquimico de diferentes compuestos nitrogenados insaturados, y en
particular, en reacciones de reduccion.?? De esta forma, recientemente hemos descrito
la reaccién de fotorreduccion de una gran variedad de iminas, tanto aldiminas como
cetiminas e iminoésteres, a las correspondientes aminas secundarias.* Se trata de una
metodologia sintética respetuosa con el medio ambiente que emplea como agente re-
ductor luz y un disolvente alcohélico.

Légicamente, en algunos de los ejemplos descritos las aminas se obtienen como
mezcla racémica, razén por la cual decidimos analizar la estereoselectividad de la re-
accién. En este estudio las estrategias ensayadas han sido dos, por un lado, se han
utilizado alcoholes quirales como dadores de hidrégeno, y por otro, se han irradiado
cetiminas con un auxiliar quiral en su estructura.

Icohol quiral auxiliar quiral
alcohol quiral CHs q

Chs /l\ng /I\(Hz
H \''CH3 H

' R
@'H @"H : P P™hs

i OH /i\ OH
N
Hac ToCH
HsC™ CHs *ppe H CHs HsC, H H CHs
o N Ph NP N7RPh
.R3 -R3
N + rROH __hv.asow o HNOT Ph)\COZEt Ph/I\COZEt 2-Py” “CHs
/L hexano seco NR,
R;” "Ry Ry 2

De estas dos propuestas, ha sido el empleo de auxiliares quirales la que ha con-
ducido a los mejores resultados. En el caso particular de los iminoésteres quirales, la
fotorreduccion tiene lugar con buenos excesos diastereoméricos, lo que nos ha permiti-
do obtener los correspondientes a-aminoésteres puros y medir los valores de rotaciéon
Optica especifica para todos ellos, confirmando de esta forma su pureza diastereomé-
rica.
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ESTUDIOS FOTOFISICOS Y FOTOQUIMlCOS DE DERIVADOS
NUCLEOSIDICOS PRECURSORES DE DANO RADICALARIO AL ADN
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Cuando los nucle6sidos que componen el ADN son expuestos a la luz ultravioleta
y radiaciones ionizantes, pueden producirse reacciones de oxidacién o de ruptura de
enlaces que deriven en procesos de mutagénesis o carcinogénesis, debido al dafio pro-
ducido tanto en las bases como en las unidades de desoxiribosa. Por lo tanto el estudio
de los mecanismos fotoquimicos implicados, es de vital importancia para comprender
y predecir la formacién de dafios.

{1

N NH

TBS

X=0,S
Z=TBSO, OH
Y =H, TBSO Y =H, TBSO

Derivados de nuclecsidos de timidina, guanosina y citosina sintetizados

Con este fin han sido sintetizados varios derivados de nucleésidos con croméfo-
ros unidos a distintas posiciones (Figura), cuya fotdlisis puede dar lugar a radicales
centrados en las bases o en la posicién 5 del aztcar.!?

Se presentan estudios fotofisicos que se han llevado a cabo mediante fluorescencia
y fotdlisis de destello ldser. También se ha realizado un estudio de fotoproductos que
se han aislado y caracterizado. Finalmente se relacionan los resultados obtenidos en la
deteccién de especies transitorias y en la identificacién de los fotoproductos finales con
el posible mecanismo de dafio radicalario al ADN.
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bajo.
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A pesar de que los complejos de transferencia de carga (CTC) han sido estudiados
durante mds de medio siglo, sus propiedades fotofisicas y espectroscépicas contintian
atrayendo un considerable interés. Esto es debido a que la interaccién entre un dador
(D) y un aceptor (A) constituye una de las mds importantes en el estado fundamental.!
Los estados excitados de los CTC pueden ser formados tanto por la interaccién entre
un D (o A) fotoexcitado y el estado fundamental de A (o D), dando un exciplejo, como
por la excitacién selectiva del CTC. Se han observado diferencias espectroscopicas en
las emisiones de exciplejos y CTC excitados usando medidas de fluorescencia en estado
estacionario y tiempo resuelto.? Mas recientemente, se ha estudiado la estructura y la
fotorreactividad de un CTC en su estado excitado singlete.® Sin embargo, debido a la
répida relajacién del singlete por fluorescencia o por transferencia electrénica para dar
el par de iones radicales, no se ha podido caracterizar hasta ahora el estado excitado
triplete de los CTC.

En el presente trabajo, se ha logrado detectar un
CTC que nos ha permitido estudiar sus propieda- 0041, s
des fotoquimicas y fotofisicas en profundidad. Ade- e "
mas, se ha conseguido identificar, por primera vez,
el estado excitado triplete de un CTC gracias a la
fot6lisis de destello laser. Para ello, se utiliz6 el S-
naproxeno como dador y el trans,trans-2-cianofenil-
4-hidroximetil-3-feniloxetano como aceptor y se rea-
lizaron estudios en 1,4-dioxano y acetonitrilo. Los 200 500 00 700
espectros de UV-visible revelaron un maximo de ab- A (hm)
sorbancia del CTC a 345nm en ambos disolventes.
La emisi6n fue detectada a 410 nm, con tiempos de
vida del singlete de 9,2ns para 1,4-dioxano y 2ns
para acetonitrilo.

El triplete del CTC se detect6 por estudios de fotélisis de destello ldser como una
banda muy ancha con maximo a 550 nm en ambos disolventes (Figura). Los tiempos
de vida fueron 10us y 6 ps, respectivamente. La asignacién de esta especie transitoria
se confirmé por el efecto de inhibidores de triplete y por su reactividad como sensibi-
lizador en la fotocicloadiciéon [2+2] del 1,3-ciclohexadieno.

Agradecimientos. Proyecto financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia (BQU-
2001-2725).
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ESTUDIO DE LA POLARIDAD DE FULVENQOS SUSTITUIDOS
R. Crespo, C. Piqueras
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Los fulvenos y fulvalenos son compuestos que han recibido un especial interés de-
bido a su posible carécter aromético.! Utilizando la Teoria de Baird hemos mostrado
que estos compuestos pueden comportarse como camaleones aromdticos,® ya que pueden
adaptar su distribucién electrénica en los estados Sy y T;. Los fulvenos son dipolares
en el estado Sy, debido a la existencia de estructuras resonantes aromaticas dipolares.
Estos célculos también han mostrado que los fulvenos en el estado T; muestran una
polaridad totalmente opuesta a la observada en el estado Sy. El mismo tipo de com-
portamiento es observado en el estado quintuplete de menor energia de los fulvalenos
y del azuleno. En los sistemas sustituidos los efectos electrénicos mostrados por es-
tos compuestos pueden describirse mediante estructuras resonantes en las cuales los
electrones del sustituyente exociclico son donados o sustraidos del anillo. Por tanto,
los sustituyentes pueden inducir aromaticidad o antiaromaticidad al anillo. Como con-
secuencia, las propiedades asociadas con la deslocalizacién 7t en el ciclo pueden ser
moduladas por medio del sustituyente.

En esta comunicacién se presenta el estudio de las propiedades electrénicas en
estado fundamental y en el primer estado excitado triplete de fulvenos sustituidos.
Los calculos se han realizado utilizando la Teoria del Funcional de Densidad (DFT)3 y
la Teoria de Perturbaciones de Segundo Orden (CASPT2).* Las geometrias obtenidas,
asi como los valores calculados para las energias y los momentos dipolares del primer
estado excitado de los diferentes compuestos son analizados y comparados con los
obtenidos para el estado fundamental singulete. Los resultados preliminares sugieren
que la diferencia de energia singlete-triplete puede modularse a través del sustituyente
exociclico, lo cual podria llevar al disefio de imanes moleculares.

Agradecimientos. El presente estudio ha sido financiado por la Generalitat Valencia-
na, el MEC y la Comisién Europea.
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ESTUDIO LIF SUB-DOPPLER DE LA REACCION FOTOINICIADA
O(1 D) + CH4 — OH(ZH, v’=3-4, N"<8) + CH3
M. P. Puyuelo,” I. Antén,* P. A. Enriquez,” J. Guallar,” M. Gonzalez?

a) Dept. Quimica, Univ. de La Rioja, ¢/ Madre de Dios 51, 26006 Logrofio.
b) Dept. Quimica Fisica, Univ. de Barcelona, Marti i Franqués 1, 08028 Barcelona.

A una energia de colisiéon promedio de 0,4 €V, se ha estudiado experimentalmente
la estereodindmica de la reaccién fotoiniciada O(lD) + CH; — OH(?II, v”=3-4, N"<8)
+ CHj3, mediante la aplicacién de la técnica de fluorescencia inducida por laser pola-
rizado con resolucién Doppler para la deteccién del producto OH(*II, v, N”) de la
reaccion.!

La fotodisociacién del precursor N, O se produce utilizando la radiacién polarizada
de un laser de excimero (ArF, 193 nm), que se encuentra alineado a través de la cimara
de reaccién. Los productos OH(2H, v”, N”) de la reaccién fotoiniciada se detectan
utilizando la radiacién polarizada de un segundo laser de colorante sintonizable de
alta resolucién espectral alineado colineal o perpendicularmente al laser de fotdlisis,
segun las geometrias experimentales conocidas como A, B y D de Docker en un tipico
experimento de «bombeo y prueba».

Los perfiles Doppler obtenidos en condiciones nacientes (Pr = 100 mTorr, At =
200ns) para los productos OH(ZH, v’=3,N"=1,2) y OH(ZH, v”’=4, N"=1,3,8) de la reac-
cién O(lD) + CH, — OH(TI) + CHg, se analizaron mediante la aplicacion de la técnica
de inversién de perfiles Doppler,? obteniéndose la Secciéon Eficaz Diferencial (DCS) y
la distribucién de fracciones de energia liberada en traslacion (P(fr)) de los productos
OH(?IT) en los estados cudnticos estudiados. Las DCS obtenidas se caracterizaron por
una apreciable simetria «forward-backward», de acuerdo con el mecanismo mayorita-
rio de insercién del 4tomo de O('D) en el enlace C-H seguida de la eliminacién rapida
del producto OH, mecanismo que opera en todos los niveles vibracionales y rotacio-
nales del producto OH de la reaccién estudiada. Sin embargo, las distribuciones P(fr)
obtenidas para los productos OH(?TI, v"=3,4, N"<8), presentaron un caracter bimodal.
La primera componente de la distribucién, centrada en valores de fr < 0,5, se asocié
con la operacién del mecanismo reaccién de insercién—eliminacién rapida descrito an-
teriormente. Y la segunda componente, tipica en el intervalo fr > 0,8, se ha asignado
a un mecanismo de tipo directo, de cardcter desconocido.

El estudio tedrico de la dindmica de la reaccién O(lD) + CH; — OH(?II, v"=3-
5, N”) + CHj3, mediante célculos de trayectorias (QCT), utilizando una superficie de
potencial (SEP) disponible,® indica que serd necesaria la participaciéon de alguna de
las superficies de potencial excitadas de las reacciones de O('D) estudiadas, accesibles
energéticamente.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado por el MCYT (proyecto BQU2002-04269-C02-
01) y por la Universidad de la Rioja. Los autores desean expresar su agradecimiento al Dr. M.
Brouard y su grupo de la Universidad de Oxford, por su inestimable ayuda en la implementacién
de las técnicas de andlisis de perfiles Doppler, y al Dr. J. Hernando, Dra. I. Bafios y Dr. J. D. Sierra
por su colaboracién.
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ANALISIS CINETICO DE LA INTERACCION DE
6-CARBOXIFLUORESCEINA CON LOS PRODUCTOS DE LA
DESDIAZONIZACION DEL ION BENCENODIAZONIO
B. Quintero, M. C. Cabeza, M. 1. Martinez, P. J. Martinez, M. P. Gutiérrez

Dept. Quimica Fisica, Facultad de Farmacia, Univ. de Granada, Campus Universitario de Car-
tuja s/n, 18071 Granada. e-mail: bgosso@ugr.es; mccabeza@ugr.es

La mayorfa de los compuestos arenodiazonios son reconocidos agentes tdxicos. Pue-
den provocar la arilacién de ADN a través de los productos de desdiazonizacién: ra-
dical arilo y/o catién arilo. Los mecanismos de desdiazonizacién del ion bencenodia-
zonio (BZ) son todavia objeto de estudio.! En general se acepta que el proceso de des-
diazonizacién en medio acuoso de BZ da lugar a la formacién del catién. Los modelos
tedricos indican incluso que el cation arilo preexiste en BZ donde aparece estabilizado
mediante un enlace dativo con el grupo dinitrégeno de caracter neutro.

La interaccién de 6-carboxifluoresceina (CF) con los radicales centrados en el car-
bono originados por azoiniciadores termolabiles, da lugar a un descenso de la fluo-
rescencia observada. La inhibicién de este proceso se ha utilizado para determinar la
capacidad antioxidante de los compuestos capaces de capturar dichos radicales.? En la
presente comunicacién se presentan los datos sobre la interaccién de los productos de
desdiazonizacién a 37°C de BZ (1,0 - 107*M - 9,94 - 10~#*M) con CF (8,0 - 108 M) en
medio acuoso tamponado (tampén fosfatos 0,1 M; pH?7,5). El proceso parece mediado
sOlo por el catién arilo ya que se ha comprobado que la disolucién de BZ en medio
tamponado pasado por resina Chelex, no origina la quimioluminiscencia propia del
luminol en su reaccién con radicales centrados en el carbono. El andlisis espectrofoto-
métrico se caracteriza por una mas rdpida descomposicién (k,ps = 0,0133 min~1) de
BZ en comparacién con lo que ocurre en medio dcido a 37°C. Ademds, se observa
la aparicién de compuestos secundarios a la reaccion de desdiazonizaciéon a diferen-
cia de lo que ocurre® en medio acuoso a pH6,1. El andlisis espectrofluorimétrico de
este proceso revela que los productos secundarios no afectan significativamente a la
fluorescencia de CF pero si el producto primario del proceso de desdiazonizacién. Se
propone asi que el catién arilo reacciona con las especies derivadas de la disociacién
dcida de CF (pK, =6, 9)4 para formar posiblemente un diazoéter, con lo que resulta un
decrecimiento de la fluorescencia observada. Los datos experimentales no se ajustan a
leyes cinéticas sencillas por lo que se ha recurrido a un simulador con el que se han
analizado diferentes modelos cinéticos.

17Z. Wu, R. Glaser, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10632.
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DEPOSICION POR LASER PULSADO DE POLIMEROS DOPADOS CON
SONDAS FLUORESCENTES: APLICACION A FILMES SENSORES
MEDIOAMBIENTALES

E. Rebollar,” M. Oujja,* T. Corrales,! M. M. Villavieja,h P. Bosch,? S. Georgiou,*
M. Castillejo”
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Esparia.

¢) Foundation for Research and Technology-Hellas, Institute of Electronic Structure and Laser,
P.O. Box 1527, 71110 Heraklion, Creta, Grecia.

La fabricacién mediante DLP de capas delgadas de materiales poliméricos y bio-
materiales en el nuevo dominio de los dep6sitos nanoprocesados y nanoestructurados
proporciona soluciones innovadoras para la industria farmacéutica, la bioingenieria y
el desarrollo de sensores.!

En este trabajo, se ha empleado la técnica DLP para la obtencién de filmes de po-
limeros dopados con sondas fluorescentes que puedan actuar como sensores de la
presencia en el entorno de agentes contaminantes o nocivos (voldatiles orgédnicos y 4ci-
dos). Los sensores basados en filmes poliméricos delgados ofrecen ventajas sobre otras
alternativas ya que permiten acortar el tiempo de difusién del contaminante (incre-
mentando la capacidad de monitorizacién en tiempo real). Ademads, la posibilidad de
obtener nanoestructuras mediante DLP! aumenta la superficie de interaccién y conse-
cuentemente reduce el umbral de deteccion.

Como material de partida se han utilizado matrices poliméricas de polimetilmeta-
crilato (PMMA) y poliestireno (PS) dopadas con especies aminoaromaticas y dendrime-
ros derivados de dichos compuestos, que han demostrado ser sensibles en disolucién a
cambios de pH, viscosidad y polaridad, aumentando su emisién de fluorescencia y/o
modificando la posicién de la banda de emisién.? La deposicién se realiza en vacio a
temperatura ambiente irradiando los blancos con dos tipos de fuentes laser: ldser de
excimero de KrF, a 248 nm, con pulsos de 20ns y laser de Titanio:Zafiro a 800 nm, con
pulsos de 120 fs. La caracterizacién y andlisis de los depésitos obtenidos se lleva a cabo
mediante técnicas de fluorescencia inducida por ldser, y microscopias Raman, dptica,
de fluorescencia y de barrido electrénico medioambiental. Las caracteristicas de los de-
positos (grosor y composicién) son fuertemente dependientes del laser utilizado en la
irradiacién de los blancos y de su composicién. En algunos casos los andlisis revelan
la transferencia al substrato del polimero y de la sonda. Para los blancos con matriz
de PS la irradiacién a 248 nm da lugar a capas més delgadas que en el caso de blancos
basados en PMMA, con menor coeficiente de absorcién a dicha longitud de onda.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado mediante el proyecto GR/MAT(0714/-
2004 de la Comunidad Auténoma de Madrid y una STSM de la Accién COST G7 de
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ESTUDIOS FUNDAMENTALES DEL EFECTO DEL PESO MOLECULAR EN
LA ABLACION LASER DE POLIMEROS
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La influencia del peso molecular (PM) en los mecanismos que operan en la ablacién
laser de polimeros ha sido escasamente considerada’ a pesar de que este pardmetro de-
termina muchas de sus propiedades tales como temperaturas de transicién, viscosidad
o propiedades mecdnicas.

En este trabajo se presentan los resultados de un estudio sistematico destinado a
elucidar el efecto del tamarfio de la cadena polimérica en la ablacién con laser de exci-
mero a 248 nm de dos polimeros, polimetilmetacrilato, PMMA (2,5, 120 y 996 kDa) y
poliestireno, PS (15,1, 280 y 532 kDa) dopados con los compuestos de fotoquimica bien
conocida yodonaftaleno (Napl) y yodofenantreno (Phenl). Con este fin se examinaron
los procesos inducidos tras la ablacién y las propiedades de la pluma de ablacién de
filmes de polimeros dopados utilizando un conjunto de técnicas espectroscopicas y
analiticas. Para el seguimiento de los procesos inducidos en los filmes tras la abla-
cién se utilizé un esquema de bombeo y prueba en el que se detecta la formacién de
fotoproductos mediante fluorescencia inducida por laser (LIF). Por abstraccién de hi-
drégeno de la cadena polimérica, los radicales aril (Ar) obtenidos por fotodisociaciéon
del dopante (cuyo rendimiento de fluorescencia es practicamente nulo) forman ArH,
detectable por sus bandas de emisién a 335nm (NapH) o 365nm (PhenH). Se exa-
minaron los cambios morfolégicos en la superficie de los filmes irradiados mediante
microscopia Optica. Para investigar la correspondiente escala de tiempos se midié en
tiempo real la transmisién y reflexion de un laser de prueba continuo de HeNe. Se mi-
di6 la distribucién translacional de los productos ArH en la pluma de ablacién en vacio
mediante LIF. Finalmente, se caracterizaron mediante SEM los depésitos obtenidos por
ablacion.

Los resultados obtenidos ilustran el profundo efecto de PM sobre el proceso de
ablacién. En el polimero de mayor PM se obtiene mayor rendimiento y velocidad de
formacién de producto ArH. En PMMA, se observa la formacién de burbujas en las
zonas irradiadas por ldser, cuyo tamafio aumenta inversamente con el PM. La escala
temporal de los cambios morfolégicos, indicada por la disminucién transitoria de la
transmision del laser de HeNe, es mds corta en el polimero de mayor PM. En buena
correspondencia con estos resultados, se observd que los productos ArH en la plu-
ma del polimero con més bajo PM presentan distribuciones de tiempo de vuelo mds
anchas, indicando menores velocidades de eyecciéon. Finalmente el material deposita-
do es rico en clusters en el caso de alto PM y de naturaleza mds gaseosa en el de bajo
PM. Ademas de sus implicaciones mecanisticas, la enorme dependencia del proceso de
ablacién UV con el PM es crucial para la optimizacién de esquemas de procesado laser
y sus aplicaciones incluyendo el tratamiento laser de tejido bioldgico o la restauracion
con laser.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado mediante el proyecto MCYT (BQU-
2003-08531-C02-01).
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FORMULACION DE SISTEMAS EMISORES DE LUZ BASADOS EN
NUEVOS MATERIALES POLIMERICOS
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Valencia, Espafia.

Hay dos tipos de dispositivos OLEDs (diodos orgdnicos emisores de luz), uno de
ellos basados en moléculas pequefias que se evaporan a vacio para formar capas del-
gadas entre dos electrodos (uno de los cuédles es transparente) y otros basados en
soluciones poliméricas procesables que resultan econémicamente mds tentadoras. El
inconveniente de este tltimo tipo es que quimicamente es mas dificil de hacer, ya que
no es facil incorporar nuevas moléculas con las propiedades deseadas a las cadenas
poliméricas.

Los OLEDs pueden llegar a ser extremadamente ligeros, caracteristica esta que los
hace muy dtiles para la fabricacién de pantallas de proyeccién de imdgenes. Ademads,
estas pantallas presentan una calidad superior a la del tubo catédico y a las pantallas
basadas en cristales liquidos. Entre los obstaculos que frenan la produccién en masa
de estos dispositivos encontramos las incégnitas sobre los mecanismos a través de los
cuales se gobierna la inyeccién de electrones y de agujeros, de los electrodos en la
capa orgédnica. Ademads, lograr materiales capaces de emitir suficiente luz a un bajo
voltaje durante un largo periodo de tiempo es otro freno a la ampliaciéon del campo de
aplicacién de estos dispositivos.

En este trabajo hemos estudiado las propiedades de diferentes sistemas organi-
cos emisores de luz. Uno de ellos tiene como base o soporte un nuevo polimero y
como emisor el DCM. El par transporte de huecos/transporte de electrones lo forma
el TPD/NPB. El otro dispositivo se basa en un polimero transportador de huecos y un
poliphenylvinyleno (PPV) que es el mejor polimero emisor del mundo actualmente.
A estos dispositivos se les ha cambiado la facilidad de inyectar y/o transportar los
huecos y electrones, variando el grosor de las diferentes capas que lo forman. El obje-
tivo de este trabajo es comprender el mecanismo de la inyeccién y transporte de estas
cargas, a través de medidas de Intensidad de Corriente en funcién del Voltaje (I-V) y
Luminiscencia vs. Voltaje (L-V)

En los sistemas formulados se obtienen dispositivos eficaces en cuanto a la relacién
voltaje aplicado/ corriente obtenida. Al comparar los valores de intensidad de corriente
con los reportados en la literatura* se obtienen resultados mejores. A pesar de esto, aun
el tiempo de vida de los mismos no es el 6ptimo para ser introducidos en el mercado.
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LAS HIDROXICUMARINAS COMO SONDAS DE TRANSFERENCIA
PROTONICA PARA EL ESTUDIO DE SISTEMAS ORGANIZADOS
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Las moléculas que presentan procesos de transferencia proténica fotoinducida cons-
tituyen potenciales sondas para el estudio estructural de sistemas organizados, debido
a la gran sensibilidad de dichos procesos a la polaridad del medio y a la presencia de
especies dadoras o aceptoras de protones.

Las hidroxicumarinas son moléculas de elevado rendimiento cuantico que presen-
tan interesantes procesos de transferencia proténica fotoinducida. En concreto, la 7-
hidroxicumarina experimenta un gran incremento de acidez en el estado excitado dan-
do lugar a la formacién del anién correspondiente en medios acuosos neutros y a la
formacion del tautémero en medios 4cidos.! La fototautomerizacion se ve favorecida
frente a la fotodisociacién cuando el disolvente es etanol.

HO 0] 0] @) 0] OH Ne) 0] 0]
Ty T Oy
Neutra Tautomero Anion

En este trabajo se estudia el comportamiento fotofisico de la 7-hidroxicumarina y de
otras moléculas similares en medios organizados de caracteristicas estructurales dife-
rentes, como son las ciclodextrinas, moléculas con una cavidad hidrofébica de caréacter
bésico capaces de formar complejos de inclusién con diversos sustratos organicos, y
los sistemas micelares formados por tensioactivos aniénicos, catiénicos o neutros. Los
procesos de transferencia proténica fotoinducida son muy sensibles a la ubicacién de la
hidroxicumarina dentro de la estructura organizada, por lo que este tipo de moléculas
podrian ser sondas adecuadas para el estudio estructural de este tipo de medios.

Agradecimientos. Los autores agradecen la financiaciéon del Ministerio de Educacién
y Ciencia, proyecto CTQ2004-07683-C02-02. Belén Reija agradece la beca FPU del Mi-
nisterio de Educacién y Ciencia.
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TRANSFERENCIA PROTONICA FOTOINDUCIDA EN EL CATION
1H-2-(6’-HIDROXI-2’-PIRIDIL)BENCIMIDAZOLIO. MEDIO
ALCOHOLICO

I. Garcia Lema, M. Mosquera, F. Rodriguez Prieto, M. C. Rios Rodriguez

Dept. de Quimica Fisica, Facultade de Quimica, Univ. de Santiago de Compostela, 15782 San-
tingo de Compostela, Espafia. e-mail: qfcaryrr@usc.es

Las reacciones de transferencia proténica, tanto en el estado fundamental como en
el estado excitado, son unos de los procesos quimicos mas ampliamente estudiados
debido a su importancia en la naturaleza.!

El 2-(6’-hidroxi-2"-piridil)bencimidazol es un derivado aromaético que presenta a la vez
grupos funcionales acidos (R-OH) y bésicos (R-NRy) entre los que se produce una
transferencia proténica asistida por el disolvente; esta transferencia es especialmente
répida en estado electrénico excitado a causa de la alteracién de sus propiedades acido-
base como consecuencia de la modificacién en la distribucién electrénica.?-34

La presencia de sustancias con propiedades dadoras y/o aceptoras de protones
(como es el caso del HyO o los alcoholes) es indispensable para que tenga lugar el
transporte del protén en nuestro sistema.

Se ha estudiado el comportamiento fotoquimico de este compuesto en condiciones
dcidas en tres diferentes alcoholes: metanol, etanol y 2-propanol, para comprobar la
relevancia del medio en los procesos de transferencia proténica.

En medio alcohélico 4cido tiene lugar en
el estado excitado la transferencia intramole- OH " 0
cular de un protén desde el grupo O-H hasta N\>_<\‘j 1[\1\>_'{\‘:/§
el N del piridilo, observandose ﬂuorescenfia @N N\ / @:N \ 7/
debida a los dos tautémeros: lactimico C y H H 1c
lactdmico TC". Ademas, la cesién del protén
hidroxilico al disolvente da lugar a una espe-
cie neutra de caracter zwitteriénico, de la que también se observa emision.

La proporcién del tautémero lactimico C* depende de la viscosidad del alcohol
empleado, observandose la mayor proporcién en el caso del 2-propanol.

Cation Lactimico Catién Lactamico

1 A. Miiller, H. Ratajczack, W. Junge, E. Diemann, Eds. Electron and Proton Transfer in Chemistry and Biology,
Elsevier, Amsterdam, 1992.

2M. C. Rios Rodriguez, J. C. Penedo, R. J. Willemse, M. Mosquera, F. Rodriguez Prieto, J. Phys. Chem. A
1999, 103, 7236.

3M. C. Rios Rodriguez, M. Mosquera, F. Rodriguez Prieto, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 10249.

4]. C. Penedo, J. L. Pérez Lustres, I. Garcia Lema, M. C. Rios Rodriguez, M. Mosquera, F. Rodriguez
Prieto, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6117.
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ACCION DE VERMICULITA, IMPREGNADA CON TiO,, EN LA
DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL PETROLEO

A. Rodrigues,” A. Hipolito,” R. Barcereiro,” R. Corréa,” J. Gomes?

a) Lab. de Fotoquimica, Dept. Quimica Orginica, Instituto de Quimica, Univ. Federal do Rio
de Janeiro, CP: 68563, Cep: 21945-970, Rio de Janeiro, Brasil. e-mail: alexandre@ig.ufrj.br
b) Instituto de Energia Nuclear.

La intensidad de fluorescencia del petréleo es rapidamente disminuida com el au-
mento del tiempo de irradiacién.! Esta disminuicién de fluorescencia se debe al hecho
de estar ocurriendo degradacién del petréleo, y puede ser acelerada con la adicién
de fotocatalizadores. Como se trata de petrdleo, esta adicién puede ser comprometida
debido a su coloracién obscura, ademas de que los fotocatalizadores se encuentran en
suspencion en la columna. El uso de la Vermiculita como soporte es fundamental para
mantener el TiO, en suspensién en la superficie del filme de petrdleo sobre agua. Todo
este proceso de degradacién fotocatalitica aqui estudiado, atin puede recibir el nombre
de Proceso Oxidativo Avanzado (POA) que a la vez son definidos como procesos de
oxidacién en que intermedidrios altamente reactivos (por ejemplo, radicales hidroxilo)
son generados para actuar como agentes oxidantes quimicos, por lo tanto, se trata de
una especie de elevado poder oxidante (E? = 2,8V), que permite una completa mi-
neralizacién de inumerables especies quimicas de importancia ambiental en tiempos
relativamente cortos. En este trabajo fue estudiado la fluorescencia de la fraccién de
petroéleo soluble en agua sobre la accién de Vermiculita soportada com TiO; despues
de 2h, 10h y 40h de irradiacion en filmes finos sobre agua, utilizando becker como
reservatorio, sobre irradiaciéon de una fuente artificial de luz UV y posterior andlisis en
técnica de fluorescencia sincronizada.

La Figura 1 muestra un espectro de fluorescencia de la fraccién de petréleo soluble
en agua sobre la irradiacién en tres tiempos diferentes, evidenciando la fotodegrada-
cién natural del petrdleo. La Figura 2, muestra un aumento de la intensidad de la
fluorescencia en relacién a la Figura 1. Este aumento puede ser atribuido a la accién de
la vermiculita soportada con TiO;.
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2. Fluorescencia de la fraccion de petréleo
soluble en agua, sobre accion de vermiculi-

1. Fluorescencia de la fraccion de petroleo ta sopor: taca con TiO2, después de la irradia-
soluble en agua después de la irradiacion cion

De acuerdo con los experimentos realizados se puede observar que la adicién de
vermiculita soportada con TiO, aceler6 significativamente la degradacién del petrdleo
en un rango de 320 nm, que probablemente, se debe a la formacién de radical hidroxilo
como agente oxidante.

ID. E. Nicodem, C. B. Guedes, R. J. Correa, Marine Chemistry 1998, 63, 93.
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ESTUDIO LIF DE LA DINAMICA DE LAS REACCIONES FOTOINICIADAS
O('D, °P) + CH4 — OH(IL, v”, N”) + CHs
F. Rodriguez, M. P. Puyuelo

Dept. de Quimica, Univ. de La Rioja, ¢/ Madre de Dios 51, 26006 Logrofio.

La dindmica de la reaccién O(lD) + CH,; — OH(II, v”, N”) + CHj3 ha sido am-
pliamente estudiada en nuestro grupo de investigacién!? a una energia de colision
promedio de 0,4 eV, mediante la aplicaciéon de la técnica de fluorescencia inducida por
laser para la deteccién del producto OH(’I1, v, N”) de la reaccién. Recientemente,
se han obtenido los resultados de las distribuciones rotacionales de los productos na-
cientes OH(3II, v”’=1,2, N”), que completan el estudio de la distribucién vibracional
del producto OH(?I1, v”’=0-4) de la reaccién O(lD) + CH; — OHAIT, v, N”) + CH;.
Estas distribuciones rota-vibracionales de OH(*IT), analizadas mediante la técnica de
surprisal analysis, permiten evaluar la dependencia de la dindmica de la reaccion con la
energfa de colision.

A diferencia del caso de la reaccién anterior, el estudio experimental de la dina-
mica de la reaccién O(3P) + CHy — OH(?TI, v”, N”) + CHj3, fotoiniciada mediante
la técnica de fotdlisis laser, es mas complicado® debido a que las energfas de colision
con las que se obtiene el reactivo O(’P) raramente superan la alta barrera de activacién
(42 k] /mol) propia de esta reaccién. En esta comunicacion se presentardn los resultados
del estudio realizado utilizando la fotodisociacién a 193nm del precursor SO, como
fuente de 4tomos de O(BP). Detectando el producto OH(ZH, v”, N”) en condiciones
nacientes (Pr = 100 mTorr, At = 250ns) mediante la técnica de fluorescencia inducida
por laser, se obtienen los espectros de excitaciéon de la fluorescencia, cuyo andlisis nos
proporciona las distribuciones rovibracionales del producto OH de la reaccién.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado por el MCYT (proyecto BQU2002-
04269-C02-01) y por la Universidad de la Rioja. Los autores desean expresar su agra-
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COMPORTAMIENTO FOTOFISICO DE LOS CATIONES QUINOLINIO Y
N-METILQUINOLINIO
C. Costa Corbelle, F. Rodriguez Prieto, M. C. Rios Rodriguez, M. Mosquera

Dept. de Quimica Fisica, Facultade de Quimica, Univ. de Santiago de Compostela, 15782 San-
tiago de Compostela, Espaiia. e-mail: qfflorrp@usc.es

La quinoleina en medios neutros y a temperatura ambiente no presenta emisién de
fluorescencia. A temperatura de 77 K si se observa alguna emision de fluorescencia en
ciertas mezclas de disolventes, siendo al menos uno de ellos prético.! Sin embargo, los
cationes quinolinio (Q) y N-metilquinolinio (MQ) si presentan emisién a temperatura
ambiente, con un rendimiento cudntico de fluorescencia relativamente elevado.

) D b
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Quinoleina Cation quinolinio (Q)  CatidonN-metilquinolinio (MQ)

Nuestro objetivo es dar una explicacién al diferente comportamiento de estas es-
pecies. Para ello, se han medido los espectros y tiempos de vida de fluorescencia de
las especies Q y MQ en diferentes disolventes, observdndose una fuerte dependencia
del rendimiento cudntico de fluorescencia en funcién del medio. No parece existir una
gran diferencia entre medios préticos y aproticos, pero si se aprecia una gran dismi-
nucién de la intensidad de fluorescencia al pasar de agua a medios alcohdlicos. Para
poder explicar este comportamiento se han realizado series de adicién de pequenas
cantidades, tanto de agua como de alcoholes, sobre Q y MQ en un disolvente aproético,
el acetonitrilo. Para cada adicion se mide la emisién y el tiempo de vida.

Las series de espectros obtenidas se han analizado mediante la técnica de andlisis
de componentes principales (PCA), obteniéndose el ntiimero de especies emisoras invo-
lucradas. Por tltimo se propone un modelo y se obtienen las constantes de velocidad
involucradas en el proceso.

Agradecimientos. Este trabajo ha sido financiado por los Ministerios de Ciencia y
Tecnologia (proyecto BQU2001-3071) y Educacién y Ciencia (Proyecto CT(Q2004-07683-
C02-01/BQU), asi como por la Xunta de Galicia (proyecto PGIDIT02PXIC20907PN y
programa de Infraestructura), a los que agradecemos su apoyo. Carlos Costa Corbelle
agradece a la Xunta de Galicia la concesién de una beca predoctoral.
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TRANSFERENCIA DE ENERGIA TRIPLETE-TRIPLETE EN DIPEPTIDOS
U. Sancho, E. Tyminska, L. M. Frutos, O. Castafio
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Recientemente se ha postulado en base a las propiedades de la Superficie de Ener-
gfa Potencial (SEP) en los procesos de transferencia de energia triplete-triplete,’ la
posibilidad de dos mecanismos para el proceso, uno inducido térmicamente y otro
foto-inducido para el cual no existe energia de activaciéon.?

Dentro de este modelo, un cruce evitado entre los estados electrénicos involucrados
correspondientes a la localizacién de la excitacién en un grupo croméforo u otro, es el
responsable de las propiedades fundamentales del proceso para ambos mecanismos.

A la luz del modelo propuesto, se analiza la transferencia de energia triplete-triplete
en dipéptidos (Figura), en concreto aquellos formados por los aminodcidos cisteina,
metionina, asparagina, fenilalanina y glutamina. Se discuten aspectos como la acti-
vacién térmica del proceso de transferencia de energia, el papel del enlace peptidico
en el proceso o la magnitud del acoplamiento electrénico en funcién de la estructura
secundaria.

P an N

Matriz proteica (izquierda) y un fragmento (dipéptido) correspondiente al fragmento Cys-Cys (dere-
cha). La densidad de espin y por lo tanto la excitacion triplete puede localizarse en ambos residuos.
En el proceso de transferencia de energia dicha excitacion se encuentra deslocalizada en ambos
residuos

Agradecimientos. U. Sancho agradece a la Universidad de Alcald la beca doctoral que
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PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DEL CATION
2,4,6-TRIFENILTIOPIRILIO
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En los tltimos afios estd apareciendo un creciente interés en la investigacién y desa-
rrollo de nuevas técnicas y materiales capaces de degradar contaminantes industriales
dificiles de tratar con métodos bioldgicos.

La fotocatdlisis es una de estas técnicas en evolucién, que precisa de sustancias
capaces de utilizar la radiacién solar para eliminar contaminantes refractarios a otros
tratamientos. Uno de estos nuevos catalizadores es el catién 2,4,6-trifenilpirilio. Este
compuesto se ha empleado en la degradaciéon de contaminantes fendlicos, alcanzando
importantes porcentajes de degradacién de los mismos. Ademads, en estos procesos se
ha empleado luz solar como tnica fuente de irradiacién, con las importantes ventajas
econdmicas y ecoldgicas que esto implica.

El cation 2,4,6-trifeniltiopirilio es un derivado del pirilio con semejantes propie-
dades fotoquimicas; su espectro de absorcién llega hasta la region del UV cercano e
incluso el visible. Debido a estas cualidades, se ha probado como fotocatalizador en
reacciones de degradacién de contaminantes fendlicos modelos, a fin de comparar su
eficacia con la del catién pirilio. Para ello se ha utilizado 4cido fertlico 0,001 M y dis-
tintas proporciones de fotocatalizador, desde 10 mg/1 hasta 200 mg/1. Las reacciones se
realizaron en reactores cilindricos abiertos, cargados con 250 ml de disolucién a tratar.
Las irradiaciones se iniciaron a las 10 de la mafiana en dias soleados, a fin de conseguir
resultados reproducibles.

Valores de las constantes de velocidad de degradacion del acido ferdlico 0,001 M con distintas
concentraciones de trifeniltiopirilio
Tiopirilio (mg/1) 10 20 200
k (min—1) 0,0102 0,0126 0,0325

La degradacién del 4cido fertilico siguié una cinética de pseudo-primer orden, cuya
constante de velocidad se encuentra en la Tabla. El catién tiopirilio ha demostrado ser
un fotocatalizador eficiente alcanzadndo porcentajes de degradacién de hasta el 80 % en
s6lo 2 horas de reaccién. Estos resultados mejoran los conseguidos con el catién pirilio.

El siguiente reto para convertir el proceso de fotocatélisis homogénea en heterogé-
nea es soportar este compuesto sobre materiales inorganicos e inertes. De forma que el
fotocatalizador pueda ser separado de la disolucién y reutilizado.

Agradecimientos. Los autores agradecen la financiacién a los Fondos Feder y a la
Generalitat Valenciana (Grupo 03/082).
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EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES Y QUIMIOSELECTIVIDAD EN LA
FOTO-TRANSPOSICION N-CICLOPROPILIMINA-1-PIRROLINA
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Las foto-transposiciones de tipo vinilciclopropano—ciclopenteno (VCP-CP) consti-
tuyen interesantes procesos fotoquimicos, tanto desde el punto de vista de su aplica-
cién a la sintesis orgédnica como desde el de su empleo como modelos para el estudio
tedrico-practico de las transformaciones fotoquimicas. Dentro de esta familia de foto-
reacciones, la transposicion N-ciclopropilimina—1-pirrolina (NCI-1P) se ha comenzado
a estudiar recientemente.! Este proceso se ha verificado en un buen ntimero de ejem-
plos, que han permitido sintetizar diversas 1-pirrolinas. Asimismo, se ha realizado un
estudio mecanistico del proceso, usando herramientas computacionales.?

En esta comunicacién, se presentan los principales efectos observados sobre la reac-
tividad que producen los sustituyentes unidos al anillo de ciclopropano, en sus distin-
tas posibilidades.? Los efectos més destacables son:  a) Los sustratos con sustituyentes
en el C1 del ciclopropano reaccionan més rdpidamente, en el contexto de la transpo-
siciéon NCI-1P, lo que corresponde a un mayor rendimiento cuantico de formacién
de 1-pirrolina. b) Los sustratos con un gran nimero de sustituyentes en el anillo,
particularmente los compuestos disustituidos en C3, tienen muy bajos rendimientos
cudnticos de formacién de 1-pirrolina, siendo la isomerizacién cis-trans del anillo de
ciclopropano la reaccién dominante y practicamente la tinica observada.

A la luz de los resultados del estudio mecanistico previo, se han interpretado los
efectos observados. Fundamentalmente, se han relacionado con la interseccién cénica
(IC) calculada para el proceso bésico, analizdndose el efecto de los sustituyentes sobre
la estructura de dicha IC.

Por otro lado, también se ha estudiado la quimioselectividad de la transposicién,
a través de la irradiacién de sustratos con un grupo insaturado, ademds del grupo
imina, unido a un mismo carbono del ciclopropano. En estos casos, se ha observado
una muy alta quimioselectividad, actuando la imina en la formacién del anillo de cinco
miembros con preferencia al grupo insaturado (alqueno o carbonilo de éster).
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Estructura de la IC en el modelo bdsico de transposicion NCI-1P
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TRIPLET EXCITED STATES AS CHIRAL REPORTERS FOR THE BINDING
SITES OF DRUGS TO TRANSPORT PROTEINS
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The understanding of drug-HSA interactions is essential for controlling the biodis-
tribution, metabolism, elimination and pharmacological effect of drugs in the body. In
the past, a number of techniques (equilibrium dialysis, ultrafiltration, ultracentrifuga-
tion, calorimetry, fluorescence quenching, circular dichroism, liquid chromatography,
capillary electrophoresis, etc) have been used to address this problem.!

In this work, the suitability of the lowest triplet excited states of drugs as reporters
for the important issue of drug binding to transport proteins has been explored. As the
properties of these states are very sensitive to the experienced microenvironment,? they
should allow to study the drug distribution among the bulk solution and the different
protein binding sites, providing valuable information on the nature of the drug-protein
complexes, such as strength of the interaction, conformational restrictions, protection
from attack by oxygen or other reagents, stereochemical requirements, etc.

Thus, the triplet lifetimes of (S)- and (R)-flurbiprofen methyl ester (FBPMe) in the
presence of HSA have allowed to distinguish between the two HSA binding sites (site I
and site II). The occupation level of these binding sites (Figure 1) has been estimated
from regression analysis of the triplet decays at several [FBPMe]/[HSA] ratios. Besides,
a remarkable stereodifferentiation has been found in the triplet lifetimes within the
protein microenvironment (Figure 2).
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Fig 1. Percent of (S)-FBPMe and (R)-FBPMe: Fig 2. Triplet decay (Aexe = 266nm, air,
free (black), in site | (white) and in site Il PBS) of (S)-FBPMe 2.5-10"5M (—) and
(grey) 1:1 solutions of (S)-FBPMe/HSA (o) and (R)-

FBPMe/HSA ()

Finally, model dyads containing FBP and the amino acids responsible for the main
interactions in the binding sites (Tyr and Trp) have been prepared and studied by
fluorescence and laser flash photolysis, in order to investigate the involved mechanism
in well-defined chemical systems.
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THERMODYNAMIC PROFILE UPON EXCITATION OF
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SUPERMOLECULES IN NANOREACTORS
V. Martinez-Junza,” A. Ricci,” S. E. Braslavsky” M. N. Paddon-Row”

a) Max-Planck-Institut fiir Bioanorganische Chemie, Stiftstr. 34-36, D-45470 Miilheim an der
Ruhr, Germany. e-mail: martinez@mpi-muelheim.mpg.de
b) School of Chemistry, Univ. of South Wales, NSW 2052 Sydney, Australia

Laser-induced optoacoustic spectroscopy (LIOAS) was used to stydy the enthalpy
and volume changes associated with the electron transfer taking place upon excitation
of two donor-bridge-aceptor compounds (D-b-A). One is a U-shaped tetrad where
terminal zinc tetra-arylporphyrin (Pz,) and methyl viologen (MV>") chromophores
are bound by a semi-flexible seven-atom chain. Rapid electron transfer occurs in
these molecules to form the biradical charge-shifted state (P -bridge-MV™*")!"2 Elec-
trostatic repulsion between the positively charged end groups after electron transfer
increases the average acceptor-donor distance, this resulting in a major conformational
change.3

The LIOAS signals obtained upon excitation of the compounds in benzonitrile show
two components; the first is associated with the formation of the biradical and the
triplet state, and the second with their decay. To separate the heat and structural
volume changes contributing to the LIOAS signal amplitudes, the molecules were dis-
solved in benzonitrile and embedded inside water micelles. The thermoelastic parame-
ters of the bulk are varied without affecting the reaction by changing the temperature.
A contraction of 7ml/mol was observed for the first component of the semi-rigid tetrad
attributed to the entrance of solvent (benzonitrile) in the void volume produced upon
opening of the molecule in the charge separated state. Due to the high flexibility of the
dyad, non satisfactory LIOAS analysis was possible.

The measured and calculated structural volume changes, using the Drude-Nernst
equation,* will be compared. Combination of the calculated Gibbs energy for the
formation of the charge-shifted state with the enthalpy change derived from LIOAS
yields the enthropy change upon biradical formation.
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