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Siguiendo la linea de investigaciéon en Fotoquimica de Superficies que se viene
desarrollando en el Departamento de Quimica Inorgdnica de la Universidad de Sevilla,
dentro de la cual se ha venido prestando cierta atencién a la quimica y fotoquimica de
pigmentos de TiO, puros o dopados con otros metales de transicion, y en particular al
estudio de los procesos de fotocatdlisis sobre las superficies de los mismos, y considerando
la amplia experiencia investigadora en Quimica de Compuestos Heterociclicos que posee
el Departamento de Quimica Orgénica de la Universidad de Sevilla, el presente trabajo
trata de aportar informacion sobre oxidaciones fotocataliticas de compuestos_orgdnicos
aromdticos y/q heterociclicos (dcido furoico, tolueno,mr’n;tzw'iﬁ’z’rfdinas y metilquinolinas),

“mediante el itso de T i02‘ ﬁuro o dopado con Fe’*. También se abordard el estudio de la
Jfotooxidacion selectiva de un diol (1,4-pentanodiol) sobre la superficie de un titanato de
zirconio (ZrTiO,) procesado por la ruta sol-gel, y cuya caracterizacion fisico-quimica
previa a este trabajo le hace ser un buen candidato para reacciones selectivas de

fotooxidacion.

La presente Memoria recoge los resultados obtenidos durante los ultimos afios en

los temas indicados, y se ha estructurado para su presentacion y discusion de la siguiente

forma:
APIT L: INEPOQUCCION. ........coieieeniaieeiiiaeieeeeaeieitesie et enaeesenanenaes 3
CAPIT 2: Materiales, métodos y aparatos.................ccceceeeviniieieiininann. 49
APIT. 3: Oxidacion del dcido 2-furoico..............ccoeuveieiiiiiinenninnininnnn 65

Estudio de la oxidacién del dcido 2-furoico mediante la accién del
oxigeno singulete generado "in situ" a partir del sistema CIO/H,0,y
fotoquimicamente a partir del sistema CIO/TiO,.
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Estudio de la oxidacion del tolueno mediante el uso de TiO, puro, TiO,
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CAPITULO 1

1.1. Introduccion.

Una reaccién fotoquimica necesita la absorcion, por una molécula, de una radiacion
electromagnética de longitud de onda apropiada (ley de Grotthus-Draper); de esta manera
se crea un estado electronico que puede sufrir una transformacién quimica directa a
productos estables, o conducir a una intermedio reactivo capaz de iniciar una reaccion
térmica; sin embargo, el estado excitado inicial puede igualmente disipar su energia sin
que se produzca ningtin cambio quimico en el reactivo, a través de procesos fotofisicos de

desactivacion.

Las superficies de semiconductores heterogeneamente dispersos proporcionan un
medio fijo para influir sobre la reactividad quimica de una gran variedad de adsorbatos,
asi como una via para iniciar reactividad redox inducida por la luz en estas moléculas
debilmente adsorbidas sobre estas superficies. Bajo condiciones de fotoexcitacién de
semiconductores no homogeneamente suspendidos, bien en soluciones acuosas o no
acuosas, bien en mezclas con gases en su entorno, ocurren reacciones simultineas de
oxidacién y reduccion. Estas conversiones generan con frecuencia oxidaciones especificas
o selectivas o degradaciones oxidativas completas (mineralizaciones) de un sustrato
orgdnico presente en el medio. Con cardcter general se asume que el agente oxidante es
el oxigeno molecular, aunque excepto para el caso de unas pocas reacciones en el medio
gas/solido, no estdn aiin claros detalles acerca del modo en que este oxigeno participa en
este tipo de procesos. La luz incidente que inicia la secuencia reactiva, en la region de
longitudes de onda visible o ultravioleta cercano, es absorbida por el semiconductor mds
que por el sustrato de interés. Estas reacciones, por consiguiente, implican una
fotosensibilizacion, es decir, que se produce una fotoactivacion indirecta del sustrato
adsorbido mds bién que una formacién directa de un estado excitado del sustrato. Las
particulas del semiconductor suspendido en el medio que actia como fotocatalizador son
con frecuencia estables en las condiciones de fotélisis, en especial cuando se emplea un
6xido metdlico, pudiendo tener lugar un gran mimero de conversiones oxidativas por

centro activo del catalizador sin que se produzca una degradacion apreciable de la
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capacidad catalitica redox de éste (fotocorrosién). Por esta razén, los semiconductores
que inducen este tipo de reacciones redox se agrupan con frecuencia en el contexto de la

fotocatdlisis heterogénea'.

El interés inicial de estas reacciones redox fotoinducidas arranca desde 1972 con
el desarrollo por Fujishima y Honda? de un prototipo de celda fotoelectroquimica
constituida por un 4nodo de TiO, y un cdtodo de Pt (ver figura 1, pag. 9) capaz de realizar
la fotoelectrolisis del H,0 en H, y O, con el concurso de la irradiacién en el ultravioleta
del 4nodo y un potencial complementario de sélo 0.2 eV, muy por debajo del valor
termodindmico para esta reaccion (1.23 eV). Este proceso, que constituye un buen ejemplo
de c6mo la energfa foténica puede ser empleada para dirigir una reaccién en el sentido
desfavorable termodinamicamente (AG > 0) representd en su momento (década de la
crisis energética) un procedimiento potencial para el aprovechamiento de la energia solar
almacenandola como combustible (H,), y es el primer caso conocido de electrolisis
fotoasisitida. Fue a partir de entonces cuando se vio la posibilidad de poder inducir otras
reacciones redox de sustratos orgénicos o inorgdnicos®® tras la irradiacién adecuada de una

variedad de semiconductores.

La mayor parte del interés cientifico de este tipo de reacciones redox se ha venido
desarrollando en esta ultima década, en el marco del uso de dispersiones irradiadas de
semiconductores para la eliminacién de contaminantes eventualmente presentes en el
medioambiente®!®, asi como en la caracterizacién interfacial de las transferencias
electrénicas'®!?. Por otra parte, la posibilidad de que mediante procesos fotocataliticos
heterogéneos se puedan inducir transformaciones redox selectiva y sintéticamente {itiles en

compuestos organicos especificos ha incrementado también el interés en este drea.

No es el objetivo de esta introduccién el hacer una amplia revisién de todos los
aspectos que de una u otra forma condicionan los procesos fotoquimicos en los cuales la
irradiacién de superficies de semiconductores conduce a una interesante actividad

fotocatalitica. En este sentido, ya han sido publicadas revisiones rigurosas!-'"-!?. También
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existen revisiones acerca de la aplicacién de la fotocatdlisis heterogénea tanto a las

transformaciones de grupos funcionales en compuestos orgdnicos'’?**, como a

eliminaciones de contaminantes!!21-23-25

En esta introduccién nos limitaremos a exponer los principios bésicos de la
fotocatdlisis heterogénea, asi como una breve muestra de la aplicacion de estos procesos
en transformaciones de grupos funcionales de compuestos orgénicos, describiendo también

algunos aspectos mecanisticos.

1. monocristal TiO,
2. platino
3. ventana de cuarzo
4. vidrio sinterizado
S. compartimento anddico
LA 6. compartimento catddico
3
energia
1 — NN -
| @_—J Nivel de Fermi

Anodo TiO, : H,0 1/20,+2H*.2 0
Cétodo Pt: 2H*.26 — H,
TOtalZ HzO —————— i 1/2 02 A H2

Figura 1.
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1.2. Principios de la fotocatalisis heterogénea.

Los procesos fotoquimicos primarios que ocurren tras la irradiacion de un
semiconductor estdn en la actualidad bién establecidos®?%23. Los semiconductores se
caracterizan por la magnitud del salto energético existente entre sus dos niveles o bandas
electrénicas, que se denomina banda prohibida (BP). La banda inferior, denominada banda
de valencia (BV), estd compuesta por los orbitales enlazantes y generalmente estd ocupada;
el nivel eslectrénico superior, denominado banda de conduccién (BC), contiene los
orbitales no enlazantes o antienlazantes y normalmente estd desocupado. La irradiacion de
un semiconductor con fotones de energia mayor o igual que la que corresponde a la BP
origina la promocién de electrones desde la BV a la BC (fig. 2), generando pares hueco-

electrén (excitones) de vida media finita.

BC © R
. 4
hY
BV ® N

SEMICONDUCTOR

Figura 2.
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Con frecuencia el par foEogenerado se recombina disipando su energia en forma de
calor. Con el fin de usar la energia almacenada en los pares hueco-electron es necesario
separar las cargas de signo opuesto mediante la aplicacién de un campo eléctrico en la
zona donde son creadas. Se puede generar un campo eléctrico local simplemente por la
inmersién de las particulas del semiconductor en una solucién de un electrolito o en un
medio (gas o liquido) a partir del cual puedan adsorberse especies quimicas en la superficie
del semiconductor. Por esta via los portadores de carga positiva se mueven hacia la
superﬁéie mientras que los negativos son repelidos por ella (fig. 3). Esta capa cargada,
generalmente de 5 a 200 nm de espesor?®, se forma cuando el nivel de Fermi de un
semiconductor tipo n estd localizado por encima del potencial redox del electrolito en

contacto. Para un semiconductor tipo p son necesarias las condiciones opuestas.

, . 0
nivel vacio
-—FF \1 E

s put | N
redon £ redox Ep
electrolito electrolito
..... o iR A By
?iepngi_c:nductor int msemicmductor
{a) Antes del contacto (b) En contacto
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En presencia de especies adsorbidas en la superficie del semiconductor y en
equilibrio con una fase gaseosa o liquida, los electrones son capturados por especies
aceptoras tales como oxigeno, cationes metélicos, etc. En la medida en que los portadores
de carga tengan una vida media relativamente larga, habrd una probabilidad alta de que
sean capturados por especies reactivas adsorbidas en la superficie, antes de su

recombinacién disipativa, pudiendo generar procesos de oxidacién o de reduccion.

En principio existen dos tipos de procesos que pueden ocurrir cuando, tras la
irradiacién en condiciones estacionarias, los huecos y electrones fotogenerados alcanzan

la superficie:

i) El primero es simplemente la recombinaciéon de ambos portadores. En este caso
el proceso generalmente implica un estado superficial A/A™ que actia como centro de

recombinacién de acuerdo con las siguientes reacciones superficiales:

Cuando el electrén y el hueco resultan capturados segiin lo anterior, no se produce
cambio quimico alguno y la energia foténica acumulada en el semiconductor en forma de

excitén resulta térmicamente disipada.

ii) El segundo tipo de procesos en que pueden participar los huecos y electrones

son aquéllos en los que resultan capturados por dos estados superficiales distintos:

e + At ———» A

ht + B —— = B*t

resultando la reaccion neta:

At + B ——» A + B*

12
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Esta reaccion neta puede; o no ser termodinamicamente favorable, de modo que la
energia fotonica se usa bien para promover la reaccién en condiciones en las que no
hubiera ocurrido debido a la necesidad de una energia de activaciéon (AG < 0), ahora total
o parcialmente suministrada por la energia foténica, o bien aportando la energia libre
necesaria para que la reaccion tenga lugar en la direccion termodinamicamente
desfavorable (AG > 0), resultando asi almacenada la energia en los productos quimicos
obtenidos. La figura 4 muestra una representacién esquematica de los dos tipos de celdas

fotoelectroquimicas, usando un semiconductor tipo n como 4dnodo.

semiconductor semiconductor
A"” + B™ LA"» Bmﬂ Ami + B™ jL.An R Bml
Figura 4.

La figura 5 muestra un diagrama esquemadtico que ilustra las condiciones necesarias
para llevar a cabo reacciones fotoelectroquimicas de una forma eficiente. Si la energia de
la BP es mayor que la diferencia de energias libres para las reacciones de oxidacién y
reduccién y los potenciales de los pares redox AT/A y B™/B estdn comprendidos dentro
de los bordes de la BP, el electrén fotogenerado que es excitado en la BC por la luz podria

reducir A™ a A por transferencia electrénica desde la superficie hasta la molécula. El

13
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hueco fotogenerado podria asimismo oxidar el anién B~ a B por captura electrénica. Asi
pues, una restriccién importante impuesta por el proceso es la posicion de los bordes de

las bandas de energia en contacto con el electrolito.

=)

A
s S
= AF°
S !
[
° S EOB'IB
a

{+)

Figura 5.

La figura 6 muestra la posicién de las bandas de varios semiconductores en

contacto con electrolitos a pH = 7.

Vacio (eV) E(V.ENH)
[ r'y
- - -20
-3.0-
N 1.0
-4.0— T
50— i I [ GaAs | °
InP -+1.0
-6.0- CdSe MoSe,
1l CdS
| J InS -+20
=7.0 L Fe,04
Srl L
L s Ti0y -+30
~8.0- 5n0,
-+40
-90
—~+50
<100
Figura 6.
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La figura 7 ilustra las posiciones de los huecos y de los electrones de un
semiconductor tipico, el TiO,, en contacto con una solucién acuosa a pH = 0. También
se muestra en dicha figura el efecto del pH en las posiciones de la BV y la BC, que se

desplazan hacia potenciales més catddicos: aproximadamente 59 mV por unidad de pH,

-10 1 § Vop =-1.03/pH=14
: ;
! :
~05 ; |
i Vop =-0.2 /pH=0 E
S~ +0.5— ' ] :
x ! | |
T I N
o= | Egs32eV |
D | 1
S 3 | |
| ®) : l :
S +20 - o
g 1 | |
a i :
+2.5- : % |
+3.0 i |
| BV !
particula de TiO,

0.2-0.5um

Figura 7.
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La figura 8 muestra una represen}acién esquemdtica que se usa con frecuencia para
ilustrar los procesos fotocataliticos: la representacion de las energias de las bandas de un
semiconductor en la imagen geométrica de una particula esférica. Los pares hueco-electrén
generados tras la absorcion de fotones pueden ser transferidos, antes de su recombinacion,
a aceptores de electrones (A ™) o donadores de electrones (B ) respectivamente, inicidndose
asi el proceso redox deseado. Con frecuencia es til la deposicion de catalizadores
adicionales tales como metales (Pt, Rh, etc) u 6xidos metdlicos (RuQ,) en las particulas,
con el objeto de disminuir los sobrepotenciales y por tanto facilitar la eficiencia de la

transferencia de carga3!-32,

semiconductor

B-

Figura 8.
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1 Rendimiento antic ndimiento imicos.

El rendimiento cudntico de una reaccién (¢) es el nimero de moléculas del
producto deseado formadas (n,) por cada cuanto de radiacién absorbida (g) por el
fotocatalizador (¢ = n,, / ). El valor de q no puede ser medido con rigurosidad debido
al hecho de que parte de la luz incidente es disipada y reflejada por los granos del
fotocatalizador. Aunque existen propuestas de expresiones matemdticas que permiten
obtener un limite minimo para el valor de ¢?2, sin embargo no resuelven el problema de

la estimacion precisa de esa luz disipada y/o reflejada.

En vista de las dificultades en la determinacion precisa de los rendimientos
cuénticos, los valores para éstos deben ser considerados unicamente como estimativos.
Estos valores van a depender, obviamente, de la facilidad con la que el reactante se oxide.
Por ejemplo, para la oxidacién del 2-propanol a acetona y del 4-terrbutiltolueno a
4-tertbutilbenzaldehido en fase liquida puros usando TiO, (Degussa, P-25) como
fotocatalizador, los rendimientos cudnticos iniciales son de aproxidamente 0.5 y 0.2
respectivamente. En el caso de compuestos con menos facilidad para la oxidacién los

rendimientos cuanticos varian entre unos pocos 10 hasta unos pocos 1072,

El rendimiento quimico, que representa la relacién entre el nimero de moléculas
del producto deseado y el nimero de moléculas del reactante consumidas, es de gran
importancia en sintesis. Como el rendimiento cudntico, este valor estd relacionado con
pardmetros tales como la selectividad, adsorciones competitivas entre reactantes y
productos, absorcion por parte de los productos de parte de los fotones necesarios para la
fotoexcitacion del fotocatalizador, etc. En oxidaciones selectivas se han obtenido
rendimientos quimicos con valores proximos a la unidad. Sin embargo, debido a la
limitacion del flujo foténico, las oxidaciones fotocataliticas a nivel de laboratorio conducen
a la obtencion de cantidades milimolares de productos en periodos de irradiacién
razonables. Debe también tenerse en cuenta que periodos de irradiacion muy prolongados

tienen un efecto negativo en la selectividad, dado que es previsible que se produzcan

17
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oxidaciones ulteriores de los productos primarios obtenidos.

Para una informacion mds detallada de estos aspectos, se pueden encontrar

referencias bibliogréficas de lo comentado aqui en una revision reciente?.

1.4. Transformaciones guimicas mediante fotocatalisi

1.4

rogene

Habiendo sido considerados los aspectos referentes a la descripcién de la
fotocatdlisis heterogénea, presentaremos ahora varios ejemplos de reacciones quimicas que
tienen lugar mediante este tipo de procesos. No es el objetivo de este apartado
proporcionar una amplia recopilacién de todos los datos publicados referentes a la extensa
aplicacién de la fotocatdlisis heterogénea a las transformaciones quimicas. En la tabla I se
recogen solamente algunos ejemplos tipicos de reacciones fotoasisitidas mediante
semiconductores, con el objeto de mostrar la versatilidad de este método para dos
propésitos: su utilizacién en sintesis de quimica fina y en la eliminacién de contaminantes

frecuentes en nuestro medio ambiente.

18
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TABLA [

Principales tipos de fotoreacciones llevadas a cabo utilizando semiconductores en forma

de polvo como fotocatalizadores.

TIPO DE FOTOREACCION FOTOCATALIZADOR REFERENCIA
A) Oxidaciones y roturas oxidativas

Funcionalizacién oxidativa de alcanos TiO, 33
Roturas oxidativas de arenos TiO, 34, 35
Oxidacién de alquiltoluenos TiO,, Fe/TiO, 36, 37
Oxidacién de aminas TiO, 38
Oxidacién de o, w-diaminas Pt/TiO, 39
Oxidacién de éteres ZnS 40
Oxidacién de amidas Ti0, 41
Oxidacién de sulfuros TiO, 42
Oxidacion de alcoholes

(mono y polialcoholes) Varios 6
Deshidrogenacion de etanol TiO, 46
Oxidacién de B-clorodietilsulfuros TiO, 47
Oxidacion de 4cidos carboxilicos

(reaccién de foto-Kolbe) 102 4850
Oxidacién de 4cido furoico TiO, 51
Oxidaci6n de ciclohexano TiO, 52

19
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TABLA 1

Principales tipos de fotoreacciones llevadas a cabo utilizando semiconductores en forma

de polvo como fotocatalizadores (Continuacién).

TIPO DE FOTOREACCION

FOTOCATALIZADOR REFERENCIA

Desmetilacion de azul de metileno
Oxidacién de tioéteres clorados

Activacién de enlaces C-M (M = §,
Sny Ge)

Descomposicion de haluros orgénicos

Degradacion oxidativa de
2-metoxietanol, 2-etoxietanol y
dibencilo

Degradacion de contaminantes

organicos

B) Reducciones

Reduccién de CO,

Reduccion de N,

Reduccién de alquinos
Reduccién de aminas primarias

Degradacion de contaminantes
anidnicos inorganicos
(CN™, NO, , NO;, S,057, etc)

20

Cds

TiO,

TiO,

TiO,

Varios

Varios

CdS, TiO,
Varios
TiO,, Pt/CdS

ZnS

Varios

53

47

54-56

57

58, 59

21, 24, 25, 60

61, 62
63, 64
65-67

68

69-71



CAPITULO 1

TABLA I

Principales tipos de fotoreacciones llevadas a cabo utilizando semiconductores en forma

de polvo como fotocatalizadores (Continuaci6n).

TIPO DE FOTOREACCION

FOTOCATALIZADOR REFERENCIA

Reduccién y recuperaciéon de metales
(Au, Pt, Pd, Rh, Hg y Pb)

C) Isomerizaciones

D) Sustituciones

Fotofluoracion selectiva de olefinas,

fosfinas y fosfitos

Cianacién de dimetoxihexano

E) Condensaciones

Generacioén de aminodcidos y 4cidos

nucleicos

F) Polimerizaciones

Polimerizacion de estireno

TiO,

Varios

TiO,

Pt/WO,, TiO,

TiO,

TiO,

47

72-76

71

78

79-81

82, 83
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1.5. Fotooxidaci . nsi iones mecanisticas.

Las reacciones de fotooxidacién estin entre los principales procesos que conducen
a la degradacién de materiales pldsticos y a la destruccién de sustancias biolégicas bajo la
accion conjugada de la luz y del oxigeno. Por otra parte, las fotooxidaciones constituyen
por si mismas un método de sintesis importante, particularmente en el dmbito de los

productos naturales.

La especie reactiva intermediaria en un gran mimero de reacciones de fotooxidacion
es el oxigeno singulete® . Esta especie activa del oxigeno molecular se produce
frecuentemente por procesos denominados de fotosensibilizacién; es decir, por
transferencia de energia a partir del estado triplete de un sensibilizador, en general un

colorante:

A
Sens (§)) ———— > Sens” (S,) » Sens” (T))

Sens” (T)) + 30, ———— Sens (Sy) + 10,

En los tltimos treinta afios se han venido desarrollando importantes investigaciones
en el campo del oxigeno singulete, tanto en lo referente a sus implicaciones en los
mecanismos de reacciones de oxidacién como en sus aplicaciones en procesos de oxidacién
en sintesis de quimica fina. Asi por ejemplo el (-)-6xido de rosa es un ingrediente de gran
valor comercial en la industria cosmética, que se obtiene en la actualidad industrialmente
mediante procesos de fotooxidacién con oxigeno singulete, por las firmas Dragoco™ y
Firmenich®®. En la f4brica Dragoco la produccién se efectiia en reactores cilindricos de
inmersion de unos tres metros de altura, equipados con un manantial de luz de 5000 W
colocado en posicién axial con respecto al cuerpo del cilindro. Por la base del fotoreactor
se introduce aire comprimido. Estas mismas instalaciones han sido utilizadas para la
fotooxidacién de una serie de terpenos®, lo que da una idea de las aplicaciones actuales

de este tipo de procesos.
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Recientes experiencias parecen indicar que en ciertas reacciones de fotooxidacion
interviene el anién superéxido (O,”) como intermedio reactivo, y no el oxigeno
singulete. Es por ello y por las implicaciones que en este trabajo puedan tener estas
especies en las oxidaciones estudiadas por lo que se tratardn aqui algunos puntos esenciales

referentes a su formacién y reactividad.

1.5.1. El oxigeno singulet

El diagrama de orbitales moleculares de la figura 9 representa la configuracion
electronica del estado fundamental del oxigeno molecular. Los orbitales 17, y 1, son
doblemente degenerados: el orbital 17, estd a medio ocupar, con sus dos electrones con
espines paralelos (regla de Hund) y el estado fundamental del oxigeno es por consiguiente
un estado triplete, con notacién 3L, segin la nomenclatura de los estados

g
© espectroscopicos.

p‘Bq,)

. ’:/‘+ + '9; yi177g)
e N
2Pry.2 %\\\ /F# 2Pu.y.z
I

0pP) 3%s o(ap)
e 0 e
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Conviene recordar que, contrariamente al oxigeno, la mayor parte de los
compuestos organicos estables tienen, en el estado fundamental, una multiplicidad de espin
singulete, siendo ésta una de las mayores razones por la cual las reacciones del oxigeno
con compuestos orginicos son generalemtne lentas a las temperaturas fisiologicas, no

destruyendo el oxigeno la materia orgénica.

Los dos primeros estados excitados del oxigeno molecular son estados singuletes
(fig. 10). Los dbs electrones del orbital 17, tienen sus espines desapareados. La diferencia
de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado !A g €8 de 94.2 KJ X
mol™!, siendo de 156.9 KJ x mol entre el segundo estado excitado 'E,* y el estado
fundamental. En el primer estado excitado 'A , los dos espines electronicos estén acoplados
en el mismo orbital, lo que baja la energia de este estado con respecto a la del segundo
estado excitado. Los estados excitados del oxigeno son conocidos®”, pero no intervienen

en la reactividad quimica.

(kJ-mol~1} §

156.941%3 : 1 (177q)
w2y f- T

04353 4 b (i)

ot

Figura 10.

24



CAPITULO 1

Mientras que en fase gas la vida media del estado lAg es de 45 minutos y la del
estado 'L, * de 7 a 12 segundos, en disolucioén la vida media del estado 'E," es del orden
de 10°'? segundos, mientras que varfa desde 6 X 107 hasta 4 X 10 segundos para el
estado 'A,, segin el disolvente utilizado. En disolucién, el estado 'Z,* se desactiva
rapidamente por colisiones, probablemente para generar O, (IAg). La especie singulete mas
estable, 'A g» €std considerada como el estado intermedio reactivo en las fotooxidaciones
de compuestos orgdnicos en disolucion. Por estas razones, las expresiones "oxigeno
singuleie" o "!0," designarin en nuestros estudios el estado excitado 1Ag del oxigeno

molecular.

Entre los diversos métodos de obtencién del oxigeno singulete®, la reacci6n del

peréxido de hidrégeno con hipoclorito de sodio®®-1%:

H202 + NaClO Lt 102 + Hzo + NacCl

ha jugado un papel relevante en el 4mbito de la quimica del oxigeno singulete, como
reaccion de prueba para demostrar la intervencién de esta especie en las reacciones de
fotooxidacién por sensibilizadores!®!: se obtienen los mismos productos en los dos casos.
Parece ser que el oxigeno singulete se produce por descomposicién del anion

clorohidroperéxido (CI00Q"), que se forma como intermedio!?%-193,

El sistema H,0,/NaClO permite efectuar, asimismo, reacciones en fase acuosa con
fines preparativos: por adicién de NaClO a soluciones alcalinas de alcoholes que contienen
el reactivo a oxidar y el perdxido de hidrégeno en exceso, se han obtenido productos con
altos rendimientos (cerca del 80%)!°-1%, Sin embargo, los problemas relativos a la
solubilidad de los compuestos orgédnicos en agua pueden ser un obsticulo, en especial en
el caso de reactivos que deben ser utilizados en concentraciones relativamente altas.
También pueden ocurrir reacciones no deseables capaces de producirse con el peréxido de

hidrégeno en medio alcalino.
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Existen otros métodos de generaciéon de oxigeno singulete en cuya descripcién no
entraremos, aunque si estableceremos una clasificacion de los mismos aportando

paralelamente informacion bibliografica. Son éstos:

i) descomposicién térmica de fosfitozonidos!®®

ii) descomposicién térmica de endoperdxidos!'?-197

iii) generacién de oxigeno singulete por descarga eléctrica'®

iv) generacién de oxigeno singulete por excitacién directa'®

v) generacién de oxigeno singulete por descomposicién fotolitica de
o0zono®?

vi) generacion de oxigeno singulete a partir de procesos de

fotosensibilizacion3%-91-110

En los capitulos de este trabajo donde se estudien algunas reacciones de oxidacion
producidas por oxigeno singulete se comentardn otros aspectos referentes a esta especie

tales como su reactividad especifica.

1.5.2. El anién superdxido.

A lo largo de varios afios, el anién superdxido (O,") ha sido considerado como
una curiosidad de laboratorio, y la mediocre actividad atribuida al superdxido de potasio

(KO,) ha limitado su utilizacién en sintesis orgénica.

En 1969 sin embargo, McCord y Fridovich!!! mostraron que el anién superéxido
es un intermedio importante en la vida aerébica, gracias al descubrimiento de las enzimas
"superdxido dismutasas” (SOD). Estas enzimas ejercen la funcién bioldgica de proteccién
de las células vivas contra los efectos téxicos del anién superdéxido, catalizando su

dismutacién en oxigeno molecular y perdxido de hidrégeno.
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El nombre de "super()/xido" concedido al anién O,  no estd ligado a una
reactividad quimica excepcional para esta especie, sino mds bién debido a que la
estequiometria del super6xido de potasio es diferente a la de los productos obtenidos por
combustién de la mayoria de los metales, por ejemplo Na,O (6xido), Na,O, (per6xido),
NaO,H (hidroperdxido), NaO, (ozénido). Sin embargo, la reactividad quimica de este
anién es muy variada'!>!!8, Se comporta como una base fuerte de Bronsted aceptando los
protones del agua y de otros compuestos débilmente basicos; la protonacién del anién
superéxido provoca su rdpida dismutacién generando globalmente peréxido de hidrégeno
y oxigeno!!”!18 La adicién de superéxido de potasio al agua conduce a la rdpida

formacion de iones OH™ y radicales HO, .

Segiin sean las condiciones experimentales, el anién superéxido puede actuar como
agente oxidante o reductor por transferencias electrénicas. Su reaccién con sustancias
apré6tidas conduce a la formacién de perdéxido de hidrégeno y a la oxidacion aparente del
reactivo por transferencia de un electr6n. Los mecanismos exactos de estas reacciones no
son bién conocidos; el oxigeno molecular formado por la reaccion de dismutacién
probablemente participa en el mecanismo de oxidacién!!®. Los alcoholes son desprotonados
por el anién superéxido provocando su dismutacién. En el caso de alcoholes secundarios,
los productos finales de la reaccién son cetonas. Numerosos compuestos organicos han

sido oxidados por el anién superéxido!!>118,

A pesar de su electron no apareado, el ani6n superéxido no muestra la reactividad
quimica de un radical orgdnico. Es un nucleéfilo fuerte en medios aprétidos. También

puede jugar el papel de ligando en complejos metalicos.
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1 El mecanism 1 '/ i6n en pr f liti
heterogéneos.

Para una explicacién mecanistica de la oxidacion, total o parcial, de moléculas
orgénicas mediante el método de la fotocatalisis heterogénea, se hace necesario aludir al
modelo basado en el efecto de la irradiacion en materiales semiconductores, anteriormente

descrito.

En la superficie totalmente hidratada e hidroxilada de un semiconductor tipico como
es el dioxido de titanio, TiO,, la irradiacién con energia igual o superior a la de su banda
prohibida conduce, en presencia de oxigeno molecular, a un mecanismo ampliamante

admitido!, que se resume a continuacion:

TiO, + hv = (h'-e) Formacion de un exciton
(h'-¢) > calor, h Q, etc. Procesoderecombinacion
(h"-¢) > h'yy € Disociacion del excitén
h',, +OH (ads) — = OH (ads)+ e (red) Captura del hueco

e (red) - e, Transporte del electron
0, (g) » O, (ads) Adsorcion de oxigeno
e, +0,(ads) ——> 0, (ads) Captura del electron
0, (ads) + OH (ads) — HO, (ads) + O (ads) Formacién de peréxido
HOZ‘ (ads) + H02. (ads) —  H,0, (ads) + O, (ads) de hidrégeno

O, (ads) - 0,(g) Desorcién de oxigeno

El efecto del oxigeno molecular es, en primer lugar, el de ser un eficiente captador
de los fotoelectrones generados, suprimiendo asi el indeseado proceso de recombinacién

hueco-electron como se ha descrito anteriormente.
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Se admite, generalmente, que las transferencias de carga interfaciales conducen a
la formaci6n del i6n superéxido O, y del catién radical orgdnico R** en presencia de

oxigeno y de un reactivo orgdnico oxidable, puro o en un disolvente inerte.

La formacién de cationes radicales orgdnicos se ha puesto de manifiesto mediante
el empleo de técnicas espectroscépicas '2°. Por otra parte, la formacién del anién superéxido
también ha sido demostrada'?!128, El i6n superéxido que se forma es un agente oxidante
muy efectivo, atacando tanto a sustratos neutros como a iones radicales y/o especies
radicales adsorbidas en la superficie del semiconductor'?®. Como se ha mencionado
anteriormente, un i6n super6xido, aunque no es una especie muy reactiva'*’, es sin
embargo una base de Bronsted, y como muchos cationes radicales orgdnicos son dcidos
de Bronsted!®!, es previsible que se produzca una reaccién entre estas especies en la
superficie del fotocatalizador. Este ataque ocurre antes del proceso de desorcién desde la
superficie, dado que la presencia de captadores de superéxido disueltos en la disolucion
no inhibe la reactividad del proceso fotocatalitico de oxidacién’. El dioxigeno adsorbido
puede también reaccionar con los cationes organicos radicales o estar implicado en alguna

etapa del mecanismo de la oxidaci6n!®,

Alternativamente, el peréxido de hidrégeno puede descomponerse en la superficie
del fotocatalizador formando radicales hidroxilo (OH"), los cuales pueden también iniciar

interconversiones oxidativas del grupo funcional.

En procesos fotocataliticos heterogéneos en soluciones acuosas, oxigenadas o
aireadas, la formacién de radicales hidroxilo'3>137, que unen a su alta reactividad (E° =
1.55 V)!38 su caracter inespecifico, hace que la mayor parte de los compuestos organicos
presentes en el medio puedan ser degradados oxidativamente hasta CO,, H,0, etc.
Alternativamente y en reacciones fotocataliticas heterogéneas, las oxidaciones de reactivos
puros o disueltos en disolventes inertes pueden llevarse a cabo a través de bajas
concentraciones de radicales OH* unidos a la superficie del fotocatalizador, dado que en

particular las muestras de los fotocatalizadores utilizados no han sido sometidas a un
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proceso de deshidratacién previo a su empleo. De hecho, se detecta la formacién de
di6xido de carbono junto con produc/tos parcialmente oxidados'3®1°, La simultdnea
formacién de agua puede conducir a una continua regeneracion de radicales hidroxilo en
la superficie, por lo que esta presencia de agua puede resultar un inconveniente en los
procesos encaminados a la oxidacién parcial de compuestos orgénicos via fotocatdlisis
heterogénea, aunque a veces la incorporacién, de esta forma, de grupos hidroxilo en la
estructura del sustrato orgdnico pueda conducir a la formacién, durante el transcurso de
la oxidacién pai'cial del sustrato, de derivados hidroxilados de cierto interés. Segiin datos
publicados, parece que el proceso de oxidacién total (mineralizacién) implica la
participacién directa de grupos hidroxilo; asi, en los procesos de mineralizacién de
sustratos organicos en suspensiones acuosas de TiO, irradiadas en el UV, muchos de los
intermedios aislados que se han encontrado estdn hidroxilados!3%1°, Tales productos
podrian formarse, en principio, por ataque homolitico del radical hidroxilo al sistema =

aromatico.

El efecto del H,O, generado en la eficiencia de la oxidacién de los sustratos
orgénicos en particulas de TiO, suspendidas en agua ha sido ambigua, y en la literatura'4!
pueden encontrarse datos contradictorios en la investigacién de estos efectos. El
tratamiento de polvos de TiO, con H,0, produce especies paramagnéticas identificadas por
espectroscopia de resonancia de espin electronico (ESR) y especies superéxido O,"
formadas a partir de la descomposicién del H,0,'*2. A causa de que el oxigeno adsorbido
se intercambia con los oxigenbs superficiales en la mayor parte de los 6xidos metalicos,
es dificil establecer la forma en que los dtomos de oxigeno presentes en los productos de
oxidacién han sido transferidos a los intermedios orgédnicos enlazados a la superficie del

semiconductor.
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1, xidacione fot litic heterogén

mpu 1 .

El anillo aromético es muy resistente a la oxidacién, como demuestra la
practicamente ausencia de reactividad del benceno en fase gas®® o en fase liquida®. Sin
embargo, la presencia de agua en el medio durante un proceso de fotocatélisis heterogénea
conduce a la formacién de CO,'*>1**, pudiéndose incorporar un grupo hidroxilo al anillo
aromdtico!'%3 aunque con muy bajo rendimiento. La formacion paralela de algin

bifenilo también ha sido detectada!*?.

En compuestos organicos con cadenas alquilicas unidas a anillos aromdticos, la
oxidacién fotocatalitica puede afectar a la cadena de varias formas. En el caso de
metilbenceno, éste puede ser selectivamente transformado a benzaldehido®”-141146, aunque
la oxidaci6n posterior hasta dcido benzoico y la consiguiente descarboxilacién de este
tiltimo pueden ocurrir de forma progresiva a tiempos de irradiacién prolongados. En el
caso de la conversion del 4-tertbutiltolueno puro a 4-tertbutilbenzaldehido se ha observado
una alta velocidad de transformacién'4’. En suspensiones de TiO, en acetonitrilo irradiadas
en el UV, 1a velocidad de oxidaci6n de la cadena alquilica de alquilbencenos disminuye
con el mimero de 4dtomos de carbono, con excepcién del tolueno. Como era de esperar,
el 4tomo de carbono en posicién o con respecto al anillo aromatico es el més reactivo, y

conduce a la formacién de un grupo carbonilo:

hv/TiO,

Y

CH;CN/ 0,

(60%)

OH
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Bajo idénticas condiciones, los xilenos son selectivamente transformados a
tolualdehidos, afectando la oxidacién a z;mbos sustituyentes, produciéndose una mezcla del
correspondiente aldehido y cetona, lo que es frecuente en este caso cuando se procede por
otros métodos:

hv/ Ti02

CH;CN/ O,

N

En cualquier caso, conviene mencionar que parte de los fotones requeridos para la
excitacién del TiO, pueden ser absorbidos por el alquilbenzaldehido, produciéndose
radicales libres en presencia de O,. Esto acelera la transformacién del aldehido en el
correspondiente 4cido, limitando por consiguiente la selectividad del proceso para la

formacion del aldehido.

En suspensiones de TiO, en acetonitrilo, el difenilmetano conduce a un 62 % de
benzofenona después de un periodo de irradiacién de 24 horas, junto con un 1 % de
difenilmetanol, posiblemente formado como intermedio. La naturaleza de los otros

productos atin no ha sido confirmada!®.

En el caso de alquenos arilados pueden formarse oxiranos. La presencia de grupos
dadores de electrones, tales como CN, COCH;, CO,CH,C¢Hs, en el carbono olefinico que
no estd unido al grupo fenilo, inhibe la oxidacién!®. Paralelamente tiene lugar una
isomerizacién cis-trans. Alquenos sustituidos con grupos fenilos, tales como el o-
metilestireno!*®153, y difeniletenos®®!>3, conducen a la correspondiente formacién de

aldehidos y cetonas, junto con la formacién de un epéxido.
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Debe resaltarse que compuestos tales como difeniletenos conducen a productos de
oxidacion diferentes bajo activacién fotocatalitica que bajo oxidacién electroquimica o por
simple transferencia electrénica en medio homogéneo!”1%!54, Sin embargo, la oxidacién

fotocatalitica es mas selectiva que la producida por otros métodos.

De forma andloga, y mientras que la oxidacién del 1-metilnaftaleno por
transferencia electrénica en fase homogénea conduce a la formacién del correspondiente
alcohol, la oxidacion fotocatalitica del mismo con TiO, provoca la rotura oxidativa del

anillo activado por el grupo metilo:

OH
TiO,” / 0,

OH
*

Esta diferencia ha sido explicada aludiendo a la rdpida reaccién del radical organico
adsorbido con el i6n super6xido o con el dioxigeno adsorbido, con respecto a la
desprotonacién®. Conviene mencionar aqui que la oxidacién termocatalitica del 2-
metilnaftaleno en presencia de peréxido de hidrégeno conduce a la formacién de la 2-
metil-1,4-naftoquinona (menadiona), con un rendimiento del 55-60 % y una conversion del
90-97 %'%5. La menadiona es un producto comercialmente importante como intermedio

en la sintesis de la vitamina K.
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Los nicleos piridinicos han de;mostrado ser menos estables que los nicleos
bencénicos bajo condiciones de oxidacién fotocatalitica con TiO,, dado que la oxidacién
de metilpiridinas (picolinas) en acetonitrilo conduce a su prictica mineralizacién hasta
productos inorganicos, debido quizés a la presencia de trazas de agua en el disolvente. Sin
embargo, se encontraron pequefias cantidades de productos de oxidacion de la cadena
(CHy —» CH,0H —— CHO —> COOH ), pero s6lo a tiempos de

irradiacién cortos, no siendo éstos detectados en el caso concreto de la 4-picolina!>®,

En definitiva, estos ejemplos de la literatura indican que la fotocatdlisis heterogénea

puede ser un método conveniente para oxidar sustituyentes en anillos aromaticos.
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2.1. Materiales.

2.1.1. Catalizadores.

En el estudio de las reacciones fotocataliticas que se describen en esta Tesis se han

utilizado los siguientes materiales en forma de polvo:

- TiO, (Degussa, P-25) calcinado en aire a 500 2C durante 24 horas antes de ser

usado.

- Fe/TiO, conteniendo un 0.5 % o un 5 % en peso de hierro. Fue preparado por
el método de impregnacién himeda a partir de TiO, (Degussa, P-25) sin calcinar
previamente, utilizando una disolucién acuosa de Fe(NOs); - 9 H,O (Merck). Transcurridas
48 horas la fase liquida se evaporé a 110 °C durante 24 horas y el sdlido seco se calcin
en aire a 500 C durante otras 24 horas. El contenido en hierro de las muestras se
comprobé por absorcién atdmica usando un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 2380.

La caracterizacién de estos sistemas habfa sido descrita previamente!.

- ZrTiQ,, sintetizado por la ruta sol-gel a partir de precursores inorgéanicos (TiCl,
y ZrOCl,, Aldrich). El método de sintesis y la caracterizacién de este material han sido
descritos previamente?. El ZrTiO, empleado en este trabajo ha sido la muestra original
calcinada a 700 2C durante 2 horas, ya que este tratamiento conduce a muestras que
presentan una alta cristalinidad, morfologia de particulas esféricas y una relativamente alta

superficie especifica.
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- Fe,0;, obtenido por calcinaci;Sn en aire a 500 °C durante 24 horas a partir de
Fe(NOs); - 9 H,0 (Merck). El difractograma de Rayos X de este 6xido mostré que era
a-Fe,0, (hematite) de un alto grado de cristalinadidad.

Las superﬁcies especificas de estos catalizadores, medidas por el método B.E.T.,
se determinaron con un instrumento Micrometrics Flowsorb 2200, utilizando N, a 77 K,

y se recogen a modo de informacion adicional en la tabla I (pag. 55).

La acidez superficial (suma de los centros de adsorcion Bronsted y Lewis) se
midié6 mediante un método de titulacién espectrofotométrico’ utilizando piridina (pKa

= 5.3) o 4cido benzoico (pKa = 4.2) como adsorbatos (tabla I).

Tal y como se recoge en la tabla I (pdg. 55), para la muestra original de TiO,, la
relacién entre las fases anatasa y rutilo (0.57), determinada por difractometria de rayos X,
difiere del valor dado por los fabricantes (0.80), lo cual depende del proceso a que la
muestra haya sido sometida: cuando el TiO, puro original se calcina en aire a 500 °C
durante 24 horas se observa una ligera disminucién en la relacion anatasa/rutilo. A los
sistemas Fe/Ti0,, segtin lo descrito en la bibliografia!, les corresponde una relacién mds
baja anatasa/rutilo. La muestra que contiene un 5 % en peso de hierro presenta picos de
rayos X asignables a la fase pseudobroquita (Fe,TiOs), conteniendo también Fe,O; en la
superficie como una fase separada’. Hay que mencionar que los 6xidos mixtos poseen una
menor cantidad de grupos hidroxilos 4cidos y basicos que el TiO,, tal y como se determiné

espectrofotometricamente’.
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TABLA I

Algunas propiedades de los catalizadores utilizados.

SpET. Tamaiio de Acidez Basicidad Relacién
Catalizador - .
(m?xg?) | particula (um) | (umolxg™) | (pmolxg™) | anatasa/rutilo
4 0.03*
TiO, 46.5 5.8 13.8 0.57
(1-5)*=*
Fe/TiO, (0.5% Fe) 29.2 5% + 50b 3.4 4.3 0.45
Fe/TiO, (5% Fe) 29.6 52 + 180° 3.3 6.5 0.44
ZtTio, 39.5 - 2’4 51 -
Fe,0, (hematite) 19.5 0.06 - - -

*Valor dado por el fabricante; ** Valor obtenido para el TiO, calcinado a 500 2C durante 24 horas.
*TiQ, puro; "Agregados que contienen hierro.

2.1.2. Disolventes.

- Acetonitrilo, para cromatografia (Merck).

- Metanol, purisimo (Fluka). Se purific6 por destilacién fraccionada.

2.1.3. Reactivos.

- Tolueno, purisimo (Panreac). Se purificé por destilacion fraccionada.
- 6-Metilquinolina, prictica (Fluka). Se purificé por destilacion fraccionada a

presion reducida.
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- 8-Metilquinolina, pura (Fluka)i Se purificé por destilacion fraccionada a presion
reducida.

- 4-Metilpiridina, para sintesis (Merck). Se purific6 por destilacién fraccionada a
presion reducida.

- Acido 2-furoico, para sintesis (Merck).

- 1,4-Pentanodiol, 99 % (Aldrich).

- Superéxido de potasio (Aldrich).

- Eter 18-corona-6, para sintesis (Merck).

- Rosa de Bengala, 97 % (Aldrich).

- Hipoclorito sédico, solucién 7 % + 2 % Cl activo (Carlo Erba).

- Peréxido de hidrdgeno, 33 % p/v (Panreac).

2.1.4 nci on.

- Benzaldehido, para sintesis (Panreac). Se purificé por destilacion fraccionada a
presién reducida.

- Alcohol bencilico, purisimo (Panreac). Se purificé por destilacién fraccionada a
presioén reducida.

- Acido benzoico, purisimo (Panreac). Se purificé por recristalizacién en agua.

- Acido 8-quinolinilcarboxilico, 98 % (Aldrich).
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2 it ner

2.2.1. Cromatografia analitica.

Con fines analiticos cualitativos se ha usado la cromatografia en capa fina (c.c.f.)
empleando ldminas de aluminio prefabricadas Aluchrom SIF,s, Scharlau de 0.25 mm de

espesor. Los eluyentes se indican en cada caso.
Los reveladores utilizados fueron:

- Vapores de yodo.
- Luz ultravioleta de 254 nm de longitud de onda.

2.2.2. Cromatografia preparativa.

Con fines preparativos se han utilizado cromatoplacas con soporte de silica gel 60

HF,s, para la cromatografia en capa fina (Merck). Los eluyentes se indican en cada caso.
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2.3. Aparatos.

2.3.1 I r

Las irradiaciones se realizaron en un reactor fotoquimico modelo RQ-400 de la

casa Applied Photophysics Ltd. que se describe a continuacion.

Camisa de

refrigeracion

18
" &
i
2 / \

Vaso de

reaccion

Figura 1.
Fotorreactor RQ - 400 Applied Photophysics.
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La zona central del reactor va ocupada por una ldmpara de mercurio de media
presion de 400 W, que emite predominantemente radiacion a 365-366 nm, pequefias
cantidades en el ultravioleta (265, 297, 303, 313 y 334 nm) y cantidades algo mayores en
el visible (404-408, 436, 546 y 577-579 nm). Tiene un periodo de induccidn aproximado
de 10-15 minutos para alcanzar su méximo rendimiento, que es de un minimo de 5% 10"
fotones xs'! medidos en el vaso de reaccion. La ldmpara va contenida en el interior de un
tubo hueco de borosilicato, que actia de pantalla para las radiaciones de longitud de onda

menor de 300 nm.

El conjunto formado por la ldmpara y el tubo se introduce en una camisa de
refrigeracién de cuarzo dotada de una doble pared por cuyo interior se circula agua, lo que

permite mantener el vaso de reaccion a una temperatura mixima y constante de 402 C.

La camisa de refrigeracion va contenida en el interior del vaso de reaccion, de 400
ml de capacidad, fabricado de borosilicato y dotado de dos salidas superiores. A una de
ellas se ajusta un septum a través del cual se realiza la toma de muestras con una jeringa.
A la otra salida se acopla un condensador de reflujo de doble superficie, que va también
refrigerado por agua, para evitar la evaporacion o el arrastre de vapores cuando se usan
productos de bajo punto de ebullicién. En la zona inferior va emplazada una llave por la
que se puede introducir un gas, que después de atravesar una placa porosa de vidrio
burbujea uniformemente a través de la solucién contenida en el interior del vaso de
reaccion, manteniendo los catalizadores utilizados en suspensién y proporcionando, segtin
las necesidades, una atmésfera inerte o reactiva. Los gases de salida del reactor se hacen

burbujear a través de una disolucién de Ba(OH),.
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d

2.3.2. Espectrofotdmetros de U.V.

Los espectros de absorcién en el U.V. de productos en disolucién se han
registrado en un espectrofotémetro Philips PU 8710. Los disolventes utilizados se indican

en cada caso.

Los espectros de reflectancia difusa en la zona de UV/VIS de semiconductores se
han registrado en un espectrofotémetro Perkin-Elmer Lambda 9, empledndose BaSO,
(Merck, Weisstandard Din 5033) como referencia, cuya reflectancia se ajusta a la unidad
(o al 100% si se toma en porcentaje). Los datos experimentales se han expresado por
medio de la funcién Kubelka-Munk.

2.3.3. Espectrofotometro de 1I.R.

Los espectros de absorcion en el I.R. se han registrado en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 299 de doble haz y registro automitico o en un espectrofotémetro Bomen
MB-120 de transformada de Fourier. Para preparar las muestras se usé la técnica de
pastilla de bromuro potisico. Para indicar la intensidad de las absorciones se usan las

abreviaturas: F, muy fuerte; f, fuerte; m, media; d, débil; h, hombro y a, ancha.

4. E dm d N

Los espectros de 'H- y *C-RMN se han registrado en un espectrémetro de
transformada de Fourier Varian XL-200 a 200 (*H) y 50.3 (*3C) MHz o en un
espectrometro también de transformada de Fourier Bruker 500 AMX Multinuclear a 500
(‘H) y 125.72 (3C) MHz. Se ha empleado como referencia interna el TMS

(tetrametilsilano). Para el desplazamiento quimico se usa el parametro 4.
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La interpretacién de "los espectros de 'H-RMN se ha facilitado mediante
experiencias de intercambio con deuterio y desacoplamiento homonuclear. Las constantes
de acoplamiento (J) se dan en Hz y se han leido directamenmte sobre el espectro ampliado
o en los listados de ordenador. La forma de las sefiales se indica con algunas de las
abreviaturas siguientes: s, singulete; d, doblete; t, triplete; c, cuartete; m, multiplete y a,

sefial ancha.

La asignaci6n de las sefiales en el caso de los espectros de *C-RMN se facilit6

mediante el empleo de la técnica de APT (Attached Proton Test)*.

Los espectros de masas se han registrado en un espectrometro de masas KRATOS,
modelo MS-80RFA, acoplado con un cromatdgrafo de gases CARLO ERBA equipado con
una columna CP-SIL 5 C.B.W.C.0O.T. (25 m X 0.32 mm) o con una columna SPB-20 (30
m X 0.32 mm).

Para las muestras cromatografiadas las condiciones cromatogréficas y la columna
utilizada se especifican en cada caso. Los tiempos de retencién (tz) se indican en minutos

y segundos.

Para productos sélidos, las muestras se introdujeron mediante una sonda de s6lidos
calentada de 30 a 280 2C. La temperatura de la fuente de ionizacién fue de 150-250 2C

segun las experiencias realizadas, que fueron las siguientes:
i) Ionizacién por impacto electrénico a 70 eV, corriente de ionizacion de 100 pA,

voltaje acelerador de 4 KV, resolucién 1000 (definicién del 10 % de valle) y velocidad de
barrido de 3 s/dec.
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ii) Ionizacién por impacto electrénico a 70 eV, corriente de ionizacién de 100 pA,
voltaje acelerador de 4 KV, resolucién 10000 (definicién del 10 % de valle) y velocidad
de barrido de 10 s/dec.

Se ha empleado también un aparato HP 5995 B equipado con una columna
ULTRA 1 (25 cm X 0.2 mm), para el estudio de la fase liquida sililada a que se alude en
el capitulo 6 de esta Tesis.

62



CAPITULO 2

2 ibli fi

1 (a) J. A. Navio, M. Macias, M. Gonzilez-Catalan, A Justo; J. Mater. Sci., 27
(1992) 3036; (b) R. 1. Bickley, T. Gonzalez-Carrefio, L. Palmisano in Preparation
of Catalysts IV, B. Delmon, P. Grange, P. A. Jacobs, G. Pocelet (Eds.), Elsevier,

Amsterdam, The Netherlands (1987) 297-306.

2 J. A. Navio, F. J. Marchena, M. Macias, P. J. Sdnchez-Soto; J. Mater. Sci., 27
(1992) 2463.

3 J. M. Campelo, A. Garcfa, J. M. Gutiérrez, D. Luna, J. M. Marinas; J. Colloid.
Interface Sci., 95 (1983) 544, y referencias contenidas.

4 S. L. Patt, J. N. Shoolery; J. Mag. Reson., 46 (1982) 535-9.

63



CAPITULO 3




CAPITULO 3

3.1

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

. e 0 rd ] )
ion 1 -furoi
Introduccion. . .. ... . . ... e 69
Antecedentes. . . . . . ... e e 73
Procedimiento experimental y resultados. . . .. ....... ... .. ... . ... 81
3.3.1. Reacciones utilizando el sistema CIO /H,O,. ... ............ 81
3.3.2. Reaccién utilizando el sistema Cl1O /TiO, en presencia de luz
ultravioleta. . . ...... ... L 85
Discusibn de los resultados. . .. ....... ... ... ... 96
3.4.1. Reacciones utilizando el sistema CIO /H,O0,. . ... ........... 96
3.4.2. Reacci6n utilizando el sistema ClO /TiO, en presencia de luz
ultravioleta. . .. ... ... e e 100
Conclusiones. . ... ... ...ttt e i e 103
Bibliografia. .. ... ... ... ... .. e 104

67



CAPITULO 3

1. Intr ion

Las reacciones con oxigeno singulete se encuentran entre los principales procesos
que conducen a la degradacién de materias plésticas y de sustancias biol6gicas! bajo la
accion conjugada de la luz y el oxigeno, a la vez que constituyen un importante método

de sintesis?.

Los primeros estudios acerca de los efectos de la luz y el oxigeno sobre sistemas
orginicos en presencia de un colorante datan de principios de siglo®. De los diversos
mecanismos propuestos en un primer momento para estos procesos, solo dos resultaron ser
consistentes con los resultados de los estudios cinéticos realizados, considerando ambos
necesaria la presencia de un sensibilizador (Sens), que absorba la energia luminosa pasando
a un estado excitado singulete (!Sens), desde el que puede pasar a otro estado excitado

triplete (*Sens):

ISens 1)

Sens

ISens 3Sens @

En el caso del mecanismo originalmente propuesto por Schénberg?, se postula que

el intermedio reactivo es un aducto formado entre el sensibilizador y el oxigeno
(Sens ** O,), el cual transfiere oxigeno al aceptor (A) para formar el producto (AO,), que

es de naturaleza peroxidica:
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3Sens + 30, Sens- -0, 3)

Sens- -0, + A Sens + AO, 4

El otro mecanismo fue sugerido por Kautsky’ y propone como especie reactiva al
oxigeno molecular en un estado excitado singulete (10,), el cual seria el que reaccionaria

con el aceptor para formar el producto:

3Sens + %0, Sens + 'O, ®)

10, + A AO, ©

Diversas observaciones, entre ellas la que puso de manifiesto el propio
Kautsky®*®, de que la reaccién ocurre incluso cuando el sensibilizador y el aceptor estdn
fisicamaente separados (absorbidos separadamente en una matriz sélida), indican que se
forma un intermedio reactivo que es capaz de difundirse incluso en vacfo. Sin embargo,
estas hip6tesis fueron rechazadas por autores contemporaneos, que siguieron considerando

un aducto sensibilizador-oxigeno como la especie reactiva®.

En los afios 1963-64, los trabajos de diversos autores sobre la quimioluminiécencia
de la reaccién entre el agua oxigenada y el hipoclorito sédico permitieron atribuir las
bandas de emision observadas al oxigeno molecular en un estado metaestable’. En la
misma época, Foote y Wexler oxidaron una serie de compuestos utilizando este sistema
H,0,-NaClO, obteniendo los mismos productos que a partir de las fotooxigenaciones
sensibilizadas®. También Corey y Taylor obtuvieron los mismos resultados llevando a cabo

oxidaciones con oxigeno excitado mediante una descarga eléctrica’. Estos trabajos
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demostraron que probablemente,la misma especie era responsable de todas las oxidaciones,
y aportaron argumentos en favor de que se trataba del oxigeno singulete. No obstante, y
dependiendo principalmente de la naturaleza del sensibilizador y el sustrato, las
fotooxigenaciones sensibilizadas pueden transcurrir por otros mecanismos, en el que las
especies reactivas pueden ser el oxigeno molecular en su estado fundamental o el anién
radical superdxido (O,"): sensibilizadores que absorban en el ultravioleta o sustratos

facilmente oxidables pueden favorecer este tipo de mecanismo'-!°,

El oxigeno molecular en su estado fundamental tiene dos electrones con sus spines
paralelos en los ultimos orbitales ocupados. Se trata por tanto de un estado triplete (325_)°
Los dos primeros estados excitados son estados singuletes (IAg y 12;)”, tal y como se

muestra en la esquema 1.

Configuracion de los

i X_mol™
Esado Energia : orbitales 1m,_
'zt 156.9 +
'A, 94.2 -+
L, 0 “+-
Esquema 1.

Representacion simplificada de la ocupacién electrénica de los orbitales 1w, en el

estado fundamental y los dos primeros estados excitados del oxigeno molecular!!.

En solucién, la duracién de la vida del estado 'E,* es del orden de 1077 s,
mientras que la del estado 'A, varfa entre 6 X 10? y 4 X 10 s segiin el disolvente

utilizado. El oxigeno molecular en su estado excitado singulete IAg se considera como la
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rd

especie reactiva en las fotooxidaciones de compuestos organicos en solucién!®. Debido a
sus configuraciones electrénicas, es esperable que el estado 12g+ de lugar a reacciones de

tipo radicalario y el estado 'A, a procesos concertados'2.

E f Transferencia
1Sens de energia
(KJ x mol™h)
3Sens —f
156.9 -+ g
942 — hv 1A,
3 -
0 —T— Sens Zg
Sensibilizador 0O,
Figura 1.

Produccién de oxigeno singulete por fotosensibilizacién.

Una gran cantidad de trabajos sobre el oxigeno singulete se publican anualmente
en muy diversos campos: espectroscopfa, cinética, fisica atmosférica, bioquimica, biologia,
polimeros, reacciones con compuestos organicos e inorgdnicos e incluso fototerapia!®. La
utilizacién del oxigeno singulete en sintesis ha sido también introducida a escala

industrial .
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2. An

Entre las numerosas reacciones del oxigeno singulete con compuestos organicos
cabe citar como mds importantes las que tienen lugar con los alquenos, dienos,
hidrocarburos aromaticos, heterociclos, fenoles, aminas y sulfuros. En concreto, y con
respecto a los compuestos insaturados, hay tres tipos de productos primarios formados en

tres clases de reacciones!!0:

i) Adicién 1,2 a un doble enlace C=C activado por la presencia de un sustituyente

donador de electrones (D), para dar 1,2-dioxetanos:

0-0
c=C_ + 1o _— w;C=Com, )
D' 2> ’ 1 2>

ii) Adicién a un doble enlace C=C que posea al menos un dtomo de hidrégeno en

posicién alilica, para dar alilhidroperdxidos:

i o
[
“, \C + 1 —_— /Cl, ..‘\\
/'c:c‘3\\ 02 1c=C @
1 2\ /2 3\

iif) Adicién 1,4 a cis-1,3-dienos (dienos conjugados, hidrocarburos arométicos y

heterociclos), para dar endoperéxidos:

1 1
=
3 3 o)
4 4
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Los mecanismos para los dos primeros tipos de reacciones no han sido
definitivamente elucidados. Para el caso de los 1,3-dienos se admite de forma general que

se trata de un proceso concertado similar a las reacciones de cicloadicién de Diels-Alder™.

Mientras que los endoperdxidos derivados de 1,3-dienos carbociclicos poseen
cierta estabilidad!, los derivados de heterociclos son inestables, habiéndose podido aislar
en muy pocos casos'>''®, En el mismo medio de reaccién pueden evolucionar, dependiendo
de las condiciones experimentales y de los sustituyentes presentes, sufriendo procesos de
hidrélisis, solvdlisis, reagrupamiento, polimerizacién, etc. En el esquema 2 se presentan
a modo de ejemplo algunas de estas posibles transformaciones sobre endoperéxidos

furdnicos, que pueden extenderse también a otro tipo de heterociclos arométicos'’ 1.

74



CAPITULO 3

i ]
R3 R R? R?
R4l/—§— Rl + 'O, R ; R}
O 0=0
L _
Productos finales
Sustituyentes Estructura de los | Referencias
R! R? R3 R* productos finales | bibliograficas
Ph Ph Ph Ph LILILIV,V 2d, 15a
CHO H H H VI 20
H H H H VI X, XIII 15b,c, 21
H Me H H VI VILXIILXIV 21
COGCH H H H VI 21
COOH Me H H VI 21
Me H H Me VIII 12, 17
Me H H H VI 17
Me CO,Me H Me VILIX,XLXII 16
Me CO,Me H Ph IX,XI 16
CH,0OH H H H VL VILXV 10
Esquema 2.

Transformaciones que pueden sufrir los endoperdxidos derivados de 1,3-dienos furdnicos.
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R QO R?
R* R!
0O
I
R3 R?
R4>k:§< X
v
R3 R2
I&RI
O 0) OH

VII

XII

R3 R2 R3 R2
R"'——% - />—R1 Oéz gzo
0o O R4 N07 R!
I I
R3 R2 R3 R2
R 0 O—ﬁo OH 1)
\Y Vi
R3 R2 R3 R2
N Nt
HOO~ g7 “OR RO” 07 “ooH
vir X
R3 R2 R3 R2
RQFS(RI R4>>\=§< R
HO” ~0” “00H HOO~ g7 ~OH
X1 X1I
R3 R2 R3 R2
R4 (0] ° 0
X1V | XV

Esquema 2. (Continuacion)
Transformaciones que pueden sufrir los endoperdxidos derivados de 1,3-dienos furdnicos.
(*) Se forman por accién de un ROH presente.
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De los diversos métodos que existen para la produccién de oxigeno singulete!®,

dos son los mas usados en la bibliografia, debido a su utilidad sintética:

i) La produccién por fotosensibilizacién, que ha sido ya comentada en la

introduccién de este capitulo, y

if) La produccién a partir de peréxido de hidrégeno e hipoclorito sédico, que

transcurre segiin la siguiente reaccién’:

H,0, + NaClO

10, + H,0 + NaCl (10)

Este sistema permite llevar a cabo reacciones a escala preparativa en fase
acuosa®12, habiendo sido descritos también sistemas de dos fases (Tolueno : agua) para

solventar los problemas de solubilidad que pueden presentarse con algunos sustratos?2.

El uso de un exceso de H,0, parece ser de utilidad para prevenir que los
productos inicialmente formados sigan oxidindose® o que se produzcan eventuales
reacciones entre el sustrato y el hipoclorito sédico'?. Sin embargo, también existe la
posibilidad de que reaccionen el peréxido de hidrégeno y el sustrato'®, lo que debe tenerse

en consideracion.

Munuera y colaboradores?>2® han examinado detenidamente en una serie de
trabajos ya clésicos la fotoquimica de pigmentos de TiO, empleando dos tipos de muestras,
unas fuertemente hidroxiladas y otras deshidroxiladas, en un intento de establecer la
influencia del estado de hidroxilacién superficial de los pigmentos en su fotoquimica,

observando que existia una relacién directa entre la fotoactividad de los pigmentos de TiO,
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(anatasa) y el nimero de grupos hidroxilo superficiales méis bésicos y estables (OHy, ). Por
otra parte, resultados de estos mismos autores®”-?® indican que grupos OH, presentes en
la superficie de particulas de TiO, en contacto con un medio bdsico son esenciales para
conseguir una buena separacién de los portadores de carga (hueco/electrén). En particular,
en el caso de superficies con exceso de grupos OH,, , como ocurre en muestras de TiO,
en contacto con un medio basico?, la irradiacién en ausencia de oxigeno en la fase gaseosa
es capaz de geherar radicales OH" por transferencia de los huecos fotogenerados a los
iones OH,,~ de la superficie. El proceso siguiente es la formacién de H,0,> por rédpida
condensaci6n de los radicales formados?’, el cual puede, en ausencia de oxigeno, actuar
como aceptor para los fotoelectrones, lo que provoca su fotodescomposicién mediante
reacciones tipo Fenton®!, originando la formacién de oxigeno molecular en su estado
fundamental® (°L,):

H,0, + €3, OH* + OH- (11)
OH* + H,0, H,0 + HO; (12)
HO,* + €3, OH- + % 0, (z)) (13)

Asi mismo, Munuera y colaboradores han mostrado, utilizando TiO, dopado con
iones Cl, que, en la interfase gas-sélido, los iones cloruro en la superficie son
transformados cuantitativamente en iones ClO™ bajo irradiacién ultravioleta en presencia
de oxigeno®™. A su vez, el peréxido de hidrégeno generado en estos sistemas se
descompone entonces por un mecanismo alternativo que implica a las especies CIO de

la superficie del semiconductor, dando lugar a la produccién de oxigeno singulete®?:
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ClO~(superficie) + H,0, H,0 + Cl=(superficie) + O, ('Ap)  (14)

El objetivo de este trabajo ha sido utilizar una suspension acuosa de particulas de
TiO, y adicionar al sistema NaClO, para desarrollar, en la interfase s6lido-liquido,
condiciones similares a las descritas por Munuera en la interfase gas-sélido®2. El adicionar
al sistema la especie NaClO se ha hecho en base a que existen antecedentes de que los
iones C1™ no se oxidan a la correspondiente especie CIO cuando suspensiones acuosas
de TiO, se irradian en el ultravioleta en presencia de oxigeno®*. La produccién de oxigeno
en un estado excitado singulete se detect6 afiadiendo al sistema un sustrato que reaccionara
con él, procediendo posteriormente al aislamiento y caracterizacién del derivado obtenido.
Este derivado se comparé con el formado a partir de la reaccién del mismo sustrato con
oxigeno singulete producido mediante el sistema quimico H,0,-NaClO anteriormente

descrito.

Muchos derivados furdnicos son utilizados como reactivos caracteristicos del
oxigeno singulete!, a la vez que reaccionan con gran facilidad con él'2. Teniendo en
cuenta esto, se eligié como sustrato el dcido 2-furoico (1), cuya oxidacién por oxigeno
singulete producido por fotosensibilizacién habia sido ya previamente estudiada por Farifia

y colaboradores?!, y puede resumirse en la ecuacién:

@_ O, / MeOH =
COOH HO—():O (15)
0 0

hv / Sens
1 2
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La obtencién como producto final del icido Z-4-oxo-2-butenoico en su forma
hidroxilacténica (2), la justifican estos autores a través de la formacion inicial de un
endoperdxido intermedio que no se aisla (3), y que se descarboxilaria e isomerizaria en

una sola fase para dar el compuesto 2.
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Pr imi Xperimen
3.3.1. Reacciones utilizando el sistema CI1O /H,0,.
Experiencia 1.

‘A una disolucién de 4dcido 2-furoico (1) (560 mg, 5 mmoles) en metanol (14
ml) se afiadié H,0, al 33 % p/v (10 ml, 97 mmoles). La solucién se mantuvo a 0 2C bajo

agitacion magnética durante 1 hora.

Una vez transcurrido este tiempo se diluyé con agua y se extrajo con CL,CH, (2
X 30 ml). La fase orgénica se sec6 con MgSO, y se elimind el disolvente por evaporaci6n
a presién reducida a la temperatura ambiente, obteniéndose un sélido (0.28 g). La fase
acuosa se liofilizé y se obtuvo otro sélido (0.27 g). Por espectroscopia I.R. se comprob6

que los dos sdlidos eran 4cido 2-furoico (1) de partida.

Experiencia 2.

A una disolucién de 4cido 2-furoico (1) (560 mg, 5 mmoles) en metanol (14
ml) se afiadi6 H,0, al 33 % p/v (10 ml, 97 mmoles). La solucién se mantuvo a 0 2C con
agitacion magnética, afiadiéndose desde una bureta durante el transcurso de 1 hora
disolucién de NaClO 1.03 M (9.3 ml, 9.6 mmoles). Se mantuvo el sistema cerrado y el

extremo de la bureta introducido en la solucidn.

Una vez finalizada la adicién de NaClO se diluy6 con agua y se extrajo con
CL,CH, (2 X 30 ml). La fase orgdnica se sec6é con MgSO, y se eliminé el disolvente por
evaporacion a presion reducida a la temperatura ambiente, obteniéndose un sélido A (75

mg), que se identifica por espectroscopia I.R. como dcido 2-furoico (1) de partida.
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La fase acuosa de la extraccion se liofilizé resultando un sélido B. Al disolver en
agua (pH = 5.5) una parte de este sélido B, se observa un desprendimiento de gases,
resultando una disolucién de pH 4.5 que da positivo el "Test de Per6xidos” (Varillas para
la identificacién de peréxidos, Merckoquant 10 011, Merck) inmediatamente después de
obtenida y negativo al cabo de una semana. Asi mismo, este slido B presenta bandas de
absorcién en el LR. atribuibles a las vibraciones vo.y (de enlaces O-H y OO-H de
hidroperéxidos), vc_o (de un grupo COO), vc.o (de un enlace C-OO de peréxidos) y
Vo.o (de un enlace O-OH de hidroperéxidos). Su espectro de 'H-RMN revela la presencia
de cuatro tipos distintos de protones y en el espectro de *C-RMN se observan siete tipos
de carbonos. Estos datos espectroscopicos son acordes con la presencia en este sélido de
una mezcla de dos sustancias: la sal sédica del 4dcido S-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-
dihidrofuran-2-oico (4), que seria mayoritaria, y la sal monosddica del dcido maleico (5),

minoritaria.

H4 H3 H COONa
HOO4 =3 cfo |
O™ Na’
Hs”5 0" 2°OH H "COOH
4 5

Espectro I.R.: Fig. 2, pdg. 87. (KBr) v, 3650-3350 (voyy ¥ Voon): 1591F
(Veoo- asim.); 1397f (vego- sim.); 1011f (veoo); 972f (vo.0)-

Espectros 'H-RMN: Fig. 3, pig. 88. (MeOD) 6 6.29 s (=CH, de la sal
monosddica del dcido maleico (5)); 6.54 dd (H-4); 7.09d
(H-3, 134, 4.2); 7.64 d (H-5, ], 5 ~0).
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Fig. 4, pag. 89. (D,0) 6 6.25 s (=CH, de la sal monosédica
del 4cido maleico (5)); 6.50 dd (H-4, J,; 4.3, J,5 1.4);
6.96 d (H-3); 7.55 d (H-5).

‘Espectros *C-RMN: Fig. 5, pag. 90. (MeOD) 6 136.6, 171.3 (=CH y C=0
respectivamente de la sal monosédica del 4cido maleico (5));
112.5 (C-4), 116.5 (C-3); 146.2 (C-5); 150.2 (C-2); 165.6
(CO0).

Fig. 6, pag. 91. (D,0) 6 135.1 (=CH, de la sal monosidica
del 4cido maleico (5)); 112.6 (C-4); 116.3 (C-3); 146.2 (C-
5); 149.6 (C-2); 167.3 (COO).

Este solido B procedente de la liofilizaci6n se disolvié en agua y se llevo a
ebullicién, enfriando rapidamente. Al enfriar precipité otro sélido C (56 mg) que al ser
disuelto en agua no desprende gases y da negativo el "Test de Per6xidos". Su espectro de
'H-RMN revela la presencia de dos tipos de protones y su espectro de *C-RMN la de dos

tipos de carbonos.
Espectros 'H-RMN: Fig. 7, pag. 92. (MeOD) 6 6.28 s.

Fig. 8, pdg. 93. (DMSO) 6 5.45 s (sefial muy pequefia)
y 6.06 s.

Espectro *C-RMN: Fig. 9, pig. 94. (MeOD) 6 137.0y 171.1.
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Este sélido C se identifica como una mezcla de las sales monosédica (5) y disédica
(6) del 4cido maleico, por comparacién con los respectivos espectros de RMN de muestras
comerciales de las mismas: sal disédica, 'H-RMN (DMSO) & 5.43 s (=CH); sal
monosédica, !H-RMN (DMSO) § 6.04 s (=CH). Debido a razones de solubilidad y a estar
presente en mucha menor proporcién, en MeOD sélo se observan para el solido C las

sefiales correspondientes a la sal monosddica.

Las aguas madres de las que precipité el s6lido C se llevaron a sequedad. Se
obtuvo otro s6lido D que di6 positivo el "Test de Peréxidos" inmediatamente después de
disuelto en agua y negativo al cabo de una semana, y cuyos espectros de [.R. y 'H-RMN

resultaron iguales a los del s6lido B proveniente de la liofilizacion de la fase acuosa.

Experiencia 3.
A una disolucién de &cido 2-furoico (1) (560 mg, 5 mmoles) en metanol (14
ml) se afiadi6 H,0, al 33 % p/v (10 ml, 97 mmoles). La solucién se mantuvo a 0 oC bajo

agitacién magnética durante 1 hora.

Una vez transcurrido este tiempo la mezcla de reaccién se dejo evolucionar al aire
durante 1 mes, quedando un sélido que se comprobé por espectroscopia I.R. que era dcido
2-furoico (1) de partida.

Experiencia 4.

A una disolucién de &cido 2-furoico (1) (560 mg, 5 mmoles) en metanol (14
ml) se afiadié H,0, al 33 % p/v (10 ml, 97 mmoles). La solucién se mantuvo a 0 2C con
agitacion magnética, afiadiéndose desde una bureta durante el transcurso de 50 minutos
disolucién de NaClO 1.03 M (9.3 ml, 9.6 mmoles). Se mantuvo el sistema cerrado y el

extremo de la bureta introducido en la solucién.
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Una vez finalizada la adicién de NaClO la mezcla de reaccion se dejé evolucionar
al aire durante 1 mes. Se obtuvo un sélido que dio negativo el "Test de Peréxidos” y que
se comprobé por RMN que era una mezcla de las sales monosédica (5) y disédica (6) del

4cido maleico.

3 3 2 ) R ., |olo 1 l 3 C]Q_!I-Q . ] ]
ultravioleta.

Experiencia 5.

Se parti6 de una disolucién de 4cido 2-furoico (1) (6.12 g, 5.46 X 1072 moles) en
metanol (150 ml). Se adicionaron solucién acuosa de NaClO 1.03 M (100 ml, 1 x 10!
moles) y TiO, puro sin tratamiento previo de calcinacién (0.5 g, 2.0 gramos por litro de
disolucion), irradidndose en el fotoreactor durante 2 horas. Antes de comenzar la
irradiacién se purgd el sistema durante 30 minutos con argon, manteniéndose un burbujeo

continuo de éste a través de la suspensién durante todo el tiempo de reaccidn.

Una vez concluida la irradiacion la suspensién resultante se filtré y el residuo se
lavé con metanol acuoso (5 X 20 ml) en el mismo embudo. El sélido sin disolver se
comprobd que era unicamente TiO,, y el filtrado se evapor6 a sequedad y se cristalizé con

cloroformo.

El producto de cristalizacion se estudi6 por espectroscopia I.R. y espectrometria
de RMN. EI espectro L.R. resultd ser igual al obtenido en la experiencia 2 para el
compuesto 4: [ espectro L.R.: (KBr) v, 3600-3200 (vog ¥ Voo.n); 1591F (vepo-
asim.); 1400m (vcgo-sim.); 1009m (v oo); 966f (voo) 1. Los espectros de 'H-y *C-
RMN presentan también las sefiales de 4: [ espectro 'H-RMN: (D,0) é 6.47 dd (H-4, ], 5
4.2, 71,5 1.5); 6.90 d (H-3); 7.53 d (H-5) ] ; [ espectro >)C-RMN: (D,0) & 112.6 (C-4);
115.8 (C-3); 145.8 (C-5); 150.3 (C-2); 167.2 (COOM) 1.
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Se realiz6 el espectro de masas en baja resolucién por impacto electrénico
(i.e.) del sélido, obteniéndose espectros complejos que indican la presencia de una fraccion
compuesta por unidades de estructura 7 (n = 2 - 6) y otra fraccién con picos a m/z 100,

83, etc, que serian compatibles con la estructura 2.

/o\ OH—[——.>———O

0

7 2

La evolucién del H, generado durante el transcurso de la fotoreaccién de esta
experiencia 5 se siguidé por cromatografia de gases usando un cromatégrafo Hewlett-
Packard modelo 5890 serie II con detector de conductividad térmica, empleando una
columna de tamiz molecular de 5A y 2m de longitud, operando a 50 °C y utilizando argon
como gas portador. El limite de deteccion del H, en las condiciones de operacién fue de
0.1 pmol. Antes de la irradiacién, la suspensién fue desaireada con argon hasta que los
picos de nitrégeno y/o oxigeno dejaron de observarse (~ 30 minutos). El resultado se
muestra en la figura 10, pagina 95. Se obtuvo evidencia cualitativa de la produccién de
CO, conectando a la salida de gases del sistema un frasco lavador conteniendo solucion
acuosa de Ba(OH),.
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Figura 2.
Espectro L.R. de la sal sédica del dcido 5-hidroperoxi-2-hidroxi- 1,5-dihidrofuran-2-oico (4).



Figura 3.

Espectro de 'H-RMN a 200 MHz de la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico (4) en MeOD.
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Figura 4.

Espectro de "H-RMN a 200 MHz de la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico (4) en D,0.
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Figura S.
Espectros de '*C-RMN a 50.3 MHz de la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico (4) en MeOD:

figura 5 A, espectro desacoplado; figura 5 B, espectro APT.
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Figura 6.
Espectro de *C-RMN a 50.3 MHz de la sal s6dica del dcido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico (4) en D,0.
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Espectro de 'H-RMN a 200 MHz del sélido C de la experiencia 2 en MeOD.
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Figura 9.
Espectro de '*C-RMN a 50.3 MHz del sélido C de la experiencia 2 en MeOD.

94



CAPITULO 3

H, producido ( moles X 10° )
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Figura 10.

Produccién de H, en funcién del tiempo de irradiacién para la experiencia J.
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4. Discusion de 1

4.1. Reacci ili i 10/H,0,.

Debido a la posibilidad, ya comentada en los antecedentes de este capitulo, de que
el H,0, utilizado en los sistemas H,0,-NaClO para la produccion de oxigeno singulete
reaccione con el sustrato elegido', se ha realizado un "blanco”, recogido en la parte
experimental como experiencia 1. En él se ponen en contacto el 4cido 2-furoico (1) y el
peréxido de hidrégeno en las mismas condiciones en que se lleva a cabo la reaccion con
oxigeno singulete. No se detecta en este "blanco" la formacién de ningiin producto,

recuperdndose inalterada la sustancia de partida 1.

La reaccion del dcido 2-furoico (1) con oxigeno singulete estd recogida como
experiencia 2. El tratamiento con agua a ebullicion del sélido B inicialmente obtenido
permite comprobar que estd compuesto, ademds de por NaCl, por una mezcla de tres
sustancias, dos de las cuales se separan por precipitacién y se identifican como las sales
monosédica (5) y disédica (6) del 4cido maleico.

El estudio por espectroscopia I.LR. y RMN de la totalidad de la mezcla es

compatible con que el otro producto tenga la estructura 4, que corresponde a la sal sbdica

del 4cido S-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico.
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La presencia de un grupo carboxilato en 4 es claramente confirmada por el
espectro I.R. (p4g. 82). En €l se obserban las bandas correspondientes a las vibraciones
de tensi6n asimétrica y simétrica del doble enlace C=0 de un grupo COO : 1591F (v¢go-
asim.) y 1397f (vcgo-sim.). Estos valores concuerdan con los descritos para las sales de
acidos carboxilicos®. El resultado positivo del "Test de Peréxidos” confirma la presencia
de enlaces 0-O, localizdndose asi mismo en el espectro I.R. bandas atribuibles a las
vibraciones de tensién de los enlaces C-O y O-O de peréxidos: 1011f (ve o) ¥ 972f
(vo.0), bandas que quedan dentro de los intervalos descritos para este tipo de
compuestos>®. También el espectro I.R. muestra una banda ancha comprendida entre 3650
y 3350 cm™, que englobaria las vibraciones de tensién de los enlaces O-H de los grupos
hidroxilo e hidroperéxido (OH y OOH) presentes en la molécula. Este intervalo es acorde
con los valores descritos por otros autores para las vibraciones de tension de estos enlaces

en estos grupos OH y OOH en compuestos similares!’.

Los espectros de protones y carbono del sélido B presentan sélo las sefiales de dos
sustancias: los compuestos 4 y 5. La sal disédica del dcido maleico (6) se detecta
unicamente en el espectro de protones en DMSO del sélido C (pdg. 83), debido a la

pequefia proporcion en que estd presente y a razones de solubilidad.

Las sefiales de los espectros de RMN son acordes con la estructura 4. En el
espectro de protones (MeOD, pég. 82), el doblete a 7.64 ppm se asigna a H; mientras que
el doblete a 7.09 ppm se asigna a H,, atendiendo a que la constante de acoplamiento entre
H; y H, debe ser mayor a la existente entre Hs y H,, segin lo descrito en la bibliografia

para anillos de cinco miembros con una insaturacién?®.
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En el espectro de carbono (MeOD, pédg. 83), aparte de la sefial de los carbonos
olefinicos de 5, se observan la sefial del carbono carbonilico del gupo COO de 4, dos
sefiales para otros dos carbonos olefinicos (a 112.5 y 116.5 ppm) y dos sefiales para
carbonos cuaternarios (a 146.2 y 150.2 ppm). Debido al mayor nimero de grupos
desapantallantes que existen en 4 unidos a C-2 con respecto a los unidos a C-5, se asigna
a C-2 la sefial a 150.2 ppm. Por la misma razén, de las dos sefiales existentes para

carbonos olefinicos, se asigna a C-3 la que aparece a 116.5 ppm.

Al disolver en agua una parte del solido B se detecta un desprendimiento de gases
y un ligero descenso en el valor del pH, lo que indica que una o varias de las tres
sustancias que lo componen (los compuestos 4, 5 y 6), se alteran. Sin embargo estas
sustancias han estado ya en contacto con agua, debido a que la reaccion se ha llevado a
cabo en fase acuosa. El hecho de que ahora siga observindose una interaccién indica que
ésta no se complet6 durante el tiempo de reaccién. Asi mismo, el que la disolucion acuosa
obtenida de positivo el "Test de Per6xidos" en un principio y negativo al cabo de una
semana, indica que el compuesto 4, que es el que posee un grupo con enlace O-O,

evoluciona en presencia de agua, aunque de forma lenta.

Después del tratamiento con agua a ebullicién del sélido B vuelven a detectarse
las tres mismas sustancias, lo que lleva a pensar que el compuesto 4 se estd transformando
en los otros dos productos. Para comprobar este extremo se llevé a cabo la experiencia 4,
en la que se repite en las mismas condiciones la reaccién del dcido 2-furoico (1) con el
oxigeno singulete, dejando evolucionar la mezcla de reaccién durante 1 mes. Al cabo de
este tiempo, el estudio por RMN del sélido obtenido revelé que estaba compuesto
unicamente por una mezcla de las sales monosédica (5) y dis6dica (6) del 4cido maleico.
Paralelamente se llevé a cabo un "blanco" para esta reaccion, recogido como experiencia
3, en el que el 4cido 2-furoico (1) se pone en contacto con H,O, en las mismas

condiciones, recuperiandose al final el sustrato 1 inalterado.
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Todos estos resultados nos llevan a proponer la siguiente ecuacién para el proceso

que ha tenido lugar:

@—COOH

H,0

H,0

NaClO — H,0
Q—COONa A
H,0,

090
8

—\ COONa H,0
HOO

0O “oH

4
H COONa H COONa
I + I (16)
H~ “COOH H “COONa
5 6

La adicién de '0, al compuesto 1 llevaria, tal y como se ha comentado en los

antecedentes de este capitulo, a la formacién inicial de un endoperdxido 8, el cual no se

ha aislado debido posiblemente a su baja estabilidad de acuerdo con la bibliografia. No

obstante, la presencia de este endoperoxido en forma de sal explicaria la obtencién como

producto primario del compuesto 4, en el que se conserva el grupo carboxilo, a diferencia

de lo encontrado por Farifia en la oxidacién fotosensibilizada de 1, en la que el

endoperéxido 3, de caracter 4cido, se descarboxila?! (pag. 80).

El compuesto 4 provendria del ataque del agua presente en el medio de reaccion

al endoperéxido 8'®, ataque que se produciria sobre C-2 con preferencia a C-5:
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—\ ,COONa
HOO an

0" "OH

La evolucién directa del compuesto 4 hacia la mezcla de sales del dcido maleico
(5 y 6) implicarfa una deshidrogenacién y una descarboxilacién. El pH de 4.5 observado
al disolver 4 en agua estaria de acuerdo con el desprendimiento de CO,. Debido a la
mayor facilidad para descarboxilarse de los dcidos frente a sus correspondientes sales, es

probable que la evolucién de 4 tenga lugar a través de su forma 4cida en equilibrio.

3 ! Z B L4 |O1‘ 1 l - | g]g—[T-Q . l 1
ioleta.

El objetivo de la experiencia 5, tal y como se recoge en los antecedentes de este
capitulo, fue lograr la produccién de oxigeno singulete mediante la interaccién de NaClO
afiadido con el H,O, generado in situ. Esta generacion tiene lugar a partir de la
descomposicién fotocatalitica del agua presente en el sistema, por irradiaciéon del mismo

en presencia de particulas de TiO,.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la experiencia 5, se genera una cierta
cantidad de H, durante el transcurso de la fotoreaccién (fig. 10, pag. 95), cantidad que
disminuye progresivamente. Como conclusion de una serie de resultados experimentales,
Pichat y colaboradores®’ han establecido que cuando se irradian en el ultravioleta
suspensiones acuosas de metanol que contengan particulas de TiO,, tiene lugar la
deshidrogenacién del metanol. Por consiguiente, el H, observado en esta experiencia 5
debe adscribirse a la fotodeshidrogenacién del metanol usado, de acuerdo con lo

previamente establecido por estos autores>’.
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Por otra parte, la evidencia cualitativa obtenida de que se produce también CO,
durante el transcurso de la fotoreaccién de esta experiencia 5, podria ser interpretada en
términos de que tiene lugar un proceso de descarboxilacién, dado que, como ha sido
establecido por Pichat y colaboradores?’, el metanol liquido no se mineraliza en soluciones

acuosas exentas de oxigeno.

‘Después de la purificacién por cristalizacién con cloroformo se obtiene un
producto cuyo estudio por espectroscopia I.R. y RMN (pég. 85) revela que es el mismo
compuesto 4. Esto indicaria que en el sistema descrito en la experiencia 5 efectivamente

ha tenido lugar la produccién de oxigeno singulete.

En el andlisis por espectrometria de masas por i.e. del s6lido procedente de la
recristalizacién con cloroformo no logra detectarse el compuesto 4, lo que seria debido a
su insuficiente volatilidad al tratarse de una sal. Aunque los espectros obtenidos son
complejos, existen indicios de la presencia en este sélido de otras sustancias (7 y 2) que
deben estar en muy pequefias proporciones ya que, a su vez, no son detectadas en los
espectros de RMN. La obtencién de una pequeiia cantidad del 4cido Z-4-oxo-2-butenoico
(2), podria haber tenido lugar por descarboxilacién a partir de la existencia de una pequefia
proporcién del endoper6xido 8 propuesto como intermedio en su forma 4cida 3. Estos
resultados serfan acordes con los encontrados por Farifia y colaboradores?! en la
fotooxigenacién sensibilizada del acido 2-furoico (1), y que también han sido ya
comentados en los antecedentes. Por otra parte, y de acuerdo con la bibliografia®®-4°, parte
del CO, generado podria proceder de una fotoreaccion tipo Kolbe, por interaccion del ién

furoato (9) con los huecos fotogenerados:
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@—c’? + bt - @ + co, (18

0

9 10

n @. - /\ (19)

La répida recombinacién de los radicales generados*! explicaria la formacién de
la pequefia proporcién observada del producto polimérico 7. La practicamente ausencia de
0, en la fase gas y de metal noble en el TiO, explicaria el hecho de que esta fotoreaccion

tipo Kolbe se produzca con muy bajo rendimiento*.

Hay que sefialar que la experiencia 5 se llevé a cabo en el tiempo con anterioridad
a las experiencias 1 a 4. Esto llevé, en un principio, a proponer la estructura 8 para el
producto resultante de la recristalizacién con cloroformo del sélido inicialmente obtenido*2.
La constatacién posterior, durante la realizacién de la experiencia 2, de que se obtenia el
mismo producto después de haber existido contacto con agua nos llevo a deshechar esta

posibilidad.
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El oxigeno singulete 'O, generado por accién directa de la mezcla H,0,-ClO™ en
presencia de dcido 2-furoico (1) en metanol, conduce, en nuestras condiciones
experimentales, a una mezcla de dos sustancias: la sal sédica del dcido 5-hidroperoxi-2-
hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico (4) y la sal monosddica del icido maleico (5). La
obtencién como producto primario del compuesto 4 se justificaria a través de la formacién
inicial del endoperéxido de la sal sodica del dcido 2-furoico (8), no aislado debido
posiblemente a su baja estabilidad, y que sufriria el ataque del agua presente en el medio
de reaccion, preferentemente sobre C-2. El compuesto 4 asi obtenido evolucionaria en el
mismo medio de reaccién produciendo una mezcla de las sales monosédica y disodica del

dcido maleico, a través de una deshidrogenacién y una descarboxilacion.

Los estudios realizados acerca de la transformacién del dcido 2-furoico (1) en
suspension metanodlica de TiO, que contiene iones CIO bajo el estimulo de radiaciones
UV en ausencia de oxigeno, indican que el producto primario de la oxidaci6én del 4cido
1 en estas condiciones experimentales es la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-
1,5-dihidrofuran-2-oico (4), lo que pone de manifiesto que se genera oxigeno singulete "in
situ”. Ademds del producto 4 se detecta la presencia, en muy pequefia proporcion, de

polimeros del furano y dcido Z-4-oxo0-2-butenoico.

Las condiciones experimentales en las que se desarrolla esta iltima reaccion,
generando oxigeno singulete por la via de la fotocatdlisis heterogénea, podrian abrir una
ruta alternativa en los métodos empleados para oxidaciones de sustratos orgédnicos que

implican la participacién de oxigeno singulete.
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CAPITULO 4

4.1. Antecedentes.

Dentro del amplio grupo de los hidrocarburos aromaticos, la oxidacién catalitica
heterogénea del tolueno en fase liquida utilizando semiconductores irradiados ha sido
estudiada por Fujihira et al.!3 utilizando diferentes condiciones experimentales. Cuando
esta oxidacion se lleva a cabo en medio acuoso, la proporcién total de productos de
oxidacién de la cadena (benzaldehido y alcohol bencilico) frente a la de productos de
hidroxilacién del anillo aromético (cresoles) disminuye al aumentar el pH o en presencia
de un oxidante!. Los mismos autores han estudiado también la influencia del tipo de
catalizador utilizado en la distribucién de los productos obtenidos?. Cuando la oxidacién
se realiza en presencia de aire y en ausencia de cualquier disolvente, se detecta como tinico
producto el benzaldehido®. Asi mismo, dependiendo de las condiciones de trabajo, se
obtiene también 1,2-difeniletano (1).

OO

Por otro lado, Pichat y col. han estudiado la oxidacion fotocatalitica del tolueno en
fase gaseosa, usando TiO, como catalizador*. En este caso, solo se detectaron trazas de
benzaldehido.

En la transformacién del 4-fertbutiltolueno en 4-terfbutilbenzaldehido se observa
un mayor rendimiento®. Se ha demostrado que en suspensiones de TiO, en acetonitrilo
irradiadas con luz UV la proporcién de productos de oxidacién de la cadena provenientes
de alquilbencenos disminuye al aumentar el nimero de dtomos de carbono de la cadena,

excepto en el caso del tolueno, con el que ocurre lo contrario®.
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La oxidaci6n fotocatalitica de las metilpiridinas (picolinas) usando suspensiones de
TiO, en acetonitrilo ha sido estudiada por Fox y col’. En estas condiciones las picolinas
son practicamente convertidas en productos inorgdnicos (mineralizacién). Excepto para la
4-picolina, se detectaron pequefias cantidades de productos de oxidacion de la cadena
(CHy —— CH,0H ——> CHO —> COOH ), a cortos periodos de

irradiacién.

Aunque la oxidacion del tolueno y las picolinas mediante fotocatélisis heterogénea
ha sido tratada previamente por otros autores, tal y como se ha descrito, nuestros estudios
han intentado correlacionar los aspectos estructurales, las propiedades superficiales, la
concentracion y la composicién quimica de los catalizadores con los rendimientos quimicos
y la selectividad de los productos, aspectos poco considerados en la bibliografia existente

sobre este tema.

En esta Tesis se ha estudiado la oxidacion fotocatalitica heterogénea del tolueno
en ausencia de disolventes, utilizando como catalizadores TiO,, TiO, dopado con hierro
y Fe,0;, y se ha seguido la evolucién del rendimiento quimico y la selectividad con el
tiempo, prolongando la irradiacion hasta un total de 12 horas. También se ha llevado a
cabo un estudio de la fotooxidacién de la 4-picolina, en condiciones distintas a las

utilizadas por Fox y col’.
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4.2, Pr imiento experimental

4.2.1. Tolueno,
Se han realizado tres tipos distintos de reacciones:

4,2.1.1. Reacci f iti

'En todas las reacciones fotocataliticas (experiencias 1 a 8) se partié de 375 ml
de tolueno, que fueron irradiados durante 12 horas en el fotoreactor en presencia de cuatro
catalizadores distintos (TiO, puro, Fe/TiO, con un 0.5 y un 5 % en peso de hierro y
Fe,0;) utilizados en dos diferentes concentraciones (1.25 g y 2.50 g por litro de
tolueno). Durante el transcurso de la irradiacién se burbujed oxigeno constantemente a
través de la suspension, toméndose de la misma para ser estudiadas porciones de 3 ml cada

cierto tiempo, de las que se eliminé el catalizador por centrifugacién.

La fase liquida de estas muestras se analiz6 por la técnica combinada de
cromatografia de gases-espectrometria de masas, empleando el cromatégrafo descrito en
el capitulo 2, equipado con una columna CP-SIL 5 C.B.W.C.O.T. 25 m X 0.32 mm).
Las condiciones cromatograficas fueron las siguientes: temperatura inicial 30 2C, que se
mantuvo durante 10 minutos; temperatura final 150 °C, mantenida durante 5 minutos;
gradiente de temperatura 5 C / minuto. Los productos encontrados se identificaron por
sus espectros de masas y se realizé una determinacién semicuantitativa de las cantidades
en que estaban presentes a partir de los cromatogramas obtenidos para cada una de las
muestras, utilizando el método de calibrado de patrones externos. A tal fin se prepararon
como referencia cuatro mezclas de calibrado conteniendo los tres principales productos
obtenidos en la irradiacion en distintas concentraciones molares conocidas, utilizando como
disolvente tolueno. La composicién de estas mezclas y la intensidad de los picos
cromatogréficos de los tres productos se muestran en la Tabla I (pdg. 117) y las curvas de

calibrado obtenidas en las figuras 1 a 3 (pag. 118 y 119).
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4.2.1.2, Reaccién con oxigeno sin

Experiencia 9.

Se parti6 de una disolucién de tolueno (6.9 g, 7.5 % 102 moles) en acetonitrilo
(300 ml). Se afiadi6 Rosa de Bengala (0.3 g) y se irradi6 en el fotoreactor durante 8
horas®. Durante el transcurso de la irradiacion se burbuje6 oxigeno constantemente a través

de la solucion.

Una véz transcurrido el tiempo total de irradiacién se tomé una muestra que fue
analizada por la técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas,
empleando los mismos aparato y columna que para las reacciones fotocataliticas. Las
condiciones cromatograficas fueron las siguientes: temperatura inicial 30 °C, que se
mantuvo durante 10 minutos; calentamiento a una velocidad de 10 ©C / minuto hasta una
temperatura intermedia de 150 2C, mantenidos durante 5 minutos; calentamiento a una

velocidad de 15 2C / minuto hasta una temperatura final de 250 °C, mantenidos durante

5 minutos.
4.2.1 R ién con roxi i
Experiencia 10.

Se solubilizé6 superéxido de potasio (825 mg, 11.6 mmols) en acetonitrilo (10
ml) afiadiendo éter 18-corona-6. A la solucién resultante se adiciond tolueno (138

mg, 1.5 mmols) y se agité magneticamente durante 2 horas a temperatura ambiente’.

Una vez transcurrido el tiempo total de reaccién se tomd una muestra que fue
analizada por la técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas,
empleando los mismos aparato y columna que para las reacciones fotocataliticas. Las
condiciones cromatogrificas fueron las siguientes: temperatura inicial 30 °C, que se
mantuvo durante 10 minutos; temperatura final 200 2C, mantenida durante 5 minutos;

gradiente de temperatura 5 2C / minuto.
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TABLA I

Datos referentes a las mezclas de calibrado.

Altura de pico

Mezcla de Concentracioén
calibrado Producto (moles X1 (% con respecto
al tolueno)
Benzaldehido 4.88 x 102 30.3
1 Alcohol bencilico 7.49 x 10 19.4
Acido benzoico 3.78 x 103 1.5
Benzaldehido 4.88 x 103 12.0
2 Alcohot bencilico 7.49 x 1073 5.4
Acido benzoico 3.78 x 102 11.0
Benzaldehido 1.95 x 102 26.2
3 Alcohol bencilico 3.00 x 102 12.9
Acido benzoico 9.51 x 1073 3.6
Benzaldehido 9.76 x 1073 17.0
4 Alcohol bencilico 1.50 x 10?2 11.5
Acido benzoico 1.89 x 102 6.1
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Curva de calibrado para el 4cido benzoico.

4.2.2. 4-Picolina.

Se han realizado tres tipos distintos de reacciones:

4 1. R ién fotocataliti

Experiencia 11

Se partié de una disolucién de 4-metilpiridina (16.3 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se utiliz6 Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de hierro en una
concentracién de 2.5 gramos por litro de acetonitrilo, irradidndose en el fotoreactor un
total de 24 horas. Durante el transcurso de la irradiacién se burbuje6 oxigeno

constantemente a través de la suspension.
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Para el estudio de los procesos ocurridos, durante la irradiacién se tomaron cada
cierto tiempo muestras de 3 ml de la suspensién, de las que se eliminé el catalizador por
centrifugacién. La fase liquida de estas muestras se estudié mediante la técnica combinada
de cromatografia de gases-espectrometria de masas, utilizdndose una columna CP-SIL 5
C.B.W.C.O.T. (25 m x 0.32 mm). Las condiciones cromatograficas fueron las siguientes:
temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10 minutos; temperatura final 220 2C,

mantenida durante 5 minutos; gradiente de temperatura 10 °C / minuto.

4 2. Reacci igen:

Experiencia 12.

Se partié de una disolucién de 4-metilpiridina (6.9 g, 7.5 X 102 moles) en
acetonitrilo (300 ml). Se afiadi6 Rosa de Bengala (0.3 g) y se irradié en el fotoreactor

durante 8 horas®, burbujeando oxigeno constantemente a través de la solucién.

Una vez transcurrido el tiempo de irradiacion se tomé una porcién de la misma
para ser estudiada. Esta muestra se analizé por la técnica combinada cromatografia de
gases-espectrometria de masas, utilizando la misma columna que en el caso de la
experiencia 11. Las condiciones cromatograficas fueron las siguientes: temperatura inicial
30 2C, que se mantuvo durante 10 minutos; calentamiento a una velocidad de 5 °C /
minuto hasta una temperatura intermedia de 150 2C, mantenidos durante 5 minutos;
calentamiento a una velocidad de 15 2C / minuto hasta una temperatura final de 250 2C,

mantenidos durante 1 minuto.

4.2.2.3. R i6 n Xi i
riencia 1

Se solubiliz6 superdéxido de potasio (825 mg, 11.6 mmols) en acetonitrilo (10
ml) afiadiendo éter 18-corona-6. A la solucién resultante se adicioné 4-metilpiridina (140

mg, 1.5 mmols) y se agité magneticamente durante 2 horas a temperatura ambiente’.
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccién se tom$ una muestra para ser
estudiada, analizdndola por la técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria
de masas, utilizando la misma columna que en el caso de experiencia 11. Las condiciones
cromatograficas fueron las siguientes: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante
10 minutos; temperatura final 200 2C, mantenida durante 5 minutos; gradiente de

temperatura 5 2C / minuto.
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4 0S.

4.3.1. Tolueno.

Experiencias 1

Las condiciones especificas en que se llevo a cabo cada una de las experiencias
fotocataliticas y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I (pdg. 124). En general,
los tres productos encontrados como principales son el benzaldehido, el alcohol bencilico
y el 4cido benzoico. En las experiencias 1y 5 el alcohol bencilico se detecté a nivel de
trazas, ocurriendo lo mismo con el 4cido benzoico en la experiencia 3. En todos los casos
también se detectaron como trazas 2-, 3- y 4- cresoles. Asi mismo, en la experiencia 2 se
encontraron en muy pequefias concentraciones benzoato de bencilo (2) y écido o-
bencilbenzoico (3).

COOH

c(’o |
S O

En las figuras 4 a 11 (pag. 125 y 126) se representan graficamente los resultados
obtenidos para cada experiencia y en las figuras 12 a 14 (pdg. 127) se representan
comparativamente las cantidades obtenidas de los tres productos principales en todas las

experiencias.
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En la Tabla III (pdg. 128) se recogen los rendimientos cudnticos calculados de
forma aproximada asumiendo que todos los fotones emitidos por la lémpara son absorbidos

por el catalizador.

Experienci 10

No se detectd la formacién de ningin producto.
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TABLA 11

-Tiempo de irradiacién ( Horas )

Exp. l;)‘;_‘(‘)‘;;’ﬁ:f 1 3 5 7 9 112 12
mmols S(%) | mmols S(%) | mmols S(%) | mmols S(%) | mmols S(%) | mmols S(%) | mmols S(%)
ae Benzaldehido 3.9 100 9.5 100 11.1 100 15.4 100 8.4 85 9.1 71 8.4 81
: Acido benzoico 1.5 15 3.7 29 2.0 19
Benzaldehido 2.1 100 2.9 100 3.6 68 3.6 38 33 34 4.4 34 4.4 33
2ot Alcohol bencilico 1.7 32 2.1 22 1.9 20 2.8 22 2.3 17
Acido benzoico 3.8 40 4.4 46 5.8 44 6.5 50
bre Benzaldehido 1.0 100 3.9 100 4.4 100 6.8 83 5.6 63 6.6 77 4.9 72
’ Alcohol bencilico 1.4 17 3.3 37 2.0 23 1.9 28
Benzaldehido 2.2 100 11.2 88 14.2 81 23.2 69 30.9 64 32.2 60 23.2 59
4>f Alcohol bencilico 1.5 12 1.9 11 5.6 17 9.7 20 13.5 25 9.7 24
Acido benzoico 1.5 8 5.0 14 7.5 16 8.4 15 6.7 17
5%°¢ Benzaldehido | 0.6 100 0.9 100 1.0 100 1.2 100 1.3 100 1.3 100
Benzaldehido 0.5 100 1.9 100 2.9 100 3.3 67 3.0 52 4.0 43 3.7 46
6" | Alcohol bencilico 1.6 33 1.7 29 2.9 31 2.9 36
Acido benzoico 1.1 19 2.4 26 1.5 18
7%e Benzaldehido | 0.5 100 0.6 100 0.8 100
gt Benzaldehido 05 100 [ 05 100

S(%) Selectividad en tanto por ciento referida a la suma del nimero de moles de los productos formados. * TiO, puro ; b Fe/TiO, con un 0.5 % de hierro ; ¢ Fe/TiO, con

un 5 % de hiero ; d Fe,05; © 2.50 g de catalizador por litro de tolueno ; f1.25 g de catalizador por litro de tolueno. & Los datos recogidos para el experimento 3 corresponden &
a 10 horas de irradiacién.
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Figuras 4 a 11,
principales productos en las

Representaciones gréficas de las cantidades obtenidas de los

experiencias 1 a 8 respectivamente. Se utilizan los

siguientes simbolos: a |, benzaldehido; @ , alcohol bencilico; ® , dcido benzoico.
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Figuras 12 a_14. Representaciones grdficas de las cantidades obtenidas de benzaldehido,

alcohol bencilico y dcido benzoico en las experiencias 1 a 6.
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TABLA 1III
Rendimientos cudnticos promediados de las experiencias 1 a 8 referidos al conjunto de los

productos mayoritarios recogidos en la Tabla II para cada caso.

Experiencia Catalizador Rendimiento cudntico
promediado®
1 TiO,, 2.5 g/ 1 tolueno 1 x 102
2 TiO,, 1.25 g/l tolueno 5 x 103
3 TiO,/Fe 0.5 %, 2.5 g/l tolueno 3 x 1073
4 TiO,/Fe 0.5 %, 1.25 g/l tolueno 1 x 1072
5 TiO,/Fe 5 %, 2.5 g/1 tolueno 5 x 10
6 TiO,/Fe 5 %, 1.25 g/l tolueno 2 % 1073
7 Fe,0;, 2.5 g/l tolueno 2 x 10*
8 Fe,0,, 1.25 g/l tolueno 1 x 10*

3 Los valores promediados se han calculado a partir de los rendimientos cudnticos

correspondientes a cada uno de los tiempos de irradiacién especificados en la Tabla II.

En la figura 15 (pdg. 129) se presenta, a modo de ejemplo, €l cromatograma
obtenido para la muestra de 9 horas de irradiacién de la experiencia 4, que fue en la que
se formaron cresoles en una relativa mayor proporcién. En las figuras 16 a 23 (pdg. 130
a 133) se muestran los espectros de masas obtenidos para el alcohol bencilico y los tres
cresoles, asi como su identificacién por comparacién con los espectros de masas
almacenados en la memoria de libreria del aparato. Las figuras 24 y 25 (pag.

134) corresponden a los espectros de masas obtenidos para el benzaldehido y el 4cido
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benzoico. En la figura 26 (pdg. 135) se presenta el cromatograma de la muestra de 11
horas de irradiacién de la experiencia 2, donde aparecen los picos correspondientes a los
compuestos 2 y 3. Las figuras 27 a 30 (pag. 136 y 137) corresponden a los espectros de

masas obtenidos para estos productos comparados con los proporcionados por la libreria
del aparato.

fut Ll

& &

] ]
__________,_______,4.:.:&...—‘

l@q,

Tis 22:54

i IU

Lu (-u

3

'co?‘

Fi 1
Cromatograma de la muestra de 9 horas de irradiacién de la experiencia 4. Los picos

numerados corresponden a los siguientes compuestos: 1, tolueno; 2, benzaldehido;

3, alcohol bencilico; 4, o-cresol; 5, p-cresol; 6, m- cresol; 7, 4cido benzoico.
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Espectro de masas obtenido para el pico 3 de la figura 15.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el alcohol

bencilico.
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Espectro de masas obtenido para el pico 4 de la figura 15.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el o-cresol.
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Espectro de masas obtenido para el pico 5 de la figura 15.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el p-cresol.
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Espectro de masas obtenido para el pico 6 de la figura 15.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el m-cresol.
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Espectro de masas obtenido para el pico 2 de la figura 15.
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Figura 26.

Cromatograma de la muestra de 11 horas de irradiacién de la experiencia 2. Los picos
numerados corresponden a los siguientes compuestos: 1, tolueno; 2, benzaldehido;

3, alcohol bencilico; 4, 4cido benzoico; 5, dcido o-bencilbenzoico (3); 6, benzoato de
bencilo (2).
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Figura 27.

Espectro de masas obtenido para el pico § de la figura 26.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el 4cido
o-bencilbenzoico (3).
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Espectro de masas obtenido para el pico 6 de la figura 26.
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Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el benzoato de

bencilo (2).
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4.3.2, 4-Picolina.

Experiencia 11.

No se detectd la formacién de ningiin producto organico de oxidacion, pero si se
tuvo evidencia de la formacién creciente de CO,, al hacer burbujear los gases de salida
del reactor a través de una disolucién de Ba(OH),. La figura 31 corresponde al

cromatograma obtenido para la muestra de 24 horas de irradiacién.

Experiencias 12 y 1

No se detecté la formacién de ningiin producto.

i

[x6

[

-

44444

i1
—

Figura 31.
Cromatograma de la muestra de 24 horas de irradiacién de la experiencia 11. Los picos

numerados corresponden a los siguientes compuestos: 1, acetonitrilo; 2, 4-picolina.
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4.4. Discusion de los resultados.

4.4.1. Tolueno.

4.4.1.1, Rendimien imi

“En principio pueden hacerse tres observaciones sobre los resultados que aparecen
en la tabla II (pag. 124). Para la concentracién mds elevada de catalizador (2.50 g por litro
de tolueno) de entre las dos utilizadas, el TiO, puro se mostré mds activo que el TiO,
dopado con hierro y el Fe,0; (comparar las experiencias 1, 3, 5y 7 en la tabla II, pag.
124 o en las fig. 4, 6, 8 y 10, pdg. 125 y 126). Sin embargo, para la menor de las dos
concentraciones de catalizador utilizadas (1.25 g por litro de tolueno) la mayor
fotoactividad la presentd el TiO, dopado con un 0.5% en peso de hierro (comparar las
experiencias 2, 4, 6 y 8 en la tabla II, pdg. 124 o en las figuras 5, 7, 9y 11, pdg. 125 y
126). En concreto, la mayor cantidad de benzaldehido formada (32.2 mmols) se detecta
después de 11 horas de irradiacién utilizando este tltimo catalizador en esa concentracion

de 1.25 g por litro de tolueno (experiencia 4, fig. 12, pag. 127).

La segunda observacién es que, cuando se utilizan los 6xidos simples TiO, y
Fe,O; como catalizadores, la cantidad de benzaldehido formada aumenta al aumentar
también la cantidad de catalizador (experiencias 1, 2, 7 y 8, tabla II, pag. 124 o fig. 4 y
5, pag. 125). Esto es lo esperable para una reaccién fotocatalitica'”, ya que el rendimiento
depende de la masa de catalizador necesaria para una completa absorcién de los fotones
ttiles. Sin embargo, cuando se utiliza TiO, dopado con hierro (6xido mixto), la cantidad
de benzaldehido formada disminuye al aumentar la cantidad de catalizador (experiencias
3,4,5y 6, tabla II, pdg. 124 o fig. 6, 7, 8 y 9, pdg. 125 y 126).

En tercer lugar, de los tres 6xidos de titanio utilizados como catalizadores, el TiO,
dopado con un 5 % en peso de hierro es el que se muestra como menos activo en las dos

concentraciones de catalizador utilizadas (tabla II, pag. 124).
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En la tabla I1I (pag. 128) se muestran los valores promediados de los rendimientos
cudnticos obtenidos para las distintas experiencias llevadas a cabo!l. Estos valores se han
calculado de forma aproximada, asumiendo que todos los fotones emitidos por la 1ampara
son absorbidos por el catalizador, lo cual no es estrictamente correcto debido a los
fenémenos de disipacién de la luz y a su reflexién por parte de las particulas del
catalizador. Los resultados obtenidos para los rendimientos cuénticos son paralelos a los
obtenidos para los rendimientos quimicos. Por ejemplo, los 6xidos simples TiO, y Fe,0O;
presentan un méyor rendimiento cuéntico para la concentracién de 2.5 g de catalizador por
litro de tolueno (experiencias 1, 2, 7 y 8), mientras para el TiO, dopado con hierro ocurre

lo contrario (experiencias 3, 4, 5y 6).

Los hechos observados para los rendimientos quimicos y cudnticos son el resultado
de la influencia de miiltiples factores. En primer lugar, Navio y col.!? ponen de manifiesto
que a 500 °C muestras que contienen concentraciones menores o iguales al 1% en peso
de hierro forman soluciones sélidas, mientras que para mayores concentraciones de hierro
(en nuestro caso el 5%) la solucién sélida estd saturada. El hierro que no puede ser
acomodado en ella es segregado, pudiendo bien formar una capa superficial de 6xido de
hierro, bien reaccionar con el TiO, como consecuencia del tratamiento térmico dando lugar
a pseudobroquita, Fe,TiOs, que queda como una fase separada'?. La energia de la banda
prohibida del Fe,TiOs es de 2.18 eV, comparable a la del Fe,O;, que es de 2.2 eV, y
menor que la del TiO,, cuyo valor es de 3.0 eV. Por otra parte, debido a la pequeiia
movilidad de los electrones fotogenerados en el Fe,TiOs, es muy probable que la velocidad
de recombinacién de los pares hueco-electrén sea mayor que aquélla a la que son atrapados
por los sustratos. Estos dos hechos pueden explicar 1a menor fotoactividad observada del

Fe/TiO, con un 5 % en peso de hierro.

En segundo lugar, aplicando técnicas de ldser en semiconductores coloidales,
Rothemberg y col.!® muestran que el tiempo de recombinaci6n de los portadores de carga
se reduce drasticamente al dopar TiO, con hierro. Sin embargo, este efecto parece ser

sensible a la cantidad de iones Fe**. El aumento de la proporcién de iones Fe’* en el
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TiO, aumenta la vida media de los portadores de carga!* siempre que no se supere un
méximo del 0.5 % en peso de hierro. Para mayores porcentajes de hierro se reduce
acusadamente la eficiencia del catalizador!®. Esto estarfa de acuerdo con la observacién
hecha de que, para la menor de las concentraciones de catalizador utilizadas (1.25 g por
litro de tolueno), el Fe/TiO, dopado con un 0.5 % en peso de hierro se muestre mas

fotoactivo que el TiO, puro.

En tercer lugar, otros factores que estdn influyendo son la morfologia y el tamafio
de las particulas de los catalizadores. Se ha observado que variaciones en estos factores
pueden afectar a la reactividad fotocatalitica!®!?, e incluso el tamafio de particula puede
tener implicaciones mecanisticas'®. Navio y col. %18 (ver tabla I, capitulo 2) muestran que
el TiO, puro utilizado en esta Tesis estd formado por pequefios granos individuales y
redondeados de 1 a 5 um de didmetro (tabla I del capitulo 2), mientras que el TiO, dopado
con hierro estd constituido por granos formados por la agregacion irregular de varias
particulas. En el caso del TiO, dopado con un 0.5 % en peso de hierro el tamafio medio
de estos agregados es de aproximadamente S0 um de didmetro, mientras que para el TiO,
dopado con un 5 % en peso de hierro es de alrededor de 180 um de didmetro. Memming
ha calculado el tiempo necesario para que los portadores de carga formados alcancen la
superficie de las particulas de un semiconductor'®. Este tiempo es de 10712 s en particulas
de 102 um de didmetro, y de 10710 s en particulas de 1 pm de didmetro. Puesto que para
el proceso de recombinacién hueco-electrén en las particulas de un semiconductor se
sefialan tiempos del orden del nanosegundo!®, esta recombinacién compite con el proceso

anterior en particulas cuyo didmetro es del orden o superior al micrometro.

Por tanto, a la hora de explicar las diferencias de fotoactividad encontradas entre
el TiO, puro y el Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de hierro, parece haber al menos dos
factores a tener en cuenta:

- la presencia de iones Fe*>*, que en esta proporcién juega a favor de una mayor
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fotoactividad del Fe/TiO, y

- la morfologia y tamafio de las particulas, que favorece la fotoactividad del TiO,.

Para la menor de las concentraciones utilizadas (1.25 g de catalizador por cada
litro de tolueno), el primer factor parece tener un mayor peso que el segundo, resultando
en esta situacién més fotoactivo el TiO, dopado con el 0.5 % en peso de hierro. Sin
embargo, para una mayor concentracién de catalizador (2.5 g por litro de tolueno), parece
imponerse la influencia del segundo factor, haciendo que la mayor fotoactividad
corresponda al TiO, puro. En esta segunda situacién, no soélo debe considerarse la
influencia del tamafio de las particulas a través del tiempo necesario para que los
portadores de carga alcancen su superficie, sino que debe también tenerse en cuenta que
para una concentracién de catalizador mds elevada, mientras mayor sea el tamafio de las
particulas m4s importancia cobran los fenémenos de disipacién y reflexién de la luz por
parte de estas particulas, lo cual afectaria mucho més negativamente al TiO, dopado con

hierro.

4.4.1.2. Selectivid mecanisti

En cuanto a la selectividad, es interesante comentar que, cuando se emplean 6xidos
que contienen titanio, de los tres productos principales (benzaldehido, alcohol bencilico y
icido benzoico), s6lo es posible obtener benzaldehido en ausencia de los otros dos (ver
tabla II, pdg. 124), ya que para tiempos de irradiacién menores a 3 horas no aparecen
cantidades detectables ni de alcohol bencilico ni de 4cido benzoico. Prolongando los
tiempos de irradiacién mds alldi de 7 horas la selectividad con que se¢ obtiene el
benzaldehido se reduce gradualmente por el progresivo aumento de las cantidades de
alcohol bencilico y 4cido benzoico. Asi mismo, en todos los casos (excepto en la
experiencia 2 para tiempos de irradiacion superiores a 5 horas), el benzaldehido es el

producto mayoritario.
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Considerando el par sustrato-oxigeno, S-O,, podrian ser posibles varios modos de

interaccion:

a) St + 0, b) St + 0,” S +0,” d s + 0,

La observacion de que el tolueno no reacciona con una solucién de superéxido de
potasio‘en acetonitrilo conteniendo éter 18-corona-6, especie que solubiliza e ioniza el KO,
(experiencia 10, pdg. 116 y 123), conduce a la exclusiéon de la ruta ¢ como via de
fotooxidacién. Ademads, la completa ausencia de productos en la experiencia 9 (pag. 116
y 123) en condiciones en las que se genara oxigeno singulete por fotosensibilizacion,
excluye la posibilidad de que en la oxidacién fotocatalitica del tolueno esté implicada dicha
especie como agente oxidante (ruta d). Los modos a y b serfan posibles como rutas de

oxidacién del tolueno en nuestras condiciones experimentales.

La oxidacién fotocatalitica del tolueno en medio no acuoso y en presencia de
oxigeno ha sido previamente estudiada por Fujihira y col.® extendiendo el tiempo de
irradiacién hasta 2 horas. Estos autores proponen un mecanismo aceptando la posibilidad
de que los radicales bencilo formados reaccionen bien con oxigeno molecular resultando
un peroxiradical que se reduce a benzaldehido, bien con la especie O, para
dar directamente benzaldehido tal y como sugieren Kanno y col.?. Utilizando TiO, puro
como catalizador y después de las dos horas de irradiacién, detectan benzaldehido como
unico producto. Estas observaciones estin de acuerdo con nuestros resultados en las
experiencias 1 y 2 (tabla II, pdg. 124 y figuras 4 y 5, pdg. 125) para tiempos de
irradiacién por debajo de las tres horas. La apariciéon de los otros dos productos de
oxidacién, alcohol bencilico y 4cido benzoico, sélo tiene lugar para mayores tiempos de

irradiacion.
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Por otra parte, la oxidacién fotocatalitica del tolueno en medios acuosos también
ha sido estudiada por Fujihira et al.!2. En este medio y extendiendo el tiempo de
irradiacion hasta dos horas, se obtuvo benzaldehido como tnico producto principal, pero
se detectd también alcohol bencilico a nivel de trazas, no observandose la formacién de

4cido benzoico.

De acuerdo con lo anterior, la aparicién de alcohol bencilico procedente de la
oxidacién de un radical bencilo! podria estar asociada a la presencia de agua. Ya que en
este trabajo se ha irradiado en medio no acuoso utilizado tolueno previamente destilado,
la formacién de alcohol bencilico podria haber sido iniciada por la presencia de radicales
hidroxilo en la superficie del catalizador, ya que éste no fue previamente deshidroxilado.
Posteriormente, la propia reaccién fotocatalitica que tiene lugar produce agua, segin el
mecanismo propuesto por Fujihira y col., lo cual permitiria a partir de ella una

generacién continua de radicales hidroxilo!-22!,

A medida que aumenta el tiempo de irradiacién, se obtiene también evidencia
cualitativa de la formacién de CO,, al hacer burbujear los gases de salida del reactor a
través de una disoluciéon de Ba(OH),. Hay que tener en cuenta que en presencia de agua

se forman radicales libres derivados del oxigeno®*26

, por los cuales pueden ser
mineralizadas muchas moléculas orgédnicas. Por razones de solubilidad, el alcohol bencilico
y el 4cido benzoico pasardn mds facilmente que el benzaldehido a la fase acuosa formada,
donde pueden sufrir una oxidacién fotocatalitica drastica hasta CO, y agua. De hecho,
Izumi y col.2"?” han descrito procesos de oxidacién fotocatalitica de hidrocarburos

aromdticos hasta CO, en suspensiones acuosas de TiO,.

La oxidaci6n del tolueno utilizando TiO, irradiado con luz UV ha sido investigada
por Ibuzuki y col.® en presencia y ausencia de O,, NO, y H,O. En este estudio se
concluye que la especie superéxido O, es muy activa en la mineralizacién del tolueno

mientras que la especie O parece ser la responsable de su oxidacién parcial.
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En cuanto a la aparicién de 4cido benzoico, es bién conocida su formacién a partir
de benzaldehido por accién del oxigeno molecular®®~°. Los productos iniciales de la
reaccion son perécidos, los cuales generan el producto final por oxidacién directa del
aldehido®:

RCHO —= RC=0 —2. ¢ to0 M
% ~ R
R-C-O0 + R-HC=0 —— R-C=0 + R-C-OOH ¥))
o o)
]
R-C-OOH + RHC=0 — 2 R-C-OH )

Pero en este proceso de oxidacién pueden intervenir también otros radicales muy

activos que estén presentes en el medio; en nuestro caso los radicales hidroxilo:

R-C=0 + oW’ R- (":-OH 4

Asumiendo que los procesos anteriores pueden ocurrir, la oxidacién del
benzaldehido formado a dcido benzoico debe ser considerada como un factor influyente en
el rendimiento quimico obtenido para el aldehido. En nuestras condiciones experimentales,
el 4cido benzoico se detecta sélo después de tiempos prolongados de irradiacién (ver tabla
II, pdg. 124 y figura 14, pdg. 127), y también puede fotodegradarse en la fase acuosa
formada hasta CO,?’.
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La superficie de los catalizadores utilizados posee tanto propiedades 4cidas como
bésicas (ver tabla I, capitulo 2). Es razonable pensar que tanto el alcohol bencilico como
el 4cido benzoico formados pueden ser estabilizados en la superficie del semiconductor a
través de reacciones 4cido-base. De esta manera, aunque ambos compuestos se formasen
a menores tiempos de irradiacién, quedarian adsorbidos sobre la superficie y serian
detectados en disoluci6n sélo después de tiempos mds prolongados. De hecho, estos dos
productos se detectan a mayores tiempos de irradiacién cuando se utiliza una concentracion
de catalizador de 2.5 g por litro de tolueno (experiencias 1, 3 y 5, tabla Il, pag. 124) que

cuando la concentracién es de 1.25 g (experiencias 2, 4 y 6, tabla II, pag.124).

La formacién de cresoles, que se detectan a nivel de trazas, es también
consecuencia de la presencia de agua, bien adsorbida en la superficie del catalizador o
producida durante la reaccién. Los radicales hidroxilo fotogenerados a partir del agua
pueden atacar al anillo aromético del tolueno, dando lugar a un radical intermedio que

posteriormente se aromatiza'-’:

CH, CH, CH; CH,3
OH" +
Q@@ "Q, °
OH OH OH

Otros autores®!, detectan también la formacién de cresoles a partir de tolueno en

medios no acuosos, prolongando el tiempo de irradiacion. También se ha descrito la
fotomineralizacién hasta CO, de cresoles®? utilizando suspensiones acuosas de 6xido de
titanio irradiado con luz UV. Este proceso ocurre mas rapidamente en presencia de
oxigeno molecular. Se ha observado la formacién de radicales hidroxilo en suspensiones
acuosas de 6xido de titanio irradiado con luz UV en presencia de p-cresol y oxigeno.
Todos estos datos indican que la mineralizacién del tolueno puede ocurrir a través del
ataque de radicales hidroxilo al propio tolueno (formandose inicialmente cresoles), y/o a

los productos de oxidacién parcial (alcohol bencilico y 4cido benzoico). La fotodegradacion
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del benceno y el tolueno en presencia de TiO, irradiado ha sido descrita®.

La formacién de benzoato de bencilo (2) y 4cido o-bencilbenzoico (3) puede
explicarse por la presencia de radicales bencilo, que atacarfan a las moléculas de é4cido

benzoico, bien en el anillo, bien en el grupo carboxilo:

COOH
COOH l ,
COOH @_ CH2
(6)
-H'
0
O-Lo-o O

2

No es descartable la formacién de pequefiisimas cantidades de otras sustancias
procedentes del ataque de radicales bencilo a otros compuestos presentes. De hecho,
Fujihira y col.!’? han detectado la presencia de 1,2-difeniletano (1) como producto de

irradiacion del tolueno en sistemas acuosos y no acuosos incluso en ausencia de aire?.

Finalmente, la pobre reactividad correspondiente al Fe,O; (experiencias 7 y 8,
tabla I, pdg. 124) se puede explicar por sus propiedades electronicas y estructurales, que
hacen que en él los portadores de carga presenten una baja movilidad y una alta velocidad

de recombinacién!3-14-34:35
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4.4.2. 4-Picolina.

La ausencia de selectividad encontrada por Fox y col.” (mineralizacién) para la
oxidacién fotocatalitica de picolinas utilizando TiO, podria en principio ser debida a la
relativamente fuerte adsorci6n de las picolinas en la superficie del catalizador, a través del

atomo de nitrégeno, lo que impediria la desorcion de los productos parcialmente oxidados.

La superficie del TiO, dopado con hierro estd menos hidroxilada que la del TiO,
puro, poseyendo menor capacidad para la adsorcion del anillo de piridina (ver tabla I,
capitulo 2). Por otro lado, la introduccién de cierta cantidad de iones Fe?* (en proporcion
menor o igual al 0.5 % en peso de hierro), se observé que inducia cambios en los
rendimientos quimicos y la selectividad en el caso de la oxidacion fotocatalitica del tolueno
(tabla II, pag. 124). Basdndonos en estas diferencias extendimos nuestro trabajo al estudio
a la oxidacién fotocatalitica de la 4-picolina, utilizando como catalizador Fe/TiO, dopado

con un 0.5 % en peso de hierro.

El hecho de no haberse encontrado ningtin producto de oxidacién parcial pero si
haber obtenido evidencia cualitativa de la formacién de CO, sugiere que, también en

nuestras condiciones experimentales, tiene lugar la mineralizacién de la 4-picolina.

La discrepancia entre estos resultados y los obtenidos para la oxidacién
fotocatalitica del tolueno puede explicarse atendiendo a la distinta naturaleza de los enlaces
que se forman con la superficie del catalizador. El benceno y sus derivados pueden formar
diversos tipos de complejos de transferencia de carga dependiendo de su abilidad para
aceptar o donar electrones®®. En algunos sistemas de 6xidos metdlicos y derivados
bencénicos se ha descrito la formacién de complejos de transferencia de carga®>°. La
interaccién del benceno con la superficie del TiO, ha sido estudiada por Suda***!. Este
autor concluye que el benceno, con sus electrones =, se absorbe con una orientacién plana
en un centro de adsorcion deshidroxilado, preferentemente iones Ti** de la superficie, a

través de la formacién de un complejo de transferencia de carga. También se describe
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la existencia de una adsorcién débil y reversible del benceno sobre la superficie
hidroxilada, debido a la interaccién OH ----- «. Similares resultados se han encontrado
para la interaccién de las moléculas del tolueno con el TiO,*2. Sin embargo, es esperable
que exista una fuerte adsorcién de la 4-picolina a través del 4tomo de nitrégeno, en una
orientaci6én vertical. Debido al hecho de que la recombinacién entre el hueco y el electrén
fotogenerados es un proceso tan ridpido, la transferencia electrénica interfacial es
cineticamente un proceso competitivo con el anterior cuando el aceptor o donador estd
preadsbrbido en la superficie del catalizador. En efecto, se ha sugerido que la previa
existencia de una fuerte adsorcion es un requisito para una mineralizacién altamente
eficiente. Para el caso de la 2-picolina, la posicion del sustituyente pude crear un
impedimento estérico alrededor del 4tomo de nitrégeno, lo que llevaria a una menor
capacidad de adsorcién de esta molécula en comparacién con la de la 4-picolina. En este
caso podria esperarse encontrar productos de oxidacion parcial, tal y como describen Fox
y col’. En cualquier caso, la mineralizacién de las picolinas parece ser un proceso mdas
rapido que su oxidacion parcial. De hecho, estd descrita la mineralizacion completa de la

piridina a CO,, NH**, NO,", etc, utilizando TiO, irradiado con luz UV*2,
Finalmente, y teniendo en cuenta los resultados de las experiencias 12 y 13, cabria

aplicar aqui las mismas consideraciones mecanisticas que las ya apuntadas para el caso del

tolueno (pdg. 143).
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4 nclusion

En la oxidacién fotocatalitica del tolueno puro se han utilizado tres tipos de
catalizadores (TiO,, Fe/TiO, con un 0.5 y un 5% en peso de Fe** y Fe,0s) en dos
concentraciones diferentes (1.25 y 2.50 g por litro de tolueno). En general se detectan
como productos principales benzaldehido, alcohol bencilico y 4cido benzoico, apareciendo
a nivel de trazas 2-, 3- y 4-cresoles y existiendo evidencia cualitativa de la formacion de
CO,.

Al menos tres factores afectan a la selectividad (ver tabla II, pag. 124):

1) el tiempo de irradiacién:

- cuando se emplean 6xidos que contienen titanio, sélo es posible obtener
benzaldehido en ausencia de los otros productos, para tiempos de irradiacion
inferiores a 3 horas.

- dentro de una misma experiencia, el producto mayoritario puede ser diferente

segiin el tiempo de irradiacién (experiencia 2).

2) la composicién quimica de los catalizadores empleados:

- para unos mismos tiempos de irradiacién y concentracién de catalizador varian
las proporciones en que se obtienen los distintos productos.

- cuando se utilizan 6xidos simples (TiO, y Fe,0,) la cantidad de benzaldehido
formado es mayor para la mayor de las concentraciones de catalizador. Al
utilizar éxidos mixtos (TiO, dopado con un 0.5 y un 5 % en peso de hierro)
ocurre lo contrario.

- de los tres 6xidos de titanio empleados, el TiO, dopado con un 5 % en peso de
hierro es el que se muestra como menos activo en las dos concentraciones.

- entre todos los catalizadores empleados, el Fe,O; es con diferencia el menos

activo, incluso para tiempos de irradiacion prolongados.
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3) la concentracién de catalizador:
- para unos mismos tiempos de irradiacién y catalizador el producto mayoritario
puede incluso ser diferente (experiencias 1y 2).
- para la mayor de las concentraciones empleadas (2.50 g por litro) el TiO, puro
es el mds activo, mientras que para la menor (1.25 g por litro) lo es el TiO,

dopado con un 0.5 % en peso de hierro.

Todos estos resultados pueden ser explicados en base a las diferencias entre las
propiedades electrénicas, estructurales, superficiales y morfoldgicas de los catalizadores

utilizados, asi como atendiendo a los efectos del tamafio de sus particulas.

En nuestras condiciones experimentales, paralelamente a la oxidaci6n parcial del
tolueno tiene lugar su oxidaci6n total, asi como la de los otros compuestos generados,
hasta CO, y H,0, afectando esto a la distribucién de productos. Nuestros resultados
muestran que trazas de agua presentes en el medio juegan un papel importante en la

distribucion de productos.

En la oxidacién fotocatalitica de la 4-picolina usando como catalizador Fe/TiO,
con un 0.5 % en peso de hierro y en una concentracién de 2.50 g por litro, no se
detectaron productos de oxidacién parcial, ni a cortos ni a prolongados tiempos de
irradiacién, aunque se encontré evidencia cualitativa de la progresiva formacién de CO,,
indicando que en estas condiciones la oxidacién de la 4-picolina transcurre hasta su

degradacién total.

151



Oxidacion del tolueno y de la 4-picolina

En el aspecto mecanistico, la observacién de ni el tolueno ni la 4-picolina
reaccionan con una disolucién de superéxido de potasio en acetonitrilo en presencia de éter
18-corona-6, permite excluir el modo de interaccién directa sustrato S + 0,". El hecho
de que tampoco se detecte la formacién de ningiin producto via transferencia electronica
fotosensibilizada permite también excluir el modo de interaccién sustrato S + '0,. Los
modos de interaccién ST + O, y ST* + O, serfan posibles como rutas de oxidacién

en nuestras condiciones experimentales.

La comparacién de los resultados obtenidos para los dos compuestos estudiados
(tolueno y 4-picolina) pone de manifiesto el importante papel que parecen tener los efectos
de adsorcion de los sustratos sobre los semiconductores en el campo de la fotocatilisis
heterogénea. Asi, las diferencias en la afinidad y el modo de adsorcién pueden explicar

que la oxidacion fotocatalitica sea parcial o completa.
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5.1. Introduccion.

La quinolina y muchos de sus derivados han sido ampliamente estudiados debido
a sus particulares propiedades'. Asi, los derivados con grupos carboxilo y amino han
tenido una importancia crucial en biomedicina por su gran actividad bactericida, insecticida
y fungicida®®, derivada de su especial estructura. Otros derivados han sido empleados en
potenciometria’®, como reactivos analiticos®!, como agentes quelantes'!''2, etc. En este
tltimo contexto, existe evidencia!® de que complejos metdlicos oligonucleares conteniendo
Ru(Il) y/o Os(Il) como iones metilicos y 2,2’-biquinolina como ligandos terminales,
muestran propiedades fotoquimicas interesantes que les confieren un papel relevante en el

campo de la fotoquimica supramolecular.

Dados los antecedentes bibliograficos que existen sobre oxidaciones fotocataliticas

de metilbencenos!42®

, metilpiridinas®! y 1-metilnaftaleno??, parecié de interés abordar el
estudio de la oxidacion parcial fotocatalitica de las metilquinolinas. Una revisién reciente
sobre este tema y la consulta de revisiones actualizadas de otros autores?>%° indican que
no existen antecedentes sobre este tipo de estudios. Sin embargo, si hay amplios estudios
de hidrogenaciones termocataliticas de compuestos heterociclicos nitrogenados?®, en
particular de piridinas y quinolinas. También existen estudios de hidrogenaciones
termocataliticas de isoquinolina®’ y oxidaciones selectivas via termocatdlisis de
metilheterociclos nitrogenados (metilpiridinas, metilpirazina, 4-metilpirimidina, 2-
metilfurano, 2,5-dimetilfurano) donde la oxidacidn termocatalitica (250-470 2C) conduce
a la formacién del correspondiente aldehido heterociclico junto con anhidridos ciclicos de

cuatro 4tomos de carbono y cetonas ciclicas?®,
El estudio de la transformacién selectiva del grupo CH; en el grupo CHO en las

metilquinolinas mediante fotocatélisis tiene un gran interés dado que los aldehidos que cabe

esperar que se formen son muy caros o desconocidos.
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El proposito de este estudio es obtener, de una parte, informaciéon sobre la
oxidaci6n fotocatalitica de metilquinolinas, ya que como se ha mencionado antes, este
campo no se ha explorado todavia; de otra parte, comparar los resultados que se obtengan
con los ya recogidos en la bibliografia para las fotooxidaciones de metilpiridinas. Aunque
el estudio se podria extender a todas las metilquinolinas y metilisoquinolinas, nos hemos
limitado a dos metilquinolinas, la 6- y la 8-metilquinolina, dado que ambos sustratos son
productos comerciales, y sus correspondientes aldehidos, el 6- y el 8
quinolinilcarboxaldehido no lo son, y en base al interés que puede presentar el estudio de
la influencia en el rendimiento y en la distribucién de los productos la distinta posicion del

grupo metilo.
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1 xperimental

Se han realizado cinco tipos distintos de reacciones, cuya evolucion con €l tiempo
se ha seguido mediante cromatografia de gases, empleando el aparato descrito en el
capitulo 2, equipado con una columna CP-SIL 5 C.B.W.C.O.T. 25 m X 0.32 mm).

2.1 iones fi iti

Experiencia 1,

Se parti6 de una disolucién de 6-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se utilizé TiO, puro en una concentracién de 2.5 gramos por litro
de acetonitrilo, irradidndose en el fotoreactor un total de 144 horas. Durante el transcurso

de la irradiacion se burbujeé oxigeno constantemente a través de la suspension.

Experiencia 2.

Se parti6 de una disolucién de 8-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se utilizé TiO, puro en una concentracién de 2.5 gramos por litro
de acetonitrilo, irradidndose en el fotoreactor un total de 144 horas. Durante el transcurso

de la irradiacion se burbujeé oxigeno constantemente a través de la suspension.

Experiencia 3.

Se parti6 de una disolucién de 6-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se utiliz6 Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de hierro en una
concentracién de 2.5 gramos por litro de acetonitrilo, irradidndose en el fotoreactor un
total de 24 horas. Durante el transcurso de la irradiaciéon se burbujeé oxigeno

constantemente a través de la suspension.
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Experiencia 4.

Se parti6 de una disolucién de 8-metilquinolina (25 g, 1.75 X 107! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se utiliz6 Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de hierro en una
concentracién de 2.5 gramos por litro de acetonitrilo, irradidndose en el fotoreactor un
total de 24 horas. Durante el transcurso de la irradiacion se burbujeé oxigeno

constantemente a través de la suspension.

Para el estudio de los procesos ocurridos se siguieron distintos caminos:

a - Experiencias 1y 2.
Se procedid de dos maneras diferentes:

1) Durante la irradiacién se tomaron cada cierto tiempo de la suspension muestras
de 3 ml, de las que se elimind el catalizador por centrifugacion. La fase liquida de estas
muestras se estudid utilizando la técnica combinada de cromatografia de gases-

espectrometria de masas, siendo las condiciones cromatograficas las siguientes:

i) Para la experiencia 1: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 150 2C, mantenida durante 2 minutos; gradiente de temperatura
10 °C / minuto.

ii) Para la experiencia 2: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 220 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura

10 °C / minuto.

2) Terminada la irradiacién el disolvente se eliminé por evaporacién a presion

reducida a la temperatura ambiente, procediendo como se indica a continuacion:
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i) En el caso de la experiencia 1 el sirupo obtenido se traté con acetona,
quedando una parte insoluble (1.07 g) que se separd por filtracién. La disoluci6n resultante
se sometid a una cromatografia preparativa de capa fina, utizdndose como eluyente acetato
de etilo:chexano 2:1. Las bandas separadas se extrajeron con acetona, que fue
posteriormente eliminada también por evaporacién a presién reducida a la temperatura
ambiente. Una vez secos los productos separados, volvieron a ser estudiados por
cromatdgraﬁa de gases-espectrometria de masas, siendo las condiciones cromatograficas
las siguientes: temperatura inicial 30 9C, que se mantuvo durante 10 minutos; temperatura
final 220 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura 10 2C / minuto.
Cuando fue posible, se procedi6 a la caracterizacién de los productos separados por

R.M.N. de protones y carbono y espectrometria de masas de alta resolucién.

ii) En el caso de la experiencia 2 el sirupo obtenido se disolvié en acetona. Se
tomaron dos porciones de la disolucién para someterlas separadamente a una cromatografia
preparativa de capa fina. En un caso se utilizé como eluyente acetato de etilo:hexano 1:4,
separdndose las tres bandas de mayor R; y en el otro caso se utiliz acetato de etilo:hexano
1:1, separdndose las dos bandas siguientes en R; a las tres anteriores. Una vez secos los
productos separados, volvieron a ser estudiados por cromatografia de gases-espectrometria
de masas, siendo las condiciones cromatogréficas las siguientes: temperatura inicial 30 °C,
que se mantuvo durante 10 minutos; temperatura final 220 2C, mantenida durante 4
minutos; gradiente de temperatura 10 2C / minuto. Cuando fue posible, se procedio a la
caracterizaciébn de los productos separados por R.M.N. de protones y carbono y

espectrometria de masas de alta resolucion.

- rienci 4
Para el estudio de los procesos ocurridos, durante la irradiacion se tomaron cada
cierto tiempo muestras de 3 ml de la suspension, de las que se eliminé el catalizador por
centrifugacién. La fase liquida de estas muestras se estudié utilizando la técnica
combinada de cromatografia de gases-espectrometria de masas, siendo las condiciones

cromatogréficas las siguientes:
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i) Para la experiencia 3: temperatura inicial 30 C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 150 ¢C, mantenida durante 2 minutos; gradiente de temperatura
10 2C / minuto.

ii) Para la experiencia 4: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 220 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura
10 °C / minuto.

2.2, Reacciones fi imi

Experiencia 3.
Se partié de una disolucién de 6-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml), irradidndose en el fotoreactor durante 12 horas en ausencia de

catalizador.

Experiencia 6.
Se partié de una disolucién de 8-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml), irradidndose en el fotoreactor durante 12 horas en ausencia de

catalizador.

Tanto en la experiencia 5 como en la 6, durante el transcurso de la irradiacion se
burbujeé oxigeno constantemente a través de la solucién, toméndose porciones de 3 ml
cada cierto tiempo para ser estudiadas. Las muestras se analizaron por la técnica
combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas. Las condiciones

cromatogréficas fueron las siguientes:

i) Para la experiencia 5: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 150 2C, mantenida durante 2 minutos; gradiente de temperatura

10 2C / minuto.
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ii) Para la experiencia 6: temperatura inicial 30 °C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 220 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura

10 ¢C / minuto.

23. R iones térmicas.

Se llevaron a cabo en un matraz de fondo redondo sumergido en un bafio de
glicerina, el cual se calenté con una placa dotada de agitacion magnética, controlando la

temperatura con un termopar.

Experiencia 7.

Se partié de una disolucién de 6-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se afiadi6 TiO, (2.5 gramos por litro de acetonitrilo) y se calentd
a 40 °C durante 12 horas.

Experiencia 8.

Se parti6 de una disolucion de 8-metilquinolina (25 g, 1.75 X 10! moles) en
acetonitrilo (350 ml). Se afiadié TiO, (2.5 gramos por litro de acetonitrilo) y se calentd
a 40 °C durante 12 horas.

Tanto en la experiencia 7 como en la experiencia 8 se burbujed continuamente
oxigeno a través de la solucién, manteniendo el catalizador en suspensiéon mediante
agitacién magnética. Cada cierto tiempo se tomaron porciones de 3 ml de la solucién para
ser estudiadas, de las que se eliminé el catalizador por centrifugacién. La fase liquida de
estas muestras se analizé por la técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria

de masas. Las condiciones cromatogréficas fueron las siguientes:
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i) Para la experiencia 7: temperatura inicial 30 °C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 150 2C, mantenida durante 2 minutos; gradiente de temperatura

10 ¢C / minuto.

ii) Para la experiencia 8: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 220 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura

10 e¢C / minutd.

J.2.4. Reacciones con oxigeno singulete,

Experiencia 9.
Se partié de una disolucién de 6-metilquinolina (10.725 g, 7.5 X 102 moles) en

acetonitrilo (300 ml). Se afiadi6 Rosa de Bengala (0.3 g) y se irradié en el fotoreactor

durante 8 horas®.

Experiencia 10.
Se parti6 de una disolucién de 8-metilquinolina (10.725 g, 7.5 X 102 moles) en
acetonitrilo (300 ml). Se afiadi6 Rosa de Bengala (0.3 g) y se irradi6 en el fotoreactor

durante 8 horas®®.

Tanto en la experiencia 9 como en la experiencia 10 se burbujeé oxigeno
constantemente a través de la soluciéon. Una vez transcurrido el tiempo de irradiacién se
tomé una porcion de la misma para ser estudiada. Estas muestras se analizaron por la
técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas. Las condiciones

cromatogréficas fueron las siguientes:

i) Para la experiencia 9: temperatura inicial 30 °C, que se mantuvo durante 10

minutos; calentamiento a una velocidad de 10 2C / minuto hasta una temperatura
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intermedia de 150 ¢C, mantenidos durante 2 minutos; calentamiento a una velocidad de

15 °C / minuto hasta una temperatura final de 250 2C, mantenidos durante 1 minuto.

ii) Para la experiencia 10: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante 10
minutos; temperatura final 240 2C, mantenida durante 4 minutos; gradiente de temperatura
10 2C / minuto.

J.2.5. Reacciones con superéxido de potasio.
Experiencia 11,

Se solubilizé super6xido de potasio (825 mg, 11.6 mmols) en acetonitrilo (10
ml) afiadiendo éter 18-corona-6. A la solucién resultante se adicioné 6-metilquinolina (215

mg, 1.5 mmols) y se agité magnéticamente durante 2 horas a temperatura ambiente?Z,

Experiencia 12.
Se solubilizé6 superéxido de potasio (825 mg, 11.6 mmols) en acetonitrilo (10

ml) afiadiendo éter 18-corona-6. A la solucién resultante se adicioné 8-metilquinolina (215

mg, 1.5 mmols) y se agité magneticamente durante 2 horas a temperatura ambiente?Z,

Tanto en la experiencia 11 como en la 12, una vez transcurrido el tiempo de
reaccion se tomé una muestra para ser estudiada. Las muestras se analizaron por la técnica
combinada de cromatografia de gases-espectrometria de masas. Las condiciones
cromatograficas fueron las mismas para ambos casos: temperatura inicial 30 2C, que se
mantuvo durante 10 minutos; temperatura final 200 2C, mantenida durante 5 minutos;

gradiente de temperatura 5 2C / minuto.
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A continuacién se recogen:

i) en primer lugar (pdg. 171 a 188) los resultados obtenidos en las distintas

experiencias, especificandose los productos de oxidacién encontrados en cada una de ellas.

ii) en segundo lugar (pig. 189 a 243) la descripcién de cémo se llevé a cabo la
identificacién y' en su caso la caracterizacién de estos compuestos. Hay que sefialar que
su estudio se realizé a partir de las muestras provenientes de la experiencia 1 para el caso
de la 6-metilquinolina y de la experiencia 2 para la 8-metilquinolina. La identificacion de
los productos que se generan en las demds experiencias se hizo por comparacién de sus
espectros de masas y sus tiempos de retencién (tg) con los de los productos obtenidos en

las experiencias 1y 2.
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3.3. Resultados.

5.3.1, Experiencias realizadas.

hody
.

1.1. R iones f

Experiencia 1.

En esta experiencia se detecta la aparicién de los siguientes productos de
oxidacién: 6-quinolinilcarboxaldehido (1), 4cido 3-piridincarboxilico (2), un hidroxi-6-
quinolinilcarboxaldehido (3), una trihidroxi-6-metilquinolina (4) y 6-metil-2(1H)-
quinolinona (5). Para los productos 3 y 4 no estdn determinadas las posiciones de los

sustituyentes hidroxilicos.

OHC COOH

O

/
N N
1 2
OH
OHC OH H,C o
OH
N N
3 4
H,C
X
N 0
H
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En las figuras 1 a 5 (paginas 174 a 176) se recogen, a modo de ejemplo, los
cromatogramas obtenidos para muestras correspondientes a distintos tiempos de
irradiacion.

En la Tabla I (pigina 177) se resumen los resultados obtenidos después de
someter al sistema, una vez transcurrido el tiempo total de irradiacién, al proceso de
separacion por c.c.f. Ademds de las recogidas en esta tabla se obtuvo una banda ancha a
R¢ = 0. En las figuras 6 y 7 (pagina 178) se muestran los cromatogramas pertenecientes

a las bandas obtenidas en la separacion.

Experiencia 2.

En esta experiencia se detecta la aparicién de los siguientes productos de
oxidacion: 8-quinolinilcarboxaldehido (6), una dihidroxi-8-metilquinolina (7), 4cido 8-
quinolinilcarboxilico (8), una hidroxi-8-metilquinolina (9), otra dihidroxi-8-metilquinolina
(10) y 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11). Para los productos 7, 9 y 10 no estdn

determinadas las posiciones de los sustituyentes hidroxilicos.

OH

O O

N
N
H
N
CH;

9 11

CHO

CH, COOH

7y10 8

10

CH, O
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En las figuras 8 a 12 (paginas 179 a 181) se recogen, a modo de ejemplo, los
cromatogramas obtenidos para muestras correspondientes a distintos tiempos de

irradiacion.

En la Tabla II (pagina 182) se resumen los resultados obtenidos después de
someter al sistema, una vez transcurrido el tiempo total de irradiacion, al proceso de
separacién por c.c.f. Ademds de las recogidas en esta tabla se obtuvo una banda ancha a
R; = 0. En las figuras 13 a 16 (paginas 183 y 184) se muestran los cromatogramas

pertenecientes a las bandas obtenidas en la separacion.

Experiencia 3.
Se detecté como tinico producto el 6-quinolinilcarboxaldehido (1), tal y como se

muestra en la figura 17 (pégina 185).

Experiencia 4.

Se detectd la formacion de los siguientes productos: 8-quinolinilcarboxaldehido
(6), las dos mismas dihidroxi-8-metilquinolinas detectadas en la experiencia 2 (7 y 10)
y é4cido 8-quinolinilcarboxilico (8). El cromatograma correspondiente se muestra en la

figura 18 (pégina 185).

E ienci 7-12

No se detect6 la formacién de ningin producto.

Experiencia 6.
Se detectd la formacion de 8-quinolinilcarboxaldehido (6), lo que aparece en la

figura 19 (pigina 186).
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Figuras 1 a 5, Cromatogramas obtenidos para muestras pertenecientes a distintos tiempos de
irradiacion en la experiencia 1. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: A, acetonitrilo; B, 6-
metilquinolina; C, 6-quinolinilcarboxaldehido (1); D, 4cido 3-piridincarboxilico (2); B, un hidroxi-6-
quinolinilcarboxaldehido (3); F, una trihidroxi-6-metilquinolina (4).

D@

A A

Lo wEo T2 . 560 1220
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Figura 1.
Cromatograma obtenido para la muestra de 2 horas de irradiacién de la experiencia 1.
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Figura 2.

Cromatograma obtenido para la muestra de 6 horas de irradiacién de la experiencia 1.
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Figura 3.

Cromatograma obtenido para la muestra de 24 horas de irradiacién de la experiencia 1.
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Figura 4.
Cromatograma obtenido para la muestra de 48 horas de irradiacion de la experiencia 1.
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Figura 5. Cromatograma obtenido para la muestra de 144 horas de irradiacién de la
experiencia 1. 1: Cromatograma completo. 2: Ampliacién.
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TABLA 1

Resultado de la separacitn por c.c.f. a que fue sometido el sistema de la experiencia 1 una vez transcurrido el tiempo total de

irradiacitn.

Pico Estructuras propuestas para Categoria dentro
Banda® | Cromatograma
cromatografico los productos encontrados de la banda
) Producto
. G 6-Metil-2(1H)-quinolinona (5) o
. Fig. 6 mayoritario
(pagina 178) F Trihidroxi-6-metilquinolina (4) Traza
C 6-Quinolinilcarboxaldehido (1) Traza
o Producto
Fig. 7 C 6-Quinolinilcarboxaldehido (1) o
2 ) mayoritario
(pagina 178) P :
E Hidroxi-6-quinolinilcarboxaldehido (3) Traza
Producto
3 - - 6-Metilquinolina o
mayoritario

* Las bandas estan numeradas de menor a mayor R;.
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Fi i Cromatogramas pertenecientes a las bandas 1 y 2 de 1a experiencia 1 obtenidas en la
separacion por c.c.f. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: C, 6-quinolinilcarboxaldehido (1);
F, una trhidroxi-6-metilquinolina (4); G, 6-metil-2(1H)-quinolinona (5); E, un hidroxi-6-
quinolinilcarboxaldehido (3).
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Figur

Cromatograma de la banda 1 de la experiencia 1 obtenida en la separacién por c.c.f.
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Figura 7.
Cromatograma de la banda 2 de la experiencia 1 obtenida en la separacién por c.c.f.
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Fi 12. Cromatogramas obtenidos para muestras pertenecientes a distintos tiempos de
irradiaci6n en la experiencia 2. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: A, acetonitrilo; B, 8-
metilquinolina; C, 8-quinolinilcarboxaldehido (6); D, una dihidroxi-8-metilquinolina (7); E, 4cido 8-
quinolinilcarbox{lico (8); F, una hidroxi-8-metilquinolina (9); G, otra dihidroxi-8-metilquinolina (10).
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Figura 8.
Cromatograma obtenido para la muestra de 2 horas de irradiacién de la experiencia 2.
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Figura 9.

Cromatograma obtenido para la muestra de 5 horas de irradiacién de la experiencia 2.
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Figura 10.
Cromatograma obtenido para la muestra de 24 horas de irradiacién de la experiencia 2.
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Cromatograma obtenido para la muestra de 48 horas de irradiacion de la experiencia 2.
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Cromatograma obtenido para la muestra de 144 horas de irradiacién de la

Figura 12,

experiencia 2. 1: Cromatograma completo. 2: Ampliaci6n.
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TABLA 11

Resultado de la separacion por c.c.f. a que fue sometido el sistema de la experiencia 2 una vez transcurrido el tiempo total de irradiacion.

Pico Estructuras propuestas para Categoria dentro
Banda® | Cromatograma

cromatografico los productos encontrados de la banda

o o Producto

. D Dihidroxi-8-metilquinolina (7) o
| Fig. 13 mayoritario

(pagina 183) . _ o Producto

F Hidroxi-8-metilquinolina (9) o
mayoritario

Fig. 14 . . Producto

2 ' G Dihidroxi-8-metilquinolina (10) o
(pagina 183) mayoritario

Fig. 15 o _ o Producto

3 ) H 8-Metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) o
(pagina 184) mayoritario

Fig. 16 _ Producto

4 C 8-Quinolinilcarboxaldehido (6) o
(pagina 184) mayoritario

‘ . Producto

5 - - 8-Metilquinolina o
mayoritario

2 Las bandas estan numeradas de menor a mayor R;.
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Figuras 133 16, Cromatogramas pertenecientes a las bandas 1 a 4 de la experiencia 2 obtenidas en la
separaci6n por c.c.f. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: C, 8-quinolinilcarboxaldehido
(6); D, una dihidroxi-8-metilquinolina (7); F, una hidroxi-8-metilquinotina (9); G, otra dihidroxi-8-
metilquinolina (10); H, 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11).
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‘526 So0 1000
18:13 20141 25:97
Fi 1
Cromatograma de la banda 1 de la experiencia 2 obtenida en la separacion por c.c.f.
G
T 1100 T 1200 T Tizeo 1400
22: 54 25:07 27:20 29:33 31:46 33: 592
Figura 14.

Cromatograma de la banda 2 de la experiencia 2 obtenida en la separacién por c.c.f.
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Fi

Cromatograma de la banda 3 de la experiencia 2 obtenida en la separacién por c.c.f.

C .

Figur

Cromatograma de la banda 4 de la experiencia 2 obtenida en la separacién por c.c.f.
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Figura 17. Cromatograma obtenido para la muestra de 24 horas de irradiacién de la

experiencia 3. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: A, acetonitrilo; B,

6-metilquinolina; C, 6-quinolinilcarboxaldehido (1).
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Figura 18. Cromatograma obtenido para la muestra de 24 horas de irradiacién de la

experiencia 4. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: A, acetonitrilo;
B, 8-metilquinolina; C, 8-quinolinilcarboxaldehido (6); D, una dihidroxi-8-metilquinolina

(7); E, 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8); G, otra dihidroxi-8-metilquinolina (10).
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Figura 19. Cromatograma obtenido para la muestra de 12 horas de irradiacion de la
experiencia 6. Los picos corresponden a los siguientes compuestos: A, acetonitrilo; B,

8-metilquinolina; C, 8-quinolinilcarboxaldehido (6).
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Para todas las experiencias se realizo el cdlculo de la proporcion existente entre
las 4reas de los picos cromatograficos de los productos encontrados, incluyéndose también
la sustancia de partida. Para ello se eligio la quinolina como patrén interno, adiciondndose
una cantidad constante (1 ul) a la misma cantidad (1.2 ml) de distintas muestras
correspondientes a diferentes tiempos de irradiacién. Los resultados figuran en la Tabla
HI (paginas 187 y 188).

186




L81

TABLA III
Proporcién calculada entre las areas de los picos cromatograficos de los productos encontrados en todas las experiencias.

Expen?ncla, sustfmcla Producto Tiempo de irradiacién Area del pico a
de partida y catalizador cromatogrifico
1 6-Metilquinolina 60 %
6-Metilquinolina 144 horas
TiO, puro 2.5 g x I’ 6-Quinolinilcarboxaldehido (1) 2.53 %
24 horas 148 %
8-Metilquinolina
144 horas 103 %
Dihidroxi-8-metilquinolina (10) 144 horas 0.75 %
2 24 horas 2.49 %
8-Metilquinolina 8-Quinolinilcarboxaldehido (6)
TiO, puro 2.5 g x I 144 horas 2.78 %
Dihidroxi-8-metilquinolina (7) 0.75 %
Hidroxi-8-metilquinolina (9) 144 horas 0.25 %
Acido 8-quinolinilcarboxilico (8) 2.45 %
3 6-Metilquinolina 129 %
6-Metilquinolina 24 horas
Fe/TiO, 0.5 % Fe 2.5 g x I'! 6-Quinolinilcarboxaldehido (1) 0.57 %

a porcentaje referido al area, en cada cromatograma, del pico cromatografico de la sustancia utilizada como patrén interno (Quinolina).



TABLA III (Continuaci6n)
Proporcitn calculada entre las areas de los picos cromatograficos de los productos encontrados en todas las experiencias.

Experiencia, sustancia

Producto

Tiempo de irradiacion

Area del pico

de partida y catalizador cromatografico®
5 horas 151 %
8-Metilquinolina
24 horas 132 %
Dihidroxi-8-metilquinolina (10) 24 horas 1.06 %
4
8-Metilquinolina 5 horas 0.89 %
Fe/Ti0, 0.5 % Fe 2.5 g x I'! 8-Quinolinilcarboxaldehido (6)

24 horas 3.80 %
Dihidroxi-8-metilquinolina (7) 1.06 %

24 horas
Acido 8-quinolinilcarboxilico (8) 7.17 %
6 8-Metilquinolina 129 %

I ifi-'M?gllqumolme:l . 12 horas
fradiacion en ausencia 8-Quinolinilcarboxaldehido (6) 0.08 %

de catalizador

2 Porcentaje referido al area, en cada cromatograma, del pico cromatografico de la sustancia utilizada como patrén interno (Quinolina).
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2. Pr form;

Los productos de oxidacion derivados de la 6-metilquinolina que se han encontrado

son los siguientes:

1) 6-Quinolinilcarboxaldehido (1).
Se trata de un producto ya conocido, del que se encuentra en Ia
bibliografia su espectro I.R. como tnico dato espectroscopico®®. En este
trabajo se ha llevado a cabo su identificacién y caracterizacién por RMN

de protones y carbono y por espectrometria de masas (pagina 191).

2) Acido 3-piridincarboxilico (2).
Se identifica por comparacion de su espectro de masas con el que aparece

recogido en la bibliografia (pdgina 199).

3) Un hidroxi-6-quinolinilcarboxaldehido (3).
Se propone esta estructura en base al espectro de masas obtenido, sin que

sea posible determinar la posicion del sustituyente hidroxilico (pagina 200).

4) Una trihidroxi-6-metilquinolina (4).
Al igual que para el compuesto anterior también proponemos la estructura
basdndonos en el espectro de masas registrado, no pudiendo especificarse

las posiciones de los tres sustituyentes (pagina 204).

5) 6-Metil-2(1H)-quinolinona (5).
Es un producto conocido, que se ha identificado por comparaciéon de su
espectro de protones con el recogido en la bibliografia. Se registr6 también

su espectro de masas, del que no se encuentran datos en la literatura
(pégina 208).
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Los productos de oxidacién derivados de la 8-metilquinolina que se han encontrado

son los siguientes:

190

1) 8-Quinolinilcarboxaldehido (6).
Es un producto ya descrito, del que no se encuentran en la bibliografia
datos espectroscopicos. En esta Tesis se ha realizado su identificacién y

caracterizacion por RMN de protones y por espectrometria de masas
(pagina 212).

2 y 3) Dos dihidroxi-8-metilquinolinas (7 y 10).
Para dos de los productos formados proponemos esta estructura apoyandonos
en los espectros de masas obtenidos, no pudiendo determinarse la posicién

de los sustituyentes (pdginas 217 y 227).

4) Acido 8-quinolinilcarboxilico (8).
Se identific6 por comparacién de su espectro de masas y su tiempo de
retencion con los de una muestra comercial de este producto

cromatografiada en las mismas condiciones experimentales (pagina 220).

5) Una hidroxi-8-metilquinolina (9).
Para otro de los productos formados proponemos esta estructura también en
base a su espectro de masas, sin que tampoco pueda confirmarse la posicion

de la sustitucién (pagina 223).

6) 8-Metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11).
Se trata de un producto nuevo cuya identificacién y caracterizacion se lleva
a cabo en esta Tesis. Se aportan datos de RMN de protones y carbono y de

espectrometria de masas (pagina 230).
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2 -Quinolinil ido (1

En el cromatograma correspondiente a la muestra de 6 horas de irradiacién de la
experiencia 1 (figura 2, p4g. 174), se detecta la aparicién del primer producto de oxidacion
(pico C, tg 21.42). La evolucion de la formacién de este primer producto puede seguirse
observando también los cromatogramas obtenidos para las muestras de 24 y 48 horas de
irradiacién (figuras 3 y 4, pico C, pag. 175, tg 21.41 y 21.42 respectivamente). En el
cromatograma obtenido para la mezcla final de reaccién una vez transcurridas las 144
horas totales de irradiacién (figura 5, pag. 176), se observa como este primer producto

de oxidacion (pico C, tz 21.35) es a su vez el que se forma en mayor proporcion.

En la figura 20 (pdg. 192) se muestra el espectro de masas obtenido para este
producto a partir del estudio por la técnica combinada de CG/EM de la muestra de 144
horas de irradiacién. A su vez, en los cromatogramas pertenecientes a las bandas 1y 2 que
se obtuvieron al someter a la mezcla final de reaccion de la experiencia 1 a una separaciéon
por c.c.f., aparece un pico (pico C de las figuras 6 y 7, pdg. 178, t; 21.37 en ambos
casos), que presenta el mismo espectro de masas anterior. En la banda 1 (figura 6), el
producto correspondiente estd presente sélo a nivel de traza, mientras que en la banda 2
(figura 7), es el producto mayoritario. Esto se deriva de una separacién incompleta de

ambas bandas.

Uno de los posibles productos de oxidacién que podrian formarse a partir de la 6-
metilquinolina de partida es el 6-quinolinilcarboxaldehido (1), al que corresponde una masa
molecular de 157, la cual coincide con la relacién m/z que presenta el pico base del

espectro de masas de la figura 20 (pag. 192).

OHC

O
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Figura 20,

Espectro de masas correspondiente al pico C de las figuras 2 - 7.

Las fragmentaciones que presenta este espectro de masas estin de acuerdo con la
estructura 1, y se muestran en la tabla IV (pdg. 193). En la bibliografia no se recoge
ningiin dato de espectrometria de masas del 6-quinolinilcarboxaldehido (1) ni de ningin

otro isémero con el grupo aldehidico en otra posicién del sistema de quinolina.

Los aldehidos aromdticos presentan un pico molecular intenso, siendo también
intenso y caracteristico el pico correspondiente a la fragmentacién M*" - H', debido a
la gran estabilidad del i6n benzoilo que resulta de la escisién del hidrégeno aldehidico®!.
En nuestro caso el i6n molecular, que presenta una relacion m/z de 157, resulta ser €l pico
base del espectro, y el ion M™" - H' el segundo pico mds intenso, con una intensidad del

92 %.
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TABLA IV

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 20.
m/z Intensidad (%) Asignacién
157 100 M+
156 92 Mt -H
129 14 M* - CO
128 59 156 - CO
102 9 129 - HCN
101 12 128 - HCN

La fragmentacién secundaria descrita en la bibliografia como mé4s importante para
los aldehidos aromdticos es la pérdida de CO a partir del i6n M*" - 1, lo que origina el
ion M*" - 29. Para nuestro compuesto este i6n presentaria una relacién m/z de 128, y

resulta ser el tercer pico en intensidad del espectro.

Igualmente puede tener lugar una descarbonilacién del i6n molecular, aunque en
menor escala®!. El pico correspondiente a esta fragmentacion, que presentaria para nuestro
compuesto una relacién m/z de 129, también estd presente en el espectro de masas

obtenido.

Por iltimo, la rotura de un sistema aromadtico de quinolina por pérdida de una
molécula de 4cido cianhidrico se encuentra descrita en la bibliografia®?. En el caso de
nuestro compuesto se observa esta pérdida desde los iones a los que corresponden unas

relaciones m/z de 129 y 128.

Basindonos en las roturas de compuestos anlogos descritas en la bibliografia®2,

se propone el esquema de fragmentaciones siguiente:
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Roc)

miz 157

-CO -H

m/z 129 miz 156
- HCN
-CO
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mi/z 128
l-HCN

miz 101

Esquema 1.

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 20.
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La separacion en c.c.f. de la mezcla de reaccién una vez transcurrido el tiempo
total de irradiacién dio lugar a tres bandas, que una vez extraidas con acetona volvieron
a estudiarse por CG/EM. Tal y como se ha comentado anteriormente, la banda 2 estd
constituida fundamentalmente por el 6-quinolinilcarboxaldehido (1), acompafiado de otros
productos presentes a nivel de trazas (figura 7, pdg. 178). Ante la ausencia en la
bibliografia de datos de RMN del compuesto 1, se realizaron espectros de protones y
carbono de la banda 2.

En la figura 21 (pdg. 197) se muestra el espectro de 'H-RMN, en el que ademds
de las sefiales pertenecientes al compuesto 1 se observan otras de menor intensidad que no
se han asignado, y que corresponderian a los otros compuestos que acompafian a 1 en la

banda 2. Los datos de desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento son los

siguientes:
Datos de 'H-RMN (6 en ppm, J en Hz) a 200 MHz

H-2 H-3 H-4 H-5 H-7 H-8 -CHO

9.09 dd 7.89 dd
7.69 dd

1,5 4.2 8.61dd| 8.63d | J;54.6 | 791d| 10255

’ Iy, 8.4 ’
Le18 | 1,5 9.0

El estudio de este espectro de protones confirma la presencia de un sustituyente
en la posicién 6 del sistema de quinolina. El hidrégeno aromdtico que aparece a campo
mds bajo (6 9.09 ppm) es el que se encuentra en la posicién 2, debido a la influencia del
nitrgeno. Este hidrégeno presenta dos constantes de acoplamiento (J, ; 4.2y J, 4 1.8) que
estdn en acuerdo con lo descrito en la bibliografia®*-*. Los hidrégenos de las posiciones
3 y 4 se identifican por sus constantes de acoplamiento®** y multiplicidad. El hidrégeno
de la posicion 5 aparece como un singulete (solapado con H,), como corresponde a la

presencia de un sustituyente en la posicién 6. Los dos hidrégenos aromdticos restantes, H;
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y Hg, son también asignables por su multiplicidad. La sefial corespondiente al hidrégeno

aldehidico aparece como un singulete a 10.25 ppm.

La figura 22 (pag. 198) reproduce el espectro de *C-RMN obtenido, siendo los

datos de desplazamientos quimicos los siguientes:

Datos de *C-RMN (4 en ppm, J en Hz) a 50.3 MHz

HCO | C-2 | C9 C-6 C-10 |C3 | C4 | C5|CT]| C-8

191.8 | 153.4 | 151.0 | 139.0" | 125.3" | 137.7, 134.4, 130.7, 126.2, 122.7

* Estas asignaciones pueden estar intercambiadas.

El carbono aldehidico aparece a 191.8 ppm, lo que estd de acuerdo con lo descrito
en la bibliografia para grupos aldehido aromdticos®*. De entre los carbonos aromaticos,
los dos que aparecen a campo més bajo son los directamente unidos al 4tomo de nitrégeno,
C-2 y C-9, los cuales se distinguen entre si por la diferente intensidad de sus sefiales, al
ser C-9 un carbono cuaternario. Los otros dos carbonos cuaternarios, C-6 y C-10, se

distinguen también de los demds por la misma razén.

Por tltimo, la fraccién de mezcla de reaccion separada como banda 2 se estudi6
por espectrometria de masas de alta resolucién, con el resultado que se presenta a

continuacion:

Composicién y masa encontrada para el i6n M™ " del 6-quinolinilcarboxaldehido (1)

con expresién de la desviacién por EI-HR.

Composicién Masa encontrada | Desviacion (ppm) Intensidad (%)

CoH,ON 157.0514 -8.4 100.0
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Figura 21.
Espectro de 'H-RMN a 200 MHz del 6-quinolinilcarboxaldehido (1) en CD;COCD;.
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Figura 22.

Espectro de '>*C-RMN a 50.3 MHz del 6-quinolinilcarboxaldehido (1) en CD;COCD;.
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CAPITULO 5

.3.2.2, Acido 3-piridi xilico (2
El estudio por CG/EM de la muestra correspondiente a la mezcla de reaccién
transcurridas las 144 horas totales de irradiacion pone de manifiesto la presencia de un
compuesto (pico cromatografico D, t, 18.58, figura 5, pdg. 176) al que le corresponde el

espectro de masas de la figura 23:

1@

—

0
2]

$s)

g

4@ |
e
1

za |

51 {
@ 41’5 |I'L_Lr l”_"#‘ " lI SISV P T L -
j;@ (<15] =10 1 g 122
Figura 23.

Espectro de masas correspondiente al pico D de la figura 5.

La comparacién de este espectro de masas con los almacenados en la memoria de

libreria de nuestro espectrémetro permitié identificar este producto como el 4cido 3-

piridincarboxilico (2) (figura 24):

Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato

para el 4cido 3-piridincarboxilico (2).
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2.3. Hidroxi-6-quinolinil hi

En la ampliacién del cromatograma obtenido para la muestra de 144 horas de
irradiacion de la experiencia 1 (figura 5.1, pag 176), se detecta un pico cromatogréafico
(pico E, tg 23.4) al que corresponde el espectro de masas que se muestra en la figura 25.
Asi mismo, en el cromatograma correspondiente a la banda 2 de la experiencia 1 obtenida
por separacién de la mezcla final de reaccion en c.c.f. (figura 7, pag 178), aparece un pico

(pico E, tg 22.56) que presenta también el mismo espectro de masas.

S Y
b 15

1*+..

o L“M L lLM Loy -»“ﬂ S

Figura 25.

Espectro de masas correspondiente al pico E de las figuras 5.1y 7.
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CAPITULO 5

Asumiendo que el pico base del espectro mostrado en la figura 25 se corresponda
con el pico molecular, existirian dos posibles estructuras a las que corresponderia una
masa molecular de 173, pertenecientes a dos compuestos que provendrian de la oxidacién
de la 6-metilquinolina de partida. Estos dos compuestos son el 4cido
6-quinolinilcarboxilico (12) y un hidroxi-6-quinolinilcarboxaldehido (3a) y (3b).

| OH
HOOC\@C] OHC
N \@CJ
12 3a
OHC OH

3b

El espectro de masas del compuesto 12 se encontr6 disponible en la memoria de

librerfa de nuestro espectrémetro de masas, y se muestra en la figura 26:

ul
i

Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato para el

acido 6-quinolinilcarboxilico (12).
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La comparacién de los espectros de masas presentados en las figuras 25 y 26 (pag.
200 y 201) permite descartar que el compuesto en cuestién sea el dcido 12. Por otra parte,
el estudio de las fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 25,
recogidas en la tabla VI, nos muestra que son compatibles con una estructura como la

representada por 3a o 3b:

TABLA VI

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 25.

m/z Intensidad (%) Asignacién
173 100 Mt
156 11 M*" - OH'
145 14 M* - CO
128 g 156 - CO
145 - OH’
117 33 145 - CO
106 18 CeH,NO*
105 19 CeH;NO*
90 13 117 - HCN
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La pérdida de CO a partir del i6n molecular, que da lugar al pico de m/z 145,
podria provenir tanto del grupo carbonilo aldehidico como del grupo hidroxilo
conjuntamente con el 4tomo de carbono al que se encuentra directamente unido, tal y como
se describe en Ia bibliografia para las hidroxiquinolinas®>. El segundo pico de mayor
intensidad del espectro, al que corresponde una relacién de m/z de 117, provendria de dos
descarbonilaciones sucesivas. También pueden observarse, ademds de ésta, otras

secuencias que confirman la presencia de dos 4tomos de oxigeno en €l compuesto:

i) M*' - OH’, que origina el pico a m/z 156 el cual puede ahora perder CO para
dar el picoam/z 128 y

ii) M™" - CO, que produce el pico a m/z 145, que pierde a su vez un radical OH’

para generar también el pico a m/z 128.

Los picos a m/z 106 y 105 corresponderian a fragmentos que sélo conservan uno

de los dos anillos aromadticos.
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5.3.2.4. Trihidroxi-6-metilquinolina (4

Otro de los productos que puede observarse que se han formado una vez
transcurrido el tiempo total de irradiacién es el marcado como pico cromatogréfico F (tg
23.32) en la figura 5.2 (pag. 176).

A este producto le corresponde el espectro de masas que se muestra en la figura
27. Al estudiar mediante la técnica de CG/EM las bandas separadas en c.c.f. a partir de
la mezcla final de reaccién, también se localiza un producto al que le corresponde este
mismo espectro de masas, que resulta ser el segundo producto mds abundante de la banda
1 (pico cromatogréfico F, tg 23.14, figura 6, pag. 178).

ol
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i 12D 159 2D 25
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Figura 27.
Espectro de masas correspondiente al pico F de las figuras 5.2 y 6.
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Para este producto se propone una estructura de trihidroxi-6-metilquinolina @),
con la que es compatible el anterior espectro de masas y a la que le cbrresponde una masa
molecular de 191, Las fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 27

(pdg. 204) se asignan en la tabla VII (pig. 206).

OH

H;C OH

OH

No pudiendo disponer de mis datos estructurales de este compuesto, ya que se
trata de un producto minoritario, no es posible determinar las posiciones de los tres grupos
hidroxilo. En la bibliografia no se han encontrado datos de espectrometria de masas de

derivados trihidroxilados de metilquinolinas.

El pico base del espectro, que presenta una relacién m/z de 148, podria en

principio originarse de dos formas distintas:
i) a partir del pico a m/z 176, por pérdida de una molécula de CO, y/o

ii) a partir del ién molecular por pérdida sucesiva primero de un radical H' y

segundo de una molécula de cetena (H,C=C==0).

La pérdida de cetena se encuentra documentada en la bibliografia para sistemas
de quinolina que poseen grupos hidroxilo o formas tautémeras en las posiciones 2 y 4. En
nuestro caso y de acuerdo con lo descrito®?, esta fragmentacién tendria lugar tal y como

se presenta en el esquema 2 (pag. 206).
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TABLA VII

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 27.

m/z Intensidad (%) Asignacién
191 2 Mt
176 2 M™* - CHy
162 2 M* -H -CO
149 19 M*’ - CH,CO
M* -H - CH,CO
148 100
176 - CO
134 25 162 - CO
120 4 148 - CO
106 15 134 - CO
93 4 120 - HCN
OH 0 *
X
=
N N 0]
H
Mt -1
+o
(0]
7 “CH,CO
NH
Esquema 2,
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Al no ser posible la realizacién de un estudio de metaestables no se pudo discernir
entre los dos origenes mencionados anteriormente para este pico base del espectro. No
obstante, a un pico con una relacién m/z de 148 y una composicibn CgH¢NO, le
corresponde un pico isotépico +1 de una intensidad relativa del 9.20%°. Sin embargo,
tal y como se recoge en la tabla VII (pdg. 206), el pico a m/z 149 presenta una intensidad
relativa del 19%, lo que indicarfa que no se trata unicamente de un pico isotdpico, sino
que proviene ademds de una fragmentacién. Una diferencia de 42 unidades de m/z con
respecto al pico molecular corresponderia a la pérdida a partir de éste de una molécula de
cetena, apoyando la posibilidad de que dos de los grupos hidroxilo del compuesto ocupasen

las posiciones 2 y 4 del sistema de quinolina.

La presencia de tres 4tomos de oxigeno en el compuesto en cuestién se confirma

al existir una secuencia de pérdidas sucesivas de tres moléculas de CO:

-CO - CO -
M** - | —— m/7 162 ————» m/z 134 ——> m/z 106
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5.3.2.5. 6-Metil-2(1 H)-quinolinona (5).

El producto de oxidacién que aparece como mayoritario en la banda 1 obtenida
por separacién en c.c.f. de la mezcla final de reaccion (pico cromatografico G, figura 6,

pag. 178), muestra el espectro de masas que se presenta en la figura 28 (tg 25.36).

5]

._
il
)

G SR P | RO} B l.l '

Figura 28.

Espectro de masas correspondiente al pico G de la figura 6.

Asumiendo que el pico base del espectro es el pico molecular, existen en principio
dos tipos de productos de oxidacién que podrian derivarse de la 6-metilquinolina de partida

y a los que les corresponderia una masa molecular de 159, representados por las
estructuras 13, 14a y 14b:
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HOH,C HLC OH
3
N N
13 14a
H,C OH
N
14b

Con el fin de poder distinguir entre estas posibles estructuras, se realizo el
espectro de protones de la banda 1, obteniéndose las mismas sefiales que se encuentran
descritas en la bibliografia®® para la 6-metil-2(1H)-quinolinona (5). Este compuesto se
corresponderia con una de las posibles estructuras representadas por 14b, en la que el
grupo hidroxilo se situaria en la posicién 2 y estaria en su forma tautémera de cetona, tal
y como se encuentra descrito®® para grupos hidroxilos situados en las posiciones 2 y 4 de
sistemas de quinolina.

H,C

X

La asignaci6én del espectro de protones obtenido seria la siguiente:

'H-RMN (MeOD) § 2.41 s (CH,), 6.59 d (H-3, J5 4 8.4), 7.91 d (H-4), 7.24-
-7.46 m (H-5, H-7 y H-8).
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Las dos sefiales que aparecen en el espectro de protones a 6 6.59 y 7.91 ppm son
dos dobletes acoplados entre si con una constante de acoplamiento de 8.4 Hz. Puesto que
los hidrégenos aromaticos de un sistema de quinolina presentan desplazamientos quimicos
y constantes de acoplamiento caracteristicos*>-**, la comparacién de los anteriores valores
con los descritos permite determinar que se trata de J; 4, por lo que el grupo hidroxilo

estaria situado en la posicién 2.

El espectro de masas de la 6-metil-2(1H)-quinolinona (5) (figura 28, pag. 208) no
se ha encontrado descrito en la bibliografia. En la tabla VIII (pdg. 211) se recogen las
asignaciones correspondientes. Se propone un esquema de fragmentaciones (esquema 3,
pag. 211) que se basa en la analogfa existente con las descritas®? para la 2(1H)-

quinolinona.

No se conoce si la 2(1H)-quinolinona ioniza en su forma hidroxilica tautémera,
al igual que lo hacen las piridonas. Sin embargo, la pérdida de CO a partir del i6n
molecular puede tener lugar tanto desde la forma ceténica como desde la hidroxilica®?, y

algo similar podria ocurrirle a nuestro compuesto 5.

La pérdida de un radical H' en derivados metilados de quinolina estd descrita
como generadora de un i6n M*' - 1 intenso cuando el grupo metilo se localiza en las
posiciones 5, 6, 7 u 8, proponiéndose que previamente a esta fragmentacion tiene lugar
una expansion de anillo®2. En nuestro caso, la pérdida de un radical H' podria observarse:

i) desde el i6n molecular, generandose el pico a m/z 158, el segundo més intenso

del espectro, y
ii) desde el i6n (M*" - CO), generdndose el pico a m/z 130, de intensidad

comparable al de m/z 158.

Se observa también la rotura del sistema aromdtico de quinolina por pérdida de
una molécula de 4cido cianhidrico, caracteristica que presentan este tipo de compuestos y

que se ha comentado ya anteriormente.
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TABLA VIII
Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 28.
m/z Intensidad (%) Asignacién
159 100 Y
158 40 M* -H
131 14 M* - CO
158 - CO
130 34 31-H
103 5 130 - HCN
HC -

N Jh e X
o -
I;I[ (0] I‘A+ ,miz 159 N/ OH
) hgsl
N 0 miz 158 N/ OH N
H H
\ l_co miz 131
/
.jb>
H
miz 130

J- HCN

m/z 103

Esquema 3.

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 28.
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2 -Quinolinil hi

La aparicién del primer producto de oxidacién a partir de la 8-metilquinolina de
partida en la experiencia 2 se aprecia ya claramente en el cromatograma correspondiente
a la muestra de 5 horas de irradiacién (figura 9, pag. 179, pico C, tg 21.54). Mientras
que en los cromatogramas obtenidos para las muestras de 24 y 48 horas (figuras 10y 11,
pag. 180, pico C, tg 21.54 y 21.52) este producto se mantiene como mayoritario, en los
cromatogramas de la muestra de 144 horas de irradiacién (figura 12, pag. 181, pico C,

tg 21.58), aparece mezclado con cantidades apreciables de otros productos.

El espectro de masas obtenido para este primer producto de oxidacién se muestra
en la figura 29. En el cromatograma correspondiente a la banda 4 obtenida por separacién
de la mezcla final de reaccién en c.c.f. (figura 16, pdg. 184), el componente fundamental

(pico C, tg 22.10) presenta este mismo espectro de masas.
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Figura 29.

Espectro de masas correspondiente al pico C de las figuras 8 - 12 y 16.
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CAPITULO 5

Si, analogamente a como ocurria en la experiencia 1, seria esperable que el primer

producto de oxidacién formado a partir de la 8-metilquinolina inicial fuese el 8-

quinolinilcarboxaldehido (6), habria que admitir que ambos isémeros, el 6- y el 8-

quinolinilcarboxaldehido (1 y 6), presentan espectros de masas claramente distintos

(figuras 20 y 29, pag. 192 y 212), no apareciendo pico molecular para el compuesto 6.

Al no encontrarse en la literatura datos espectroscOpicos para 6 con los que comparar,

procedimos a la caracterizacién de nuestro compuesto registrando el espectro de RMN de

; O

la banda 4.

Qe

6

El espectro de protones obtenido se muestra en la figura 30 (pdg. 215), y es

acorde con la estructura del 8-quinolinilcarboxaldehido (6). La informacién proporcionada

por este espectro es la siguiente:

Datos de 'H-RMN (6 en ppm, J en Hz) a 200 MHz

H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 -CHO
9.11 dd 8.36" dd .
7.71 dd 8.29" dd
1,5 4.2 8.54dd | J567.7 |7.82dd 11.41s
’ J;,8.5 ’ J,67.2
Lel8 | 7 Is7 1.6 '

* Estas asignaciones pueden estar intercambiadas.
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Oxidacién de metilquinolinas

Los desplazamientos quimicos, constantes de acoplamiento y multiplicidad de las
sefiales de los hidrogenos aromaticos de las posiciones 2, 3 y 4 del sistema de quinolina
son andlogos a los que presentaba el 6-quinolinilcarboxaldehido (pag. 195). El hidrégeno
H; resuena a campo algo mds bajo cuando el grupo aldehidico se encuentra en la posicién
6 que cuando se encuentra en la posicion 8, lo que es esperable debido a su mayor
proximidad. Paralelamente, H; resuena a campo més bajo en el 8-quinolinilcarboxaldehido
(6) que en el 6-quinolinilcarboxaldehido (1).

Como diferencia mds significativa entre ambos espectros cabe citar el
desplazamiento quimico de los dos hidrégenos aldehidicos. Mientras que cuando el grupo
aldehido se encuentra en la posicién 6 su hidrégeno resuena a 10.25 ppm, cuando se
encuentra en la posicion 8 lo hace a 11.41 ppm. Para comprobar que éste
hidrégeno detectado a 11.41 ppm no fuese un hidrégeno unido a heterodtomo se registré
nuevamente el espectro de protones afiadiendo D,O a la muestra, sin que esta seiial

desapareciese, lo que confirma la existencia de un grupo formilo.

Una vez establecida por RMN Ia estructura de este primer producto de oxidacién
como la correspondiente al 8-quinolinilcarboxaldehido (6), la asignaci6én de los picos que
presenta el espectro de masas recogido en la figura 29 seria la que se muestra en la tabla
IX.

TABLA IX

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 29.

m/z Intensidad (%) Asignacién
129 100 M* - CO
102 19 129 - HCN
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Figura 30.

Espectro de '"H-RMN a 200 MHz del 8-quinolinilcarboxaldehido (6) en CD;COCD;.




Oxidacion de metilquinolinas

Se observa una diferencia fundamental entre los espectros de masas de los dos
regioisémeros, los compuestos 1 y 6. Esta diferencia es la falta del pico molecular en el
espectro del 8-quinolinilcarboxaldehido (6), mientras que en el caso del 6-
quinolinilcarboxaldehido (1), el pico molecular resulta ser el pico base del espectro, siendo
el pico M*" - 1 el segundo en intensidad. Puede decirse que el 8-quinolinilcarboxaldehido
(6) presenta un espectro de masas atipico para tratarse de un aldehido aromdtico. Esto
podria justiﬁcarse por la proximidad del grupo aldehido al nitrégeno del sistema

quinolinico.

La misma muestra estudiada por RMN se estudié también por espectrometria de
masas de alta resolucién. Para el pico base del espectro se encuentra una masa exacta de
129.0566 que corresponde a una composicion molecular CoH;N, con una desviacion
de -9.7 ppm con respecto a la calculada para esa composicién. En la zona molecular se
' encuentra un pequeiio pico de un 1.2 % de intensidad con una masa exacta de 156.0455,
al que le corresponderia una composicion C;oHgON, con una desviacién de 3.9 ppm con
respecto a la calculada. Esta sefial perteneceria al ion M™" - 1, no localizdndose ningiin

pico con masa exacta asignable al i6n molecular.
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CAPITULO 5

2.7. Dihi i-8-metilquinoli

En los cromatogramas correspondientes a la muestra de 144 horas de irradiacién

de la experiencia 2 (figura 12, pdg. 181) aparece un pico cromatogrifico (pico D, tg

20.38) que presenta el espectro de masas que se muestra en la figura 31. También en el

cromatograma preteneciente a la banda 1 separada en c.c.f. (figura 13, p4g. 183) hay un

pico crbmatogréﬁco (pico D, tg 20.49) que presenta este mismo espectro de masas.
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Espectro de masas correspondiente al pico D de las figuras 12 y 13.

El pico que aparece a mayor relacion de m/z puede ser considerado como pico

molecular, por lo que el compuesto al que perteneciese este espectro de masas derivaria

de la 8-metilquinolina de partida por inclusion de dos dtomos de oxigeno,

correspondiéndole una férmula C, HgNO,

y una masa molecular de 175.
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Oxidacidén de metilquinolinas

Las fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 31 (pdg. 217) se
muestran en la tabla X.

TABLA X

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 31.

m/z Intensidad (%) Asignacion
175 13 Mt
160 100 M™*' - CHj
146 7 M*' -H -CO
132 15 160- €0
M*'-H - CH,CO

118 7 146 - CO

104 11 132 - CO

78 7 104 - C,H,

Para las anteriores férmula (C,,HgNO,) y masa molecular (175) pueden existir

diversas posibles estructuras:

OH
OH
N N
CH,OH CH,OH
15a 15b
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o OH

CH,
b

OH

HO O

CH;,
7c

La presencia como sustituyente de un grupo -CH,OH en nuestro compuesto, tal
y como aparece en 15a y 15b, se puede descartar debido a la existencia de la
fragmentacion primaria M*" - CH;" (tabla X, pdg. 218). Esta fragmentacién no se
produce, segiin lo descrito en la bibliografia®’, para estructuras de tipo alcohol bencilico,
tales como 15a y 15b. Se puede concluir que nuestro compuesto serfa una dihidroxi-8-
metilquinolina, correspondiéndole alguna de las estructuras representadas por 7a, 7b o 7c,
no pudiendo con los datos disponibles determinar la posicién de los grupos hidroxilos. Las
fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 31, recogidas en la tabla

X (pag. 218), son acordes con una estructura de dihidroxi-8-metilquinolina.
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Oxidacion de metilquinolinas

.2.8. Acido 8-quinolinil ili

El compuesto que origina el pico cromatografico E (tg 26.23) en el cromatograma
perteneciente a la muestra de 144 horas de irradiacion de la experiencia 2 (figura 12, pag.
181), comienza ya a verse a partir de las 48 horas de irradiacion (figura 11, pag. 180, pico

E, tg 26.11), y presenta el espectro de masas de la figura 32.
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Figura 32

Espectro de masas correspondiente al pico E de la figura 12.

Este espectro de masas resulta muy similar al obtenido para el 8-
quinolinilcarboxaldehido (6) (figura 29, pdg. 212), aun tratindose de compuestos distintos
tal y como se aprecia claramente en cromatografia (figura 12, pag. 181, picos Cy E). Este
hecho nos hizo pensar que el espectro de masas de la figura 32 pudiese

pertenecer al 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8), que al igual que el compuesto 6 no
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CAPITULO 5

presentase pico molecular.

El 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8) es un compuesto comercial. Una muestra del
mismo se estudié por CG/EM en las mismas condiciones cromatograficas utilizadas para
el estudio de las muestras de la experiencia 2. El pico cromatogréfico correspondiente a
la muestra comercial se obtuvo a un tg de 26.21, y present6 el espectro de masas recogido
en la figura 33. El pico cromatogrifico E de la figura 12 (pdg. 181) perteneciente a
nuestro compuesto se obtiene en la muestra de 144 horas de irradiacion a un ty de 26.19.

Todos estos datos confirman a nuestro compuesto como el 4cido 8-quinolinilcarboxilico

(8).

106 _ 129
gl
i)
T
=
S _
4|
2D _
=i |
102
1% _
=
- =]
- iy =2 |' 53
w —-J . uhl ! ‘ll I il . .1 ) !
T i 1 T T i T T ' T 7 T 1
4@ i S 122 12@ 144 15& 133 elolo)
Figura 33.

Espectro de masas obtenido de una muestra comercial del icido 8-quinolinilcarboxilico.
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En la tabla X1 se muestra la asignacién del espectro de masas de la figura 32 (pég.
220).

TABLA XI

Fragfnentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 32.

m/z Intensidad (%) Asignacion
129 100 M* - CO,
102 21 129 - HCN

Mientras que en el caso del compuesto 8 el pico a m/z 129 proviene de la
fragmentacion M*" - CO,, en el caso del compuesto 6 este pico provendria de la
fragmentacion M™" - CO. En ambos casos a este pico le corresponderia la estructura

propuesta en el esquema 1 (pag. 194), al igual que al pico de m/z 102.
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CAPITULO 5

5.3.2.9. Hidroxi-8-metilquinoli

En la muestra correspondiente a las 144 horas de irradiacién (figura 12, pag. 181)
se aprecia un pico cromatografico (pico F, t 24.28) perteneciente a un compuesto que
presenta el espectro de masas que aparece en la figura 34. Este mismo espectro de masas
lo presenta también el segundo producto en importancia de la banda 1 separada en c.c.f.

(pico cromatogréfico F, tg 25.13, figura 13, pag. 183).
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Pigura 34

Espectro de masas correspondiente al pico F de las figuras 12 y 13.

El pico base del espectro, tomado como pico molecular, nos indicaria una masa
molecular de 159 para el compuesto de que se trate. Existirfan dos posibles tipos de

productos de oxidacién que podrian derivarse de la 8-metilquinolina de partida y a los que
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Oxidacion de metilquinolinas

les corresponderia esta masa molecular, representados por las estructuras 16, 9a y 9b:

O

N

CH,OH

OH 16 OH

O

N

CH;, CH;
9a 9b

El espectro de masas de 16 (8-hidroximetilenquinolina) se encontré disponible en

la bibliografia, y se muestra en la figura 35.
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Figur
Espectro de masas almacenado en la memoria de librerfa del aparato

para la 8-hidroximetilenquinolina (16).

Aunque los espectros de masas de las figuras 34 (pdg. 223) y 35 muestran
semejanzas, es evidente la ausencia en el segundo de ellos del pico a m/z 141, que
corresponde a la fragmentacion M*" - H,0O, ademds de las diferentes intensidades de los
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CAPITULO 5

picos a m/z 131 y 130.

En la literatura no se han encontrado datos de espectrometria de masas de ningiin
derivado hidroxilado de la 8-metilquinolina. Si se ha encontrado un espectro de masas de
un derivado hidroxilado de otra metilquinolina, la 3-metil-2(1H)-quinolinona (17) (figura
36), que presenta el pico a m/z 141. Debido a la evidente similitud que existe entre este
ultimo ‘espectro de masas (figura 36) y el espectro de masas de nuestro compuesto
(figura 34, pag. 223), es l6gico pensar que ambos productos sean isdmeros. Puesto que
en 17 los grupos metilo e hidroxilo en su forma tautomérica cetonica se encuentran sobre
carbonos contiguos, algo similar podria ocurrir en nuestro compuesto, por lo que seria
posible proponer la estructura de 7-hidroxi-8-metilquinolina (18). No obstante, disponiendo

como unico dato estructural del espectro de masas no puede confirmarse la sustitucién.
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Figura 36.
Espectro de masas almacenado en la memoria de libreria del aparato

para la 3-metil-2(1H)-quinolinona (17).
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Las fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 34 (pag. 223),

recogidas en la tabla XII, son compatibles con la estructura 18.

TABLA XII

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 34.
m/z Intensidad (%) Asignacion
159 100 M*
158 30 M* -H
141 14 M* - H,0
131 15 M*' - CO
130 33 158 - CO
114 8 141 - HCN
103 5 130 - HCN

La pérdida de monéxido de carbono, que en nuestro caso tiene lugar tanto desde
el pico molecular como desde el pico M*" - 1, se ha descrito ya como caracteristica de

hidroxiquinolinas®2.

También se observa la pérdida de una molécula de 4cido cianhidrico, tipica de

sistemas de quinolina®?, desde los iones M*" - H,O y M™ - H' - CO.
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CAPITULO 5

Tanto en el cromatograma perteneciente a la muestra de 144 horas de irradiacion
de la experiencia 2 (figura 12, pdg. 181, pico G, tz 23.12) como en el perteneciente a la
banda 2 separada en c.c.f. (figura 14, pag. 183, pico G, t, 23.29), aparece un compuesto
que presenta el espectro de masas de la figura 37.
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Figura 37.

Espectro de masas correspondiente al pico G de las figuras 12 y 14.

Si el pico que aparece a m/z 175 es tomado como pico molecular, este compuesto
resultarfa ser un isémero del representado por el pico cromatogrifico D en las figuras 12
y 13 (ver pag. 217). Le corresponderia la misma férmula C,,HoNO, que a aquél y se

derivaria también de la inclusién de dos dtomos de oxigeno en la 8-metilquinolina inicial.
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Salvo la coincidencia del pico molecular, los espectros de masas de ambos
compuestos (figuras 31 y 37, pdg. 217 y 227) son distintos. Para el compuesto que nos
ocupa, ¢l segundo pico en relacién m/z después del molecular presenta con éste una
diferencia de 16 unidades, por lo que corresponderfa a una fragmentacién M*" - O. Se
encuentra descrito en la bibliografia®? un derivado dihidroxilado de quinolina que presenta
esta fragmentacién: la N-hidroxi-2(1H)-quinolinona (19). La pérdida de un oxigeno tiene

lugar térmicamente a partir de una forma tautémera:

+e

- + P
N 0 T OH
b :

19
X
F
N OH

En nuestro caso, el compuesto en cuestién podria ser la N-hidroxi-8-metil-2(1H)-

quinolinona (20).

AN

CH, OH

20
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Las fragmentaciones observadas en el espectro de masas de la figura 37 se

muestran en la tabla XIII. Estas fragmentaciones serfan compatibles con una estructura

como la de 20, y estarian a su vez de acuerdo con las fragmentaciones tipicas ya

comentadas de derivados hidroxilados de quinolina®2.

TABLA XIII

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 37.

m/z Intensidad (%) Asignacion
175 32 M
159 20 M*' -0
147 81 M* - CO
146 74 Mt -H - CO
130 26 159 -H - CO
118 100 146 - CO
104 9 130 - C,H,
91 13 118 - HCN

229



Oxidacion de metilquinolinas

El estudio mediante la técnica combinada de CG/EM de la banda 3 separada en
c.c.f. a parir de la mezcla final de reaccién de la experiencia 2 (figura 15, pag. 184)
mostré la presencia en esta banda de un solo producto (pico cromatografico H, tg 33.48).

Este producto presentd el espectro de masas de la figura 38.
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Espectro de masas correspondiente al pico H de la figura 15.

El pico que aparece en el espectro de masas a mayor relacién m/z puede ser
considerado como pico molecular, por lo que al compuesto en cuestién le corresponderia
una masa molecular de 298. Esta elevada masa molecular hace pensar en algin posible
dimero derivado de la 8-metilquinolina de partida. Se realizé también el estudio de esta
banda 3 por espectrometria de masas de alta resolucion, con los resultados que aparecen
en la tabla XIV (pdg. 231).
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CAPITULO 5

TABLA XIV
Composicién y masa encontrada para el ion M*’

con expresion de la desviacion por EI-HR.

Composicién Masa encontrada | Desviaciéon (ppm) Intensidad (%)

C,oH,,0N, 298.1100 -2.0 68.6

Para esta formula molecular se proponen como mds probables las siguientes

estructuras:

CH, CHO
21 23
00 (oo
N N
—0 CH,
N N
O ©)
\N \CN)
CH, CHO
22 24
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Para diferenciar entre las estructuras anteriores se realiz6 un estudio por RMN de

la muestra:

El espectro de protones obtenido se recoge en la figura 39 (pig. 233). La
asignacion de este espectro y los datos de desplazamientos quimicos y constantes de

acoplamiento se muestran en la tabla XV (pag. 234).

Segiin se aprecia en la figura 39 (piag. 233), a 2.16 ppm aparece una sefial
singulete asignable a un grupo metilo. Asi mismo, el barrido realizado se extendi6 hasta
15 ppm, sin encontrarse ninguna sefial asignable a hidrégenos de grupos aldehido o 4cido.
Estos datos nos permitieron descartar las estructuras 23 y 24. Las sefiales que aparecen

en la zona comprendida entre 7.3 y 8.8 ppm son asignables a 11 hidrégenos aromaticos.

La aplicacion de la técnica de correlacién homonuclear COSY al espectro de
protones obtenido nos permitié la asignacién de las sefiales de los hidrégenos arométicos.
En la figura 40 (pig. 235) se muestra el espectro obtenido mediante esta técnica para la
zona que va desde 7.3 a 8.8 ppm, en la que resuenan todos los hidrégenos arométicos. Las

figuras 41 y 42 (pdg. 236 y 237) muestran ampliaciones de esta zona.
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FRigura 39.
Espectro de 'H-RMN a 500 MHz de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) en Cl,CD.



TABLA XV

Datos de TH-RMN (8 en ppm, J en Hz) de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) a 500 MHz.

Parte a
H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 -CH,
8.39 d 8.21 dd 7.35 dd
L85 | 8P4 830,18 | 1,42 8.71dd 2165
Parte b
H-2'y H-4 H-3' H.-5 H-6 H-7
7.97 dd y-7.96 dd 7.65 t 7.44" t 7.67 dd
T4~ 0 Ly=Ty, =76 H-THMm Iy =12 5523

* . . . .
Estas asignaciones pueden estar intercambiadas.
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Figura 40.
Espectro COSY de protones a 500 MHz de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) en Cl;CD.
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Figura 41.

Espectro COSY de protones a 500 MHz de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) en Cl;CD. Ampliacion.
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El estudio de estos espectros nos permite distinguir tres sistemas de espin en

nuestro compuesto:

i) uno formado por dos hidrégenos,
if) otro formado por tres hidrégenos y

iii) un tercero formado por seis hidrégenos.

Esto nos llevaria en principio a cuatro posibles modos de sustitucion:
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CAPITULO 5

El espectro de carbono (figuras 43 y 44, pag. 240 y 241) permite distinguir entre
las anteriores estructuras. El valor descrito en la bibliografia®* para el desplazamiento
quimico del carbono de la posicion 2 de la quinolina, que resulta ser el que resuena a
campo més bajo, es de 150 ppm. En nuestro caso, de los dos carbonos que aparecen més
a la izquierda del espectro en la zona de carbonos aromdticos, a 152.8 y 150.1 ppm, el
primero de ellos resulta ser un carbono cuaternario, indicando que la sustitucién ha tenido

lugar en la posicion 2.

Por tanto, la estructura més probable para el compuesto que se separa en la banda

3 de esta experiencia 2 parece la de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11).

11

La asignacidn del espectro de protones es compatible con la estructura 11. Los dos
hidrégenos que forman uno de los sistemas de espin serfan H; y H, (figuras 39 y 40, pag.
233 y 235), apareciendo probablemente H; a campo algo més bajo que H, debido a la

proximidad del grupo ceto.

Los tres hidrégenos que forman otro de los sistemas de espin serian Hs, Hg y H;
(figuras 39 y 40, pig. 233 y 235). La distincién entre Hs y H, se realiza en base a la
menor constante de acoplamiento existente entre Hy y H; (4.2 Hz) con respecto a la

existente entre Hs y Hg (8.3 Hz), segiin lo descrito en la bibliografia®.
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Espectro de carbono a 125.7 MHz de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) en C1;CD. Zona de carbonos aromaticos.
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Espectro de carbono 125.7 a MHz de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (1 1) en CI;CD. Zonas de grupos metilo y carbonilo.
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El tercer sistema de espin seria el formado por los 6 hidrégenos arométicos del
otro sistema de quinolina nombrado como parte b. En las figuras 40 a 42 (pag. 235-237)
se aprecia el acoplamiento existente entre H,', H;' y H,'. En estas mismas figuras se
pueden observar también los acoplamientos que se dan entre Hs ', Hg' y H; ', resonando
probablemente H,' a campo mas bajo que los otros dos debido a la proximidad del grupo

carbonilo ceténico.

El espectro de carbono registrado se muestra en las figuras 43 y 44 (pig. 240 y

241). Las sefiales encontradas son las siguientes:

BC-RMN (MeOD) & 198.3 (CO), 152.8 (C-2 parte a), 150.1 (C-2 parte b),
146.0, 138.7, 136.8, 135.9, 129.7, 129.5, 129.4, 129.2, 128.3, 127.8 2 ), 125.4,125.3
2 0, 121.1, 118.8 (C3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 de las partes a y b), 16.9 (Me).

Las fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 38 (pag. 230)
son acordes con la estructura 11, y se recogen en la tabla XVI (pdg. 243).

La pérdida de CO acompafiada de una reorganizacion simultdnea del esqueleto
molecular se encuentra descrita en la bibliografia para cetonas unidas a dos sustituyentes
aromiticos®’. En concreto, la benzofenona pierde una molécula de monéxido de carbono
a partir del ién molecular, generando a su vez otro i6n que se descompone posteriormente
por pérdida de uno o mds dtomos de hidrégeno®®. En nuestro caso se observa la pérdida
directa de CO desde el i6n molecular, apareciendo el pico a m/z 270, el cual, por pérdida

de un radical H', genera el pico base del espectro.
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TABLA XVI

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas de la figura 38.

m/z Intensidad (%) Asignacidn
298 45 Mt:
270 45 M* - CO
269 100 Mt -CO-H
255 10 270 - CH5’
156 5 M* - O ]
N
CH,
+
142 1 O
N
CH,
128 10 156 - CO
115 2 142 - HCN
101 2 128 - HCN
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4. Discusid 1

54.1.R i £ imi noxi in. réxi

de potasio.

Las reacciones orgénicas de fotooxigenaciéon han sido objeto de intenso estudio
durante las dos ultimas décadas, como consecuencia de los importantes cambios en
conceptos mecanisticos producidos acerca de la disponibilidad de distintas vias para llevar
a cabo transferencias electrénicas a los sistemas reactantes®**°, En el caso de la quinolina
y sus derivados, debido a la presencia de un anillo heteroaromdtico, existen electrones de
no enlace que pueden originar transiciones del tipo n - 7, ademds de las del tipo

*
)

En esta Tesis se han estudiado los efectos de la irradiacion en el UV de soluciones
de 6- u 8-metilquinolina saturadas de oxigeno. En ausencia de catalizador (experiencias 5
y 6, pag. 166, 173 y 188) al prolongar el tiempo de irradiacién, se detecta la formacion
de trazas del 8-quinolinilcarboxaldehido (6) en el caso de la 8-metilquinolina, mientras que
no se detecta ningiin producto en el caso de la 6-metilquinolina. Los espectros de absorcién
UV de estas dos metilquinolinas son muy similares (figuras 45 y 46, pag. 245). Sin
embargo, la absorcién por parte de la 8-metilquinolina de los fotones producidos por la
ldmpara del fotorreactor a aproximadamente 300 y 313 nm parece ser ligeramente superior
a la de la 6-metilquinolina. Esta pequefia diferencia podria explicar, al menos en nuestras
condiciones experimentales, las trazas del producto 6 encontradas para el caso de la 8-
metilquinolina. De cualquier forma, el andlisis semicuantitativo realizado (tabla III, pég.

188) indica que la cantidad del compuesto 6 encontrada es insignificante.
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Figura 45.
Espectro de absorcién UV de la 6-metilquinolina.
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Figura 46.

Espectro de absorcién en el UV de la 8-metilquinolina.
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Considerando el par sustrato-oxigeno, S-O,, podrian ser posibles varios modos de

interaccion:
a) St + 0, b) St + 0,” c)S + 0,7
d)S+102 e)S + O,

Por una parte, los resultados obtenidos al llevar a cabo las reacciones térmicas
(experiencias 7 y 8, pag. 167 y 173) y fotoquimicas (experiencias 5 y 6, pdg. 166, 173 y
188) nos permiten descartar el modo de interaccion S + O, en el caso de la
6-metilquinolina, y concluir que no participa en una extension significativa en ¢l caso de

la 8-metilquinolina.

Por otra parte, el oxigeno molecular en estado singulete, un intermedio reactivo
producido por numerosos métodos**>>, incluyendo la fotosensibilizacion del estado
fundamental triplete utilizando colorantes, es capaz de oxidar a numerosos sustratos
organicos. El hecho de que no se detecte la formacion de ningiin producto via transferencia
electrénica fotosensibilizada (experiencias 9 y 10, pag. 168 y 173) permite excluir el modo

de interaccién S + '0O,.

Adicionalmente, la observacién de que tanto la 6- como la 8-metilquinolina no
reaccionan con una disolucién de superéxido de potasio en acetonitrilo (experiencias 11
y 12, pag. 169 y 173) en presencia de éter 18-corona-6, especie que solubiliza e ioniza el

KO,%%, permite excluir el modo de interaccién S + O,".

Los modos de interaccién a y b serian posibles como rutas de oxidacién de la 6-

y la 8-metilquinolina en nuestras condiciones experimentales.
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4.2, Reacci f liti grmi

En presencia de TiO, (y presumiblemente también de Fe/TiO,) y sin irradiacion,
no se detecta la formacion de ningin producto ni a partir de la 6- ni de la 8-metilquinolina
(experiencias 7 y 8, pdg. 167 y 173). Sin embargo, en las reacciones fotocataliticas
(experiencias 1 a 4, pdg. 163 y 171-173) se detectan diversos productos de oxidacion, lo
que indica que tanto la luz UV como la presencia de un catalizador son indispensables para
que haya reaccién. Dado que las cuatro reacciones fotocataliticas se han llevado a cabo con
la misma concentracién de catalizador y con igual concentracién inicial de sustrato,
podemos decir que son al menos tres los factores que pueden afectar a la selectividad en
nuestras condiciones experimentales: el tiempo de irradiacién, la naturaleza del catalizador
y la posicion del grupo metilo en cada uno de los dos sustratos utilizados. Tal y como se
recoge en la tabla III (pag. 187), para el caso de la 6-metilquinolina (experiencias 1y 3),
el 6-quinolinilcarboxaldehido (1) resulté ser el producto mayoritario con bastante
diferencia. Para el caso de la 8-metilquinolina, los productos principales formados fueron
el 8-quinolinilcarboxaldehido (6) y el 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8), detectados en
similares proporciones en uno de los casos (experiencia 2), mientras que en el otro

(experiencia 4) el producto 8 se formé en mayor proporcién que el 6.

4.2.1. Fotooxidaciones en presencia de TiO,.

Utilizando la 6-metilquinolina como sustrato (experiencia 1), para tiempos de
irradiacién menores o iguales a 24 horas se detecta el 6-quinolinilcarboxaldehido (1) como
dnico producto y en cantidades muy pequeiias (figuras 1-3, pdg. 174 y 175). Prolongando
el tiempo de irradiacién se produce un aumento en la cantidad de este compuesto, que
permanece como mayoritario, a la vez que aparecen otros productos, todos ellos a nivel
de trazas: icido 3-piridincarboxilico (2), un hidroxi-6-quinolinilcarboxaldehido (3), una

trihidroxi-6-metilquinolina (4) y 6-metil-2(1H)-quinolinona (5) (figura 5, pag. 176).
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En el caso de la 8-metilquinolina (experiencia 2), para tiempos de irradiacién
menores o iguales a 24 horas, el 8-quinolinilcarboxaldehido (6), se detecta también
practicamente como tnico producto (figuras 8-10, pag. 179 y 180), en una proporcién
cercana, a las 24 horas, a aquélla en la que se obtiene el 6-quinolinilcarboxaldehido (1)
a las 144 horas de irradiaci6n (tabla III, pag. 187). Al prolongar el tiempo de irradiacién,
se observa unicamente un ligerisimo aumento en la cantidad del producto 6 (tabla III, pag.
187), y la consiguiente aparicién de otros compuestos: una dihidroxi-8-metilquinolina (7),
dcido 8-quinolinilcarboxilico (8), una hidroxi-8-metilquinolina (9), otra dihidroxi-8-
metilquinolina (10) y 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11) (figura 12, pag. 181 y
figura 15, pag. 184). Todos estos productos aparecen en muy pequefias cantidades, salvo
el producto 8, que llega a obtenerse en una proporcién similar al 6 (tabla III, pag. 187),
lo que implica una marcada disminucién de la selectividad con que se obtiene el aldehido
6 en el caso de la 8-metilquinolina con respecto a aquélla con la que se obtiene el aldehido
1 a partir de la 6-metilquinolina, a pesar de que ambos se forman en una proporcién
similar (tabla III, pdg. 187) una vez transcurridas las 144 horas totales de irradiacién. El
rendimiento quimico con que se obtiene el aldehido 6 practicamente no aumenta desde las
24 a las 144 horas de irradiacién, lo que indica que este producto podria sufrir
transformaciones secundarias en nuestras condiciones experimentales, estando esto avalado
por la progresiva formacién del 4cido 8, seguramente por oxidacién a partir del aldehido
6.

En contraste con lo anterior, para el caso de la 6-metilquinolina no se detecté la
formacién del dcido 6-quinolinilcarboxilico. Esto puede ser explicado en términos de la
diferente posicién del grupo metilo en los dos sustratos. En la 8-metilquinolina, la cercania
entre el grupo metilo y el 4tomo de nitrégeno probablemente facilita la aproximacién del
CH; a la superficie del catalizador en las moléculas que estin adsorbidas. Este hecho
podria explicar el mayor rendimiento quimico con el que se obtiene el aldehido 6 con

respecto al 1 para tiempos de irradiacién menores a 24 horas. Por la misma razén se
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favoreceria también en el caso de la 8-metilquinolina la oxidacién fotocatalitica del grupo
aldehido a carboxilo. Estas diferencias sugieren que la formacién del 4cido
8-quinolinilcarboxilico (8) ocurre a través de una oxidacién fotocatalitica heterogénea del
aldehido 6, en lugar de a través de una autooxidacion, lo cual se discutird mds adelante
(pég. 254).

Comparando la naturaleza de los productos de oxidacién obtenidos a partir de la
6- y la 8-metilquinolina podemos concluir que aunque en ambos casos se obtienen los
correspondientes aldehidos y metilquinolinas hidroxiladas, la naturaleza del resto de los
productos indica que existen factores diferenciadores entre las reacciones fotocataliticas con
TiO, de ambos sustratos, debido a la distinta posicién del grupo metilo sobre el anillo de

quinolina.

La formacién de metilquinolinas hidroxiladas puede exlicarse por la presencia de
agua, bien adsorbida en la superficie del catalizador, bien generada durante la propia
reaccion por procesos de mineralizacion de los sustratos organicos. Los radicales hidroxilo
son especies muy reactivas, y han sido utilizadas para la hidroxilacién de anillos
arométicos de alquilbencenos’> "2, De la misma forma!>~"%2 los radicales hidroxilo
fotogenerados a partir del agua pueden atacar a los anillos aromdticos de las

metilquinolinas, formandose un radical intermedio que se aromatiza posteriormente:
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CAPITULO 5

La oxidacién de los dtomos de carbono hasta CO, es relativamente fécil, pero en
general ocurre marcadamente con mds lentitud que la desaromatizacién de la molécula.

1.5% han intentado establecer correlaciones entre la estructura molecular y

Herrmann y co
su facilidad de degradacién fotocatalitica. Estos autores encuentran que la desaromatizacién
es rdpida incluso en el caso de que existan sustituyentes desactivantes en el anillo
aromatico (ver las correspondientes referencias contenidas en la referencia 63). Basdndonos
en esto y teniendo en cuenta las estructuras de la 6- y 8-metilquinolina, junto con los datos
bibliogréficos acerca de que el TiO, causa la rotura oxidativa del anillo aromético activado
por el grupo metilo en el 1-metilnaftaleno?®?4, cabe esperar también que ocurra una
desaromatizacién y rotura oxidativa en el anillo de las metilquinolinas. De hecho, la
deteccion del acido 3-piridincarboxilico (2) como producto de oxidacion parcial a partir

de la 6-metilquinolina es indicativo de que estos procesos pueden ocurrir.

4.2.2. F xidaciones en nci Fe/TiOQ,.

La irradiacién de suspensiones del catalizador Fe/TiO,, con un 0.5 % en peso de
hierro, en presencia de 6- o de 8-metilquinolina (experiencias 3 y 4, pag. 163-166y 173),
llevada a cabo en las mismas condiciones experimentales utilizadas para el catalizador
TiO,, nos lleva a una distribucién de productos similar a la obtenida con este iltimo,
aunque con mayores rendimientos quimicos (tabla III, pag. 179). Estos resultados son
comparables a los observados para la oxidacién fotocatalitica del tolueno (capitulo 4)

cuando se utilizaron estos dos mismos catalizadores.

En el caso de la 8-metilquinolina, cuando se utiliza TiO, puro como catalizador
y para tiempos de irradiacion inferiores a 24 horas (figuras 8-10, pag. 179 y 180), existe
una alta selectividad (~ 100 %) en la obtencién del 8-quinolinilcarboxaldehido (6). Tal y
como aparece en la tabla III (pag. 187), cuando se utiliza TiO, y una vez transcurridas las
144 horas totales de irradiacién, la relacién entre el producto 6 y el 4cido 8-

quinolinilcarboxilico (8) es del orden de 1.1. Sin embargo, cuando se utiliza TiO, dopado
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con un 0.5 % en peso de hierro, y una vez transcurridas las 24 horas totales de
irradiacion, la relacién entre los compuestos 6 y 8 es del orden de 0.5. En contraste con
estos resultados, para el caso de la 6-metilquinolina y después de 24 horas de irradiacion,
practicamente no hay cambios en la alta selectividad con que se obtiene el 6-
quinolinilcarboxaldehido (1) cuando se utiliza TiO, puro o dopado con hierro (figuras 3
y 17, pag. 175 y 185), si bien este aldehido 1 se obtiene con un ligero mayor rendimiento
en el caso del Fe/TiO, (tabla III, pag. 187).

Todos estos resultados parecen demostrar, como ha sido repetidamente

mencionado?3:25-64

, que un cambio en la identidad del catalizador modifica los centros de
adsorcion, tanto en su naturaleza como en su nimero, y consecuentemente puede variar
el equilibrio de adsorcién, lo que puede afectar también a la selectividad. Sin embargo,
como muestran nuestros resultados, el efecto que ejercen los cambios en los centros de
adsorcién sobre la selectividad parece ser también sensible a la estructura del sustrato (en
nuestro caso a la posicion del grupo metilo). Asf, la proximidad del grupo aldehido a la
superficie del catalizador facilitaria su posterior oxidacién fotocatalitica a carboxilo. La
incorporacién de una pequefia cantidad de Fe** (< 0.5 % en peso) en la matriz del TiO,
conduce a una disminucién de los centros de adsorcion dcidos y en mayor medida atn de
los bésicos. Por tanto, cabe esperar que el Fe/TiO, posea una menor capacidad de

adsorcion para el 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8), una vez que éste se haya formado.

4.2 m isti

La fotooxidacion heterogénea de 6- u 8-metilquinolina en suspensiones de un
semiconductor fotoactivo (por ejemplo TiO,) puede ser explicada por un mecanismo
similar al que ha sido utilizado para otros compuestos arométicos!>2358:65.66 4
irradiacién de un semiconductor con energfa igual o superior a la de su banda prohibida
da lugar a que se generen huecos en su banda de valencia y electrones en la de

conduccion. Estos portadores de carga pueden recombinarse, o los huecos pueden
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ser capturados por especies oxidables (por ejemplo H,0, OH™ o moléculas organicas) y
los electrones por especies reducibles (por ejemplo O, o H*):

TiO, + hv ——— TiO," (h* -¢") Formacién de un excitén (1)

TiO,” (h* -e¢) — ht + ¢ Disociacién del excitén ()

h* + e ——— calor, 0, etc Recombinacién del excitén (3)

HO + ht — OH' + H* Formacién de un OH" 4)

OH + h* ——— OH’ por captura de un hueco (5)
H* )

0o, + e — 0,y —= HO, Formacién de superéxido  (6)

0," " y radicales HO,"

C. H;,E. H,C
SOREESS O SOREEE:
X & N A N A

H" + O — H,0

OHC

\<|\ +02--_.\<|\+0H- (10)
N A N 7

(11)
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Segiin el mecanismo anterior, en presencia de oxigeno el radical quinolinil
reacciona con él resultando un peroxiradical que puede ser reducido a
quinolinilcarboxaldehido por un electrén de la banda de conducci6n (ec. 8) o por el anién
superéxido (ec. 9). La posibilidad de una reacci6n directa entre el radical quinolinil y el

anién superdxido (ec. 10) no puede excluirse.

Debido a que se forma agua, como producto de la reaccién (ec. 11) o debido al
proceso de mineralizacién, se obtendrdn productos hidroxilados a partir de las
metilquinolinas por ataque de radiacales OH' o HO,', tal y como ha sido detectado
prolongando el tiempo de irradiacién en nuestras condiciones experimentales. Por otra
parte, se han propuesto mecanismos para la degradacién fotocatalitica de compuestos

orgénicos cuyos primeros pasos consisten en ataques de radicales hidroxilo®’.

De acuerdo con el mecanismo anterior, generalmente aceptado!®-2358:5:66 13

oxidacién de compuestos aromadticos por fotocatdlisis heterogénea puede ocurrir en las
cadenas alquilicas o en los anillos aromaéticos. Por consiguiente, la progresiva oxidacion
fotocatalitica heterogénea del 8-quinolinilcarboxaldehido (6) puede ser racionalizada tal y
como se presenta en el esquema 4 (pag. 255): asumiendo la oxidacién del grupo aldehido
por un hueco, formandose el radical 28 que puede ser atrapado por un radical hidroxilo,
muy reactivo. Estos pasos, aunque posibles, estin limitados sin embargo por diversos
factores: la proporcién en que se de la formacién de radicales y su recombinacién y la
cantidad de agua presente en el medio requerida para la formacién de radicales hidroxilo.
En vista de esto y dado que el 4cido 8-quinolinilcarboxilico (8) se produce con los mayores
rendimiento quimico y selectividad, debe considerarse que existe otro camino alternativo
para su formacién (esquema 4, pag. 255): en presencia de oxigeno, el radical 28 puede
generar un radical per6xido 29, que posteriormente ataque al aldehido 6 produciendo
peracido (30)%. El perdcido 30 producird el 4cido 8 por oxidacién directa del aldehido 6.
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Por otro lado, es conocido® que la oxidacion del grupo aldehido es catalizada por

la presencia de iones Fe**, que actian como aceptores de electrones:

R%C + Fe* » R—C=—O0 + Fe** + H'

La formacién del radical 28 por este mecanismo podria por tanto estar favorecida
en el caso del catalizador Fe/TiO,, conduciendo a mayores rendimientos en el 4cido 8-
quinolinilcarboxilico (8) con respecto a los obtenidos utilizando TiO, puro, tal y como se

ha observado.

La obtencién de la 6-metil-2(1H)-quinolinona (5) puede ser tentativamente
explicada tal y como se ilustra en el esquema 5 (pig. 257): considerando que el proceso
de fotooxidacion tiene lugar via la forma catiénica 31 (cation quinolinio) de la molécula
de 6-metilquinolina adsorbida en los centros de adsorcién del catalizador 4cidos tipo
Bronsted. Un ataque posterior de la especie superéxido O, , muy reactiva, al catién 31
genera un intermedio que serfa el peréxido 32, a partir del cual, en los centros de

adsorcién del catalizador 4cidos tipo Bronsted, se obtendria la 6-metil-2(1H)-quinolinona

(5.
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H,C H,C H,C
3 A XN XN
= W 2
N N N o—oO-~
: H H
- '+
OoH"  H 31 kY
- |
Ti** o*
Y, M, W, %, %, %,
“ 4w m % ~OH"
H,C
X
N O
H
5
Esquema 3.

Si asumimos este mecanismo, la no formacién de un derivado similar a 5 en el
caso de la 8-metilquinolina podria deberse al mayor impedimento estérico que opondria
el grupo metilo en la posicion 8 del anillo de quinolina a la interaccién entre €l dtomo de
nitrégeno y la especie protdnica asociada a los centros 4cidos tipo Bronsted de la superficie

del catalizador.

El ataque del radical 28 a una molécula de 8-metilquinolina propiciaria la
formacién de la 8-metilquinol-2-il-8-quinolinilcetona (11), mediante un mecanismo similar

al generalmente aceptado en la literatura'>+37:65:68 para la hidroxilacién de anillos:
P
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AN AN
+
F =
N N
c- s
_O/ | CH

28

CHs o}
11

La observacién de que el Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de hierro resulté un
catalizador mds activo que el TiO, puro para este tipo de reaccion puede ser racionalizada
en términos del efecto que produce la incorporacién de iones Fe** en la matriz del TiO,
sobre la velocidad de la recombinacién hueco-electrén. Como ya se dijo para la oxidacién
fotocatalitica heterogénea del tolueno (capitulo 4), y basdndonos en los datos recogidos por
Rothemberg y col.%® y Navio y col.” el dopaje con iones Fe*>* en proporciones menores
o iguales al 0.5 % en peso de hierro disminuye la recombinacién y en consecuencia
aumenta la vida de los portadores de carga en el TiO,. De acuerdo con esto, pueden
esperarse mayores rendimientos quimicos y cudnticos cuando se usa como catalizador TiO,
dopado con un 0.5 % en peso de hierro que cuando se utiliza TiO, puro, tal y como

reflejan nuestros resultados.

La prictica ausencia de productos de oxidaci6n a partir tanto de la fotoexcitacion
directa como sensibilizada de la 6- y de la 8-metilquinolina en solucién homogénea en
contraste con la distribucién de productos observada en los procesos fotocataliticos
heterogéneos implica que en estos tltimos casos la oxidacién ocurre en vez de en la

superficie del catalizador, en la interfase semiconductor-liquido.
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El estudio de los efectos de la irradiacién prolongada en el UV de soluciones
saturadas de oxigeno de 6- u 8-metilquinolina en acetonitrilo permite concluir que no se
forma ningiin producto a partir de la 6-metilquinolina, mientras que se obtienen trazas de
8-quinolinilcarboxaldehido (6) a partir de la 8-metilquinolina. La comparacién de los
espectros UV de ambas metilquinolinas pone de manifiesto que la absorcién por parte de
la 8-metilquinolina de los fotones emitidos por la ldmpara del fotorreactor a 300 y 313 nm
parece ser ligeramente superior a la de la 6-metilquinolina, pudiendo esta pequefia
diferencia explicar, al menos en nuestras condiciones experimentales, los resultados

obtenidos.

El estudio analitico de los productos de las fotooxidaciones en el UV de soluciones
saturadas de oxigeno de 6- u 8-metilquinolina en acetonitrilo en presencia de TiO, indica
que, para tiempos de irradiacién inferiores o iguales a 24 horas, en ambos casos se
detectan los correspondientes aldehidos practicamente como tinicos productos. Al prolongar
el tiempo de irradiacién se observa un aumento de la cantidad de estos aldehidos y la
aparicién de otros compuestos. La comparacién de la naturaleza de los productos de
oxidacién obtenidos a partir de ambas metilquinolinas permite concluir que, aunque en
ambos casos se forman los correspondientes aldehidos y metilquinolinas hidroxiladas, la
naturaleza del resto de los productos indica que existen factores diferenciadores entre
ambas fotooxidaciones, debido posiblemente a la distinta posicién del grupo metilo sobre

el anillo de quinolina.

El estudio de las fotooxidaciones en el UV de soluciones saturadas de oxigeno de
6- u 8-metilquinolina en acetonitrilo en presencia de Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de

hierro, llevadas a cabo en las mismas condiciones experimentales que las utilizadas para
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el TiO,, indica que se obtiene una distribucién similar de productos con ambos
semiconductores, aunque con rendimientos quimicos mayores para el caso del Fe/Ti0O,.
Estos resultados, comparables a los observados para la fotooxidacion del tolueno cuando
se utilizan estos dos mismos catalizadores (capitulo 4), permiten concluir que la
incorporacién de pequefias cantidades de Fe** (menores o iguales al 0.5 % en peso) en

la matriz del TiO, produce un aumento de su capacidad fotocatalitica.

En nuestras condiciones experimentales, paralelamente a la oxidaci6n parcial de
las dos metilquinolinas utilizadas como sustratos de partida tiene lugar su oxidaci6n total,
asi como la de los compuestos que se generan en cada caso a partir de ellas, hasta CO,
y H,0, afectando esto a la distribucién de productos obtenida. Trazas de agua presentes

en el medio también afectan a la distribucién de productos.

En el aspecto mecanistico, la observacién de que tanto la 6- como la 8-
metilquinolina no reaccionan con una disolucién de superéxido de potasio en acetonitrilo
en presencia de éter 18-corona-6, permite excluir el modo de interaccién directa sustrato
S + O," para ambas metilquinolinas. El hecho de que tampoco se detecte la formacion
de ningiin producto via transferencia electrénica fotosensibilizada permite también excluir
el modo de interaccién sustrato S + 'O,. Los modos de interacciéon S** + O, y S*" +

O, serfan posibles como rutas de oxidaci6n en nuestras condiciones experimentales.
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6.1. Antecedentes.

Aunque se han producido algunos avances en el campo de las reacciones redox
selectivas sobre compuestos organicos, producidas por irradiacién en suspensiones de
particulas de un semiconductor!-2, la mayor parte de las investigaciones se han dirigido al
estudio‘de la transformacién de distintos grupos funcionales, prestando menor atencion a
la abilidad que pueda poseer el semiconductor para producir selectivamente la conversion

de un determinado grupo funcional en una molécula polifuncionalizada.
La oxidacién fotocatalitica del 1,4-pentanodiol (1), utilizado como compuesto
modelo, ha sido investigada por Fox y col.?, utilizando suspensiones de particulas de TiO,

en acetonitrilo, en presencia de oxigeno. La fotoreaccién produce una compleja mezcla de

productos (esquema 1) cuya proporcién va variando con el tiempo.

/Q\OH /K}o
4 9
ﬁ/\
OH / y CHO . CO,H
M/OH
1 \ Q
MOH
3
O<OH & Mezcla de
0 0 diastereoisémeros

10

OH

(0]

0
)k/\cno )k/\COZH
6

8

Esquema 1.
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A cortos periodos de irradiaciéon se produce la fotooxidacién inicial de los dos
grupos hidroxilo a carbonilos, detectindose la aparicion de dos compuestos: el 4-

hidroxipentanal (2) y la 5-hidroxipentan-2-ona (3):

I8 Tioyx  QH i
MOH - A/\ + MOH
CH,CN CHO
1 0, 2 3

Extrapolando a tiempo de irradiacion cero, se observa una marcada preferencia a

producirse la oxidacion del grupo hidroxilo primario sobre el secundario.

La fotooxidacién también fue llevada a cabo por estos autores® utilizando ZrO,,
catalizador que demostrd ser mucho menos activo que el TiO, en este tipo de reaccién bajo

las mismas condiciones experimentales.

El objetivo del presente capitulo fue el de establecer si la utilizacién de ZrTiO,
como catalizador podria inducir la fotooxidacién selectiva de alguno de los dos grupos
hidroxilo de un diol. Con objeto de poder comparar nuestros resultados con los ya
descritos en la bibliografia por Fox y col.?, elegimos el 1,4-pentanodiol (1) como sustrato

y llevamos a cabo la fotooxidacion en las mismas condiciones que estos autores.

274



CAPITULO 6

Se realizaron los espectros de reflectancia difusa de tres muestras de TiO,, ZrO,
y ZrTiO4, utilizando el aparato descrito en el capitulo 2 de esta Tesis. Los datos

experimentales se recogen en la figura 1.

Energia de la
Muestras  banda prohibida

Eg/eV
TiO, 3.29
ZrO, 3.07
ZrTiO, 3.33

F(Ro) [ unidades arbitrarias

Figura 1.
Espectro de reflectancia difusa UV-visible de muestras de: a, TiO,; b, ZrTiO,; ¢, ZrO,.
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22. F idacid 4-pen iol

Se parti6 de una disolucién de 1,4-pentanodiol (1) (624 mg, 6 mmol) en
acetonitrilo (300 ml). Se utilizé6 ZrTiO, en una concentracién de 20 mg por cada 25 ml
de acetonitrilo, irradidndose en el fotorreactor un total de 25 horas. En el transcurso de

la irradiacién se burbujeé oxigeno constantemente a través de la suspension.

Durante la irradiacién se tomaron cada cierto tiempo muestras de la suspension de
3 ml, de las que se eliminé el catalizador por centrifugacién. La fase liquida de estas
muestras se estudi® mediante la técnica combinada de cromatografia de gases-
espectrometria de masas, utilizando el aparato descrito en el capitulo 2 de esta Tesis,
equipado con una columna CP-SIL 5, C.B.W.C.0O.T. (25 m x 0.32 mm). Las condiciones
cromatogréficas fueron las siguientes: temperatura inicial 30 2C, que se mantuvo durante
5 minutos; temperatura final 150 °C, mantenida durante 10 minutos; gradiente de
temperatura 15 2C / minuto. Se detectd la formacién de un tnico producto, cuyo tiempo
de retencién en nuestras condiciones cromatograficas es de 12.03 minutos. La intensidad
de este pico cromatogrifico crece a medida que aumenta el tiempo de irradiacién. El
espectro de masas de este producto presenta picos a los siguientes valores de m/z: 116,
115, 103, 101, 87, 85, 84, 71, 67, 57, 56, 55, 45 y 43.

Por otra parte, una porcién de la mezcla final de reaccién, una vez transcurrido
el tiempo total de irradiacién y previamente eliminado el catalizador por centrifugacion,
fue sometida a un proceso de sililacién en las condiciones descritas en la bibliografia®. La
fase liquida sililada se estudié también por cromatografia de gases-espectrometria de
masas, utilizando el aparato descrito en el capitulo 2 de esta Tesis, en las siguientes
condiciones cromatogrificas: temperatura inicial 50 ¢C, que se mantuvo durante 1 minuto;
temperatura final 290 °C, mantenida durante 26 minutos; gradiente de temperatura 12 ¢C
/ minuto. En el cromatograma se detecta un producto cuyo espectro de masas presenta
picos a los siguientes valores de m/z: 262, 261, 247, 218, 157, 147, 117, 83, 75, 73.
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Los espectros de reflectancia difusa del ZrTiO,, TiO, y ZrO, (figura 1, pdg. 275),
presentan bandas en la misma posicién, pero de diferente intensidad. Como ha sido
previamente establecido en la bibliografia®, la sustitucién isoelectronica, en este caso la
de especies Ti** por especies Zr** en el TiO,, no cambia la concentracién de electrones
a 0 K en las bandas de valencia y conduccién, sino que eleva el "borde" de la banda de
conduccién. De acuerdo con los espectros de reflectancia difusa registrados, la sustitucién
equimolar de especies Zr** por especies Ti** no mejora la respuesta espectral del ZrTiO,,
si se compara con las del TiO, y ZrO,. De hecho, los valores de la energia de la banda
prohibida, deducidos de los espectros UV, revelan unicamente un pequefio aumento de

aproximadamente 0.04 eV en el "borde™ de absorcién del ZrTiO, si se compara con el del
TiO,.

2. Identificacion de los productos fi

El espectro de masas obtenido por nosotros para el tinico producto formado se
compararé con los disponibles en la memoria de libreria del espectrémetro de masas, lo
que permiti6 descartar los compuestos 5, 8, 9 y 10 (esquema 1, pag. 273) como nuestro
posible producto. Se registr6 también, en nuestras mismas condiciones cromatograficas,
el espectro de masas de una muestra comercial del compuesto 3, que tampoco resulté ser
el nuestro. Por otra parte, aunque los compuestos 2, 4 y 6 no son comerciales y sus
espectros de masas no se encontraban registrados en nuestra memoria de libreria, sus pesos
moleculares (2: C5H,,0, 102; 4: CsH,,0, 102; 6: CsHgO, 100) no son compatibles con
nuestro espectro de masas, que sélo resulta ser compatible con la estructura del 4cido 4-

hidroxipentanoico (7).
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En el espectro de masas obtenido para el compuesto 7 (tabla I, pdg. 279) no
aparece el pico molecular, al que le corresponderia una relacién m/z de 118. Se encuentra
descrito en la bibliografia® que los alcoholes, en contacto con las partes metilicas de la
fuente de un espectrémetro de masas, pueden sufrir una deshidrogenacién catalitica. Esto
explicaria que en nuestro caso el pico encontrado a mayor relacion m/z sea el 116, que
seria el pico molecular de la correspondiente cetona proveniente de dicha
deshidrogenacién. El resto del espectro estd formado por picos que pueden adscribirse a
fragmentaciones que han tenido lugar bien a partir del alcohol 7 o bien a partir de su

cetona, indicando que el proceso de deshidrogenacion puede no haber sido completo.

El compuesto 7 result6 no ser comercial, no estando tampoco disponible en nuestra
libreria su espectro de masas. No obstante, si se encontrd descrito en la bibliografia el
espectro de masas de su trimetilsililderivado®. Por ello se llevé a cabo la sililacién de una
porci6n de la mezcla final de reaccion segiin el método descrito?, y la fase resultante de
la sililacién se analiz6 por cromatografia de gases-espectrometria de masas. En el
cromatograma obtenido se detecté la presencia de un compuesto cuyo espectro de masas
(recogido en la pig. 276) coincide con el descrito en la bibliografia® para el derivado

trimetilsililado de 7.

Aunque la comparacion de las intensidades de los picos cromatogréficos del
producto formado y del compuesto de partida 1 que ha quedado sin reaccionar,
proporciona la evidencia cualitativa de que el rendimiento ha debido de ser muy bajo, la

selectividad observada ha sido muy alta.
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TABLA 1

Fragmentaciones que presenta el espectro de masas del producto obtenido.

m/z Intensidad (%) Asignacion
116 3 M* - H,
115 3 116 - H’
103 , 7 M* - CHj’
M*™ - OH’
101 7
116 - CH;.

M* - H,0 - CHy’

+
85 100
{ =0

0
84 25 100 - O°

116 - COOH'
71 22

100 - H' - CO
57 15 116 - CH,COOH"
56 20 100 - CO,
55 25 100 - H' - CO,

COOH*

45 28

CH,CHOH™*
43 28 CH,CO*
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En una primera aproximacién, puede inferirse que el mecanismo de la oxidacion
fotocatalitica sobre ZrTiO, del 1,4-pentanodiol (1) sigue el mismo esquema propuesto’
para la fotooxidacién de este sustrato sobre TiO, y ZrO,, el cual, a su vez, es paralelo al
mecanismo general propuesto para la oxidacién fotocatalitica de monoalcoholes’ sobre
semiconductorés. Sin embargo, la alta regioselectividad observada en nuestro caso para la
oxidacién en el 1,4-pentanodiol (1) del grupo hidroxilo primario frente al secundario indica
que deben existir ciertas diferencias en la estructura y en las caracteristicas superficiales
entre el ZrTiO, y el TiO, o el ZrO,. De hecho, aunque el ZrTiO, podria considerarse
como una mezcla equimolar de los 6xidos binarios TiO, y ZrO,, mostrando los tres
propiedades de absorcion éptica muy similares, sin embargo la selectividad del ZrTiO, en
estudios previos® de intercambio isotépico de oxigeno fotoasistido (I.1.0.) es diferente de
la del TiO, y el ZrO,. Por otra parte®, la especie fotoadsorbida sobre el ZrTiO, es
exclusivamente la especie O, , mientras que en el ZrO, es la especie O y en el TiO, se
han encontrado®® las dos especies O y O, . Teniendo en cuenta estos datos y las
propiedades dcido-base de la superficie del ZrTiO, (tabla I del capitulo 2 de esta Tesis),
se propone como mecanismo de la fotooxidaci6n del 1,4-pentanodiol (1) sobre ZrTiO,

en nuestras condiciones experimentales, el recogido en las ecuaciones 1-5:

rI‘iOZ"l ~——— h+bv + €he (1)
+e -Ht .

h* + RCH,0H — RCH,0H RCHOH 0))

e + 0, — Oy 3)

0, + H* — HO, C)

. . -H,0

RCHOH + HO, RCHOH RCO,H (5)

O-OH
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Como resultado de la excitacién Gptica del semiconductor, se crea un par hueco-
electrén (ec. 1). El hueco fotogenerado en el ZrTiO, es capaz de iniciar una oxidacién en
una molécula de alcohol adsorbida sobre la superficie del catalizador, generando una
especie cati6nica RCH,OH*" que se puede desprotonar produciendo un «-hidroxiradical
(ec. 2). El electrén fotogenerado puede reducir al oxigeno adsorbido para formar la
especie O,  (ec. 3). Seria esperable que se produjese una transferencia proténica a la
especie‘ 0," para producir radicales HO,  (ec. 4). La interaccién entre estos radicales
y el o-hidroxiradical produciria el 4cido 4-hidroxipentanoico (7) a través de la
deshidratacién de un hidroperéxido intermedio (ec. 5). Esta deshidratacion se describe en
la bibliografia'! como un proceso concertado que se produce en un centro icido (Zr*) y
otro bésico (Ti ) del ZrTiO,. Por otra parte, la adsorcién preferencial puede ser una
contribucién adicional para la activacion selectiva. Con un solo tipo de centro de adsorcién
puede predecirse que la region de 1a molécula més estrechamente asociada con la superficie
se oxidard més rapidamente. De hecho, Fox y col.? han mostrado que los alcoholes

primarios son adsorbidos mas efectivamente que los secundarios.
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Bajo las condiciones experimentales recogidas en este capitulo para la
fotooxidacion en presencia de oxigeno del 1,4-pentanodiol utilizando suspensiones de
particulas de ZrTiO, en acetonitrilo bajo el estimulo de radiacién UV, se consigue una
total regioselectividad para la oxidacién del grupo hidroxilo primario, conduciendo, en
base al estudio por CG-EM, a la formacién del 4cido 4-hidroxipentanoico como iinico
producto, incluso para tiempos de irradiacién relativamente prolongados (25 horas),
aunque con bajo rendimiento. Estos resultados, en comparacién con los antecedentes
previos, permiten concluir que aunque la alta fotoactividad que presenta el TiO, (Degussa
P-25) puede verse reducida por la presencia de ZrO,, sin embargo la combinacién quimica
de ambos 6xidos padres en el ZrTiO, modifica las propiedades 4cido-base superficiales,
contribuyendo a una activacién selectiva que podria estar ligada a efectos de adsorcion

preferencial.
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Conclusiones finales.

Primera:

El oxigeno singulete 'O, generado por accién directa de la mezcla H,0,-ClO en
presencia de 4cido 2-furoico en metanol, conduce, en nuestras condiciones experimentales,
a una mezcla de dos sustancias: la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-
dihidrofuran-2-oico y la sal monosédica del 4cido maleico. La obtencién como producto
primario de la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico se
justificaria a través de la formacién inicial del endoperéxido de la sal sédica del dcido 2-
furoico, no aislado debido posiblemente a su baja estabilidad, y que sufrirfa el ataque del
agua presente en el medio de reaccién, preferentemente sobre C-2. La sal sédica del 4cido
5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,5-dihidrofuran-2-oico asi obtenida evolucionarfa en el mismo
medio de reaccién produciendo una mezcla de las sales monosédica y disédica del 4cido

maleico, a través de una deshidrogenacién y una descarboxilacion.

Se a:

Los estudios realizados acerca de la transformacién del dcido 2-furoico en
suspensién metanélica de TiO, que contiene iones ClIO bajo el estimulo de radiaciones
UV en ausencia de oxigeno, indican que el producto primario de la oxidacién de este dcido
en estas condiciones experimentales es la sal sédica del 4cido 5-hidroperoxi-2-hidroxi-1,3-
dihidrofuran-2-oico, lo que pone de manifiesto que se genera oxigeno singulete "in situ”.
Ademds de este producto se detecta la presencia, en muy pequefia proporcién, de
polimeros del furano y no se descarta aunque no es concluyente la presencia de 4cido

Z-4-0x0-2-butenoico.

Tercera:

Las condiciones experimentales en las que se desarrolla la reaccién a que se alude
en la segunda conclusién, generando oxigeno singulete por la via de la fotocatalisis
heterogénea, podrian abrir una ruta alternativa en los métodos empleados para oxidaciones

de sustratos orginicos que implican la participacion de esta especie.
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Cuarta:

En la oxidacién fotocatalitica del tolueno puro se han utilizado tres tipos de
catalizadores (TiO,, Fe/TiO, con un 0.5 y un 5% en peso de Fe** y Fe,0;) en dos
concentraciones diferentes (1.25 y 2.50 g por litro de tolueno). En general se detectan
como productos principales benzaldehido, alcohol bencilico y 4cido benzoico, apareciendo
a nivel de trazas 2-, 3- y 4-cresoles y existiendo evidencia cualitativa de la formacioén de
CO,.

Quinta:

Para el proceso aludido en la conclusién cuarta, al menos tres factores afectan a
la selectividad: el tiempo de irradiacién, la composicién quimica de los catalizadores
empleados y su concentracién. Estos resultados pueden ser explicados en base a las
diferencias entre las propiedades electrénicas, estructurales, superficiales y morfolégicas
de los catalizadores utilizados, asi como atendiendo a los efectos del tamafio de sus

particulas.

Sexta:

En la oxidacién fotocatalitica de la 4-picolina usando como catalizador Fe/TiO,
con un 0.5 % en peso de hierro y en una concentracién de 2.50 g por litro, no se
detectaron productos de oxidacion parcial, ni a cortos ni a prolongados tiempos de
irradiacién, aunque se encontré evidencia cualitativa de la progresiva formacién de CO,
durante el transcurso de la irradiacién, indicando que en estas condiciones la oxidacién de

la 4-picolina transcurre hasta su degradacién total.

Séptima:

El estudio de los efectos de la iluminacién prolongada en el UV de soluciones
saturadas de oxigeno de 6- u 8-metilquinolina en acetonitrilo permite concluir que no se
forma ningtin producto a partir de la 6-metilquinolina, mientras que se obtienen trazas de
8-quinolinilcarboxaldehido a partir de la 8-metilquinolina. La comparaci6n de los espectros

UV de ambas metilquinolinas pone de manifiesto que la absorcién por parte de la
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8-metilquinolina de los fotones emitidos por la ldmpara del fotorreactor a 300 y 313 nm
parece ser ligeramente superior a la de la 6-metilquinolina, pudiendo esta pequefia
diferencia explicar, al menos en nuestras condiciones experimentales, los resultados

obtenidos.

Octava:

El estudio analitico de los productos de las fotooxidaciones en el UV de soluciones
saturadas de oxigeno de 6- u 8-metilquinolina en acetonitrilo en presencia de TiO, indica
que, para tiempos de irradiacién menores o iguales a 24 horas, en ambos casos se detectan
los correspondientes aldehidos practicamente como tnicos productos. Al prolongar el
tiempo de irradiacién se observa un aumento de la cantidad de estos aldehidos y la
apariciéon de otros compuestos. La comparaciéon de la naturaleza de los productos de
oxidacién obtenidos a partir de ambas metilquinolinas permite concluir que, aunque en
ambos casos se forman los correspondientes aldehidos y metilquinolinas hidroxiladas, la
naturaleza del resto de los productos indica que existen factores diferenciadores entre
ambas fotooxidaciones, debido posiblemente a la distinta posicién del grupo metilo sobre

el anillo de quinolina.

Novena:

El estudio de las fotooxidaciones en el UV de soluciones saturadas de oxigeno de
6~ u 8-metilquinolina en acetonitrilo en presencia de Fe/TiO, con un 0.5 % en peso de
hierro, llevadas a cabo en las mismas condiciones experimentales que las utilizadas para
el TiO,, indica que se obtiene una distribucién similar de productos con ambos
semiconductores, aunque con rendimientos quimicos mayores para el caso del Fe/TiO,.
Estos resultados, comparables a los observados para la fotooxidacién del tolueno cuando
se utilizan estos dos mismos catalizadores, permiten concluir que la incorporacién de
pequefias cantidades de Fe3* (menores o iguales al 0.5 % en peso) en la matriz del TiO,

produce un aumento de su capacidad fotocatalitica.
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’

Décima:

En nuestras condiciones experimentales, paralelamente a la oxidacion parcial del
tolueno y las dos metilquinolinas utilizados como sustratos de partida tiene lugar su
oxidacién total, asi como la de los compuestos que se generan en cada caso a partir de
ellos, hasta CO, y H,0, afectando esto a la distribucion de productos obtenida. Trazas de

agua presentes en el medio pueden afectar a la selectividad.

Undécima:

En el aspecto mecanistico, la observacién de que tanto el tolueno, la 4-picolina,
la 6- y la 8-metilquinolina no reaccionan con una disolucién de superéxido de potasio en
acetonitrilo en presencia de éter 18-corona-6, permite excluir el modo de interaccién
directa sustrato S + O,  para todos ellos. El hecho de que tampoco se detecte la
formacién de ningin producto via transferencia electrénica fotosensibilizada permite
también excluir el modo de interaccién sustrato S + 'O,. Los modos de interaccién

S*'+ 0, yS*' + 0O, serian posibles como rutas de oxidacién.

Duodécima.

La comparacién de los resultados obtenidos para las fotooxidaciones en presencia
de un semiconductor del tolueno, la 4-picolina, la 6- y la 8-metilquinolina pone de
manifiesto el importante papel que parecen tener los efectos de adsorcién de los sustratos
sobre los semiconductores en el campo de la fotocatilisis heterogénea. Asi, las diferencias
en la afinidad y el modo de adsorcién pueden explicar las diferencias en la distribucién de

los productos o el hecho de que la oxidacién fotocatalitica sea parcial o completa.

Decimotercera:

Bajo las condiciones experimentales de la fotooxidacion en presencia de oxigeno
del 1,4-pentanodiol utilizando suspensiones de particulas de ZrTiO, en acetonitrilo bajo
el estimulo de radiacion UV, se consigue una total regioselectividad para la oxidacion del
grupo hidroxilo primario, conduciendo, en base al estudio por CG-EM, a la formacién del

dcido 4-hidroxipentanoico como unico producto, incluso para tiempos de irradiacién
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relativamente prolongados (25 horas), aunque con bajo rendimiento. Estos resultados, en
comparaciébn con los antecedentes previos, permiten concluir que aunque la alta
fotoactividad que presenta el TiO, (Degussa P-25) puede verse reducida por la presencia
de ZrO,, sin embargo la combinacién quimica de ambos éxidos padres en el ZrTiO,
modifica las propiedades dcido-base superficiales, contribuyendo a una activacién selectiva

que podria estar ligada a efectos de adsorcién preferencial.
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