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Fotoisomerizaciones Z-FE de ésteres a,b-insaturados

3. Fotoisomerizaciones Z-E de ésteres a,b-insatur ados.

3.1. Introduccion.

La isomerizacion fotoquimica Z-E de olefinas es un proceso que juega un pape
muy importante en fendmenos biolégicos como la visén.”® Este proceso muchas veces
produce una proporcion de isdmeros Z/E diferente a la resultante en condiciones
térmicas y, por lo tanto, puede permitir disponer de cantidades considerables de

isdmero minoritario.”’

Se han llevado a cabo varios estudios, experimentales y tedricos, para entender
los aspectos fundamentaes del proceso fotoquimico de isomerizacion Z-E como, por
gemplo, cuales son los estados excitados que participan y & mecanismo asociado. Los
substratos mas utilizados han sdo mono-olefinas y 1,3-diencs. De edta forma se ha
podido saber que, a menudo, esta isomerizacion se produce a través de una transferencia
de energia triplete en un proceso fotosensibilizado™® (Esquema 43). Cabe recordar que
los fotosengbilizadores son especies con capacidad de absorber energia luminica,
pasando a primer estado excitado triplete y, después, trandferirla excitando a substrato
a U edado triplete T; (Esquema 43). Evidentemente, para que haya transferencia de
energia, @ estado triplete del dador hade ser de energiamas dtaque € del aceptor.

También s han invedigado oOlefinas conjugadas a anillos aométicos,

epecidmente en estudios de fotdliss de destdlo. Estos estudios permiten detectar

8 Honig, B.; Ebrey, T. G. Ann. Rev. Biophys. Bioeng., 1974, 3, 151.

" (@ Ramamurthy, V.; Liu, R. S. H. J. Am.Chem. Soc. 1976, 98, 2935. (b) Dondoni, A.; Perrone, D.;
Turturici, E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1997, 2389.

'8 (8) Hammond, G. S;; Sdltiel, J; Lamola, A. A.; Turro, H. J; Bradshaw, J. S.; Cowan, D. O.; Counsell,
R. C; Vogt, V.; Ddton, C. J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3197. (b) Lee, E. K. C.; Denschlang, H. O.
Haninger, Jr., G. A. J. Chem. Phys. 1968, 48, 4547. (c) Sdltiel, J.; Neuberger, K. R.; Wrighton, M. J. Am.
Chem. Soc. 1969, 91, 3658.
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especies trandtorias y medir @ tiempo de vida de édtas, as como la eficacia de los
fotosensibilizadores usados.”® En dgunos casos también se han utilizado sistemas
policonjugados debido a la absorcion que presentan en @ UV-visble y d tiempo de
vida suficientemente largo dd trandtorio asociado a estas moléculas. Edas dos
caracteristicas hacen que este tipo de compuestos pueda ser detectado con los equipos

mé&s comUnmente usados.

Generdmente se acepta que @ estado excitado triplete de més bga energia de
etileno y sus dquil derivados® més sendillos es p,p* y, excepto para los cicloalquenos
dtamente tensionados, la principa propiedad de este estado es la posibilidad de rotacidn
drededor del doble enlace, con la posible formacidén de la mezcla de isdmeros Z/E dd

aqueno considerado® (Esquema 43).

N =——>"N N=Sensibilizad or

3N N
R1 Ry E f
H H

Fotoisomerizacion

Esquema 43

En generd s asume que la isomerizacion Z-E fotosenshilizada de aquenos
produce, generdmente, un estado excitado con la configuracion Z o E (Figura 22),
dependiendo de cud haya sdo la estereoquimica de la olefina de partida. Después, se

produce una relgacion de estas especies excitadas planas de manera que e llega a una

" Por gjemplo: (a) Furuchi, H.; Arai, T.; Kuriyama, Y.; Sakuragi, H.; Tokumaru, K. Chem. Phys. Lett.
1989, 162, 211. (b) Karatsu, T.; Hiresaki, T.; Arai, T.; Sakuragi, H.; Tokumaru, K.; Wirz, J. Bull. Chem.
Soc. Jpn. 1991, 64, 3355. (¢) Sdtid, J.; Wang, S.; Ko, D. H.; Gormin, D. A. J. Phys. Chem. A 1998, 102,
5383.

80 Articulo de revision sobre el estado excitado de los alquenos, ver: Merer, A. J.; Mulliken, R. S. Chem.
Rev. 1969, 69, 639.

81 (@) Horspool, W. H. Photochemistry 2001, 32, 117. (b) Kropp, P. J. J. Org. Photochem. 1979, 4, 1.
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Fotoisomerizaciones Z-FE de ésteres a,b-insaturados

epecie intermedia triplete comin y ortogond (C), mediante la pérdida de energia
vibraciona. Esta especie, C, se desactiva répidamente para proporcionar € isdmero Z o
E en d edado fundamentd. La rdacion (Z/E) en d equilibrio fotoestacionario serd
funcion de las velocidades reldivas tanto de excitacion de los isdmeros Z-E como de la
desactivacion del intermedio ortogond para dar cada uno de los isbmeros. Cabe
destacar que los dos esterecisdmeros asociados a C (Figura 22) son isoenergéticos

debido a su relacion de enantioisomeria

Figura 22: Fotoisomerizacion Z-E de al quenos.

Recientemente s2 han estudiado mediante experimentos de fotdliss de destello
compuestos carbonilicos a ,b-insaturados®? entre los que cabe destacar las enonas
cidicas. Estudios inicides redizados por Bonneau®® han mostrado que € estado
excitado triplete p,p* de varias enonas puede ser generado mediante un pulso de

excitacion producido por un ldser a 265 0 a 353 nm y que edtos tripletes muestran una

82 schuster, D. 1.; Dunn, D. A.; Heibel, G. E.; Brown, P. B.; Rao, J. M.; Woning, J.; Bonneau, R. J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 6245.
83 Bonneau, R. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 3816.
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absorcion a 260-280 nm con unos tiempos de vida Stuados entre 8 ns para la metil vinil
cetonay 185 ns para la 2-ciclopentenona®?

Como s ha vigo en la pagina 60 dd capitulo 2, cuando se intentaron redizar
cicloadiciones fotoquimicas [2+2] entre uno de los pentenoatos representados en €
Esquema 44 vy dileno, no se obtenia @ cicloaducto esperado y, en cambio, lo Unico que
s obsarvaba era la fotoisomerizacion Z-E. En la bibliografia no exigian datos sobre
trangtorios asociados a la isomerizecion Z-E de ésteres a,b-insaturados ni tampoco
sobre la posble exigencia de estados excitados diasterecisoméricos provenientes de
olefinas quirdes. Con todos estos antecedentes, en nuestro grupo de investigacion se
decidi6 estudiar € proceso de fotoisomerizacion de los ésteres 34, 51 y 5284%
(Esquema 44) mediante irradiaciones fotoquimicas en continuo y fotdliss de destelo.

Estos estudios fueron redizados por Marta Martin, Elena Muray y Joan Rifé en sus
respectivas Tess Doctorales.*08:8°

S
> S
O
O )

O
CO.R' hn R
H - H CO.R'
R=H, R'=CHj3 34
R=CHgs, R'=Et 51

R=NHAc, R'=CH; 52

Esquema 44

8 (a) Trost, B. M.; Reiffen, M., Crimmin, M. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 259. (b) Ibuka, T.; Akimoto,
N.; Tanaka, M.; Nishii, S.;; Yamamoto, Y. J. Org. Chem. 1989, 54, 4055.

8 Jiménez, J. M; Bourdelande, J. L; Ortufio, R. M. Tetrahedron, 1997, 53, 3777.

8 Joan Riféi Canela, Tesis Doctoral, Universitat Autdnoma de Barcelona, 1999.
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Las irradiaciones en continuo permiten observar la influencia de disolvente y la
eficiencia de los fotosenshilizadores, asi como determinar la relacion Z/E en € estado

fotoestacionario para cada uno de los compuestos.

La identificacion de los posbles transtorios generados en € proceso de
fotoisomerizacion Z-E y la medida de sus tiempos de vida se han podido redizar con la
técnica de fotdliss de destello. También se han determinado las constantes de velocidad
de desactivacion de adgunos de los fotosensbilizedores utilizados por parte de los
ésteres a,b-insaturados estudiados mediante cinéticas de Stern-Volmer.

Los ésteres 34, 51 y 52 no presentan bandas de absorcion por encima de los 290
nm, longitud de onda a partir de la cud € pyrex dga pasar la luz. Por lo tanto, cuando
s redizéban irradiaciones de estos compuestos, en disolventes que no tenian
propiedades fotosengbilizadoras (acetato de etilo, acetonitrilo o diclorometano) no se
producia isomerizacion. Es decir, dichos subgstratos no pueden absorber, por elos
mismos, suficiente energia como para poder inducir d proceso de la isomerizacion. Sin
embargo, en presencia de los fotosensbilizadores benzofenona y acetofenona (0.1
equivalentes respecto a pentenonato) S que se apreciaba, en todos los casos,
isomerizacion Z-E. Las irradiaciones de las soluciones de estos compuestos utilizando
un reactor de cuarzo, provocaba la formacion de substancias de descomposicion no
identificadas.

En la Tabla 8 y en la Figura 23 se resumen los experimentos redlizados con los
diferentes compuestos 34, 51y 52.
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Tabla 8: Isomerizacion Z-E fotosensibilizada de |os pentenoatos 34, 51y 52.

Entrada | Pentenoato | Sensbilizador | Disolvente| Relacion Z/E | Tiempo (min)
1 34-7 Ph,CO MeCN 0.6 120
2 34-7 AcPh MeCN 0.6 120
3 34-7 MeCO Me,CO 0.69¥ 30
4 34-E Ph,CO MeCN 0.3 120
5 34-E AcPh MeCN 0.4 120
6 34-E Me,CO Me,CO 0.6@ 30
7 51-Z Pn,CO MeCN 0.79® 40
8 51-Z MeCO Me,CO 1.19 60
9 51-E Ph,CO MeCN 0.7% 40
10 51-E MeCO Me,CO 1.19 60
11 52-Z Pn,CO MeCN 3.59 25
12 52-Z MeCO Me,CO 3.29 10
13 52-E Pn,CO MeCN 3.59 25
14 52-E MeCO Me,CO 3.29 10

“@Relacion en € estado fotoestacionario.
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Figura 23: Variacion del porcentaje del isomero Z paralafotoisomerizacion Z-E de las ol efinas 34 (a),

51 (b) y 52 (c) en acetona, benzofenona o acetofenona. Las curvas de color azul son las reacciones
fotoquimicas realizadas en acetonitrilo y en presencia de acetofenona, en negro con acetonay en rojo con

benzofenonay utilizando acetonitrilo como disolvente.
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S nos fijamos en los experimentos redizados en presencia de 0.1 eg. de
benzofenona 0 de acetofenona en acetonitrilo como disolvente, se detecta cierta
isomerizacion de 34 a pesar de que € proceso resulta lento (Figura 23 (a), Tabla 8,
entradas 1, 2, 4, 5). Ademas parece que la acetofenona es més eficiente que la
benzofenona. Los experimentos redizados con 51 y 52 en acetonitrilo y utilizando 0.1
eq de benzofenona muestran que éstos pentenonatos reaccionan con més rapidez que 34
llegandose d equilibrio fotoestacionario en 40 y 25 minutos, respectivamente (Figura
23 (b) y (c), Tabla 8, entradas 7, 9, 11, 13) con una relacion (Z/E) de 0.7 para 51 y de
3.5 parae aminopentenoato 52.

Cuando s utiliza acetona como disolvente y como fotosenshbilizedor, la
veocidad de isomerizacion de 34 amenta muchismo, llegandose d estado
fotoestacionario en tan solo 30 minutos con una relacion (Z/E) = 0.6 (Figura 23 (a),
Tabla 8, entradas 3, 6). El aminopentenoato 52 isomeriza més rdpido que 34 y 51 tanto
en acetona como en acetonitrilo/benzofenona. Cuando se utiliza acetona, 52 llega d
equilibrio fotoestacionario en tan sdlo 10 minutos con una relacion (Z/E) de 3.2. Solo
para € compuesto 52 parece que la proporcion (Z/E), en € equilibrio fotoestacionario,
esindependiente de fotosensbilizador utilizado.

También s redizaron estudios de fotdliss de destello con los pentenoatos 34,
51 y 52 para comprobar experimentalmente la presencia de estados excitados triplete
postulados como intermedios en la fotoisomerizacion. A partir de estos experimentos se
observo la existencia de dos especies con tiempos de vida diferentes. A y B. El tiempo
de vida asociado a la especie de vida corta (A) estaba Stuado entre 2.5 ns para 34-E y
16.3 ns para 34-Z, mientras que € de la especie de vida larga (B) era del orden de los
milisegundos (amodo de giemplo: 1.3 mspara34-E y 0.47 ms para 34-2).

Para asgnar la posible naturaleza de los trangitorios observados se redizaron dos
tipos de experimentos. (&) Utilizacion de una especie generadora de tripletes
(fotosenghilizador) y (b) comportamiento de estas especies delante de desactivadores

de tripletes como puede ser € naftaleno.

A partir dd primer tipo de experimentos se observo que los pentenoatos 34, 51y
52 ean cgpaces de desctivar los tripletes trandtorios de la benzofenona y la
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acetofenona, tipicas substancias generadoras de tripletes, pudiéndose determinar las
condantes de desactivacion de los diferentes fotosensibilizadores por pate ded
pentenoato en cuestion.

El primero de los desactivadores tripletes que se prob6 fue d naftaeno. Estos
experimentos fueron redizados con € pentenoato 34-E y mostraron que d trangtorio A
e desactivaba mas répido cuanta més cantidad de desactivador se adicionaba y que la
absorcion del trangtorio B decrecia considerablemente, sugiriendo que B deriva de A.
Ademas la absorcion del trandtorio triplete del naftdeno aumentaba cuando se afiedia

una peguefia cantidad de 34-E. Todos estos efectos parecen indicar que A esun triplete.

3.2. Objetivos.

De acuerdo con lo expuesto en la introduccion, los objetivos de este capitulo
on:

* La ampliacion de estudio experimenta de la isomerizacion fotoquimica Z-E a varios
ésteres a,b-insaturados de cadena abieta, mediante irradiaciones en continuo y
experimentos de fotdliss de destdllo.

e Una raciondizacion mediante calculos tedricos de los resultados encontrados en d

estudio experimenta de laisomerizacion fotoquimica Z-E.

3.3. Resultadosy discusion.

Se discutiran, primeramente, los experimentos de irradiacion en continuo 'y
fotdliss de destdlo con ésteres a,b-insaturados quirdes que poseen, como subgtituyente
en Cp, un anillo de oxazolidina Seguidamente, se presentaran los resultados de un
estudio tedrico, de estos procesos, que implica los mencionados ésteres y aquélos que
poseen, en Cp, un anillo dioxolanico como subdtituyente. Findmente, se discutiran los
resultados de un estudio, tanto experimental como tedrico, con enoatos estructuramente

més smples.
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Fotoisomerizaciones Z-FE de ésteres a,b-insaturados

3.3.1. Irradiaciones en continuo.

En d Esquema 45 s representa la familia de éseres a,b-insaturados
considerados en este primer gpartado. Estos subgtratos fueron suministrados por €
Profesor Ari M. P. Koskinen, de la Universdad Tecnolégica de Hesinki (Finlandia).
Los ésteres a,b-insaturados 53,87 54,88 558 y 56°° (Esquema 45) poseen configuracion
R en d C4 dd anillo de oxazolidina y, ademas, los compuestos 56-Z, 56-E presentan
otro centro quira, en d Cs de dicho anillo, de configuracion R La principd diferencia
edtructural de éstos ésteres, respecto a 34, 51 y 52 (Esgquema 44), radica en que los
primeros poseen un anillo de oxazolidina como subgtituyente de C, dd doble enlace
C=C, mientras que los segundos poseen un anillo de dioxolano. Para findizar se
comparardn los resultados experimentales con los correspondientes a aguellos que
habian sido estudiados previamente en nuestro grupo (Esquema 44).

R'=Cbz, R°>=H, R®=H 53
R'=Boc, R’=H, R*=H 54
R'=Boc, R°=CH3, R®>=H 55
R'=Boc, R>=H, R®=CH; 56

Esguema 45

En & caso concreto de los ésteres 53 y 54 s0lo se dispuso de los isdmeros Z para

redizar |0s experimentos.

87 (a) Beaulieu, P. L.; Duceppe, JS.; Johnson, C. J. Org. Chem. 1991, 56, 4196. (b) Marshall, J. A.;
Beaudoin, S. J. Org. Chem. 1996, 61, 581.

8 Koskinen, A. M. P.; Chen, J. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6977.

8 (a) Kauppinen, P. M.; Koskinen, A. M. P. Tetrahedron, Lett. 1997, 38, 3103. (b) Nevaainen, M.;
Kauppinen, P. M.; Koskinen, A. M. P. J. Org. Chem. 2001, 66, 2061.

% (@ Pak, C. S; Lee, E.; Leg, G. H. J. Org. Chem. 1993, 58, 1523. (b) Koskinen, A. M. P.; Otsomaa, L.
A. Tetrahedron, 1997, 53, 6473.
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Los ésteres 53, 54, 55 y 56 no presentan bandas de absorcion por encima de los
280 nm ya que las | max oscilan entre los 191 y 216 nm gproximadamente, por lo tanto,
en ausncia de fotosengbilizadores y utilizando pyrex como filtro no pueden
fotoisomerizar. Los fotosensbilizadores utilizados para redizar d esudio de la
fotoisomerizacion Z-E de 53, 54, 55 y 56 fueron la acetona'y la benzofenona.

Los diferentes experimentos se redizaron preparando una solucidon del orden de
10° M en acetonitrilo 0 acetona como disolvente, introduciéndola en un reector de
pyrex, bgo amaésfera de nitrégeno, enfriando la solucion a —73 °C y, posteriormente,
irradiando € sstema usando una lampara de mercurio de media preson de 125 W.
Cuando se utilizaba acetonitrilo como disolvente se afiadian aproximadamente 0.1
equivalentes de fotosenshilizador para inducir la fotoisomerizacion Z-E de los ésteres
considerados. Las reacciones se sguieron mediante cromatografia de gases 'y, en @ caso
de las olefinas 53 y 54 se redizaron también espectros de *H RMN y/o masss d
findizar los experimentos de irradiacion en continuo, ya que no se disponia dd otro
isOmero para s utilizado como referencia Cabe dedtacar que en todos los
experimentos solamente se identificaron los isdmeros Z-E y que en ninguna ocason e
detectaron cicloaductos [2+2] u otros fotoproductos. Los resultados obtenidos, en estos
experimentos, se presentan enlaTabla 9y laFigura 24.
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Tabla 9: Isomerizacion Z-E fotosensbilizada de |os pentenoatos 53, 54, 55 y 56.

Entrada | Pentenoato | Sensbilizador | Disolvente| Relacion Z/E | Tiempo (min)
1 53-Z Ph,CO MeCN 2.1 120
2 53-Z MeCO MeCO 0.7 25
3 54-7 Ph,CO MeCN 1.6 150
4 54-Z MeCO MeCO 0.7 25
5 55-Z Ph,CO MeCN 0.79® 20
6 55-Z MeCO MeCO 1.2 15
7 55-E Pn,CO MeCN 0.79® 20
8 B55-E MeCO Me,CO 1.2 15
9 56-Z Ph,CO MeCN
10 56-Z Me,CO Me,CO NO SE PRODUCE
11 56-E Ph,CO MeCN ISOMERIZACION
12 56-E Me,CO Me,CO

@ Relacion en el estado fotoestacionario.
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Figura 24: Variacion del porcentaje del isémero Z parala fotoisomerizacion Z-E delas ol efinas: () 53,

(b) 54 y (c) 55 en acetonay benzofenona. Las curvas de color negro son | as reacciones fotoquimicas

realizadas en acetonay en rojo en acetonitrilo y utilizando benzofenona como fotosensibiizador.
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Los resultados de los experimentos de irradicacion en continuo de 53 y 54 son
muy smilares. En los dos casos, con acetona, se dcanza @ equilibrio fotoestacionario
en menos de 30 minutos con un porcentge del isdmero Z de gproximadamente 40%,
mientras que cuando se utiliza benzofenona como sensbilizador, € proceso de la
fotoisomerizacion resulta mucho maés lento (Figura 24 (@) y (b)). Con & éster 55 (Z o
E) = llega d equilibrio fotoestacionario independientemente dd isdmero y dd
fotosensibilizador utilizado, dendo la proporcion del isdmero mayoritario en d estado
fotoestacionario dependiente del sensibilizador usado (Figura 24 (c)).

Cuando <e irradia la olefina 56, tanto & isdmero Z como @ E, no se produce
isomerizacion ain utilizando acetona como fotosendlizador. Edos resultados son
sorprendentes  teniendo en cuenta que 56 es muy dmilar edructurdmente a 54 y
Unicamente difieren en que & primero posee un grupo metilo en la posicién 5 dd anillo

de oxazolidina

Se obsarva una gran smilitud en d comportamiento de estos ésteres (Figura 24)
respecto alos estudiados previamente en € grupo de investigacion (Figura 23).

3.3.2. Estudios con fotdlisis de destello.

La fotdliss de destdllo es una técnica que permite € estudio dd comportamiento
de las especies excitadas generadas d irradiar un substrato con un laser a una longitud
de onda determinada. El estudio se basa en la observacion de los espectros de absorcidn
de estas especies'y su evolucion tempord.

La fotdliss de destello tiene una cieta anadlogia con la espectroscopia UV-
visble (ver Figura 76, pagina 215). La diferencia consste en que en la primera técnica
la muestra es irradiada dos veces, primero con un haz de luz excitador de duracién muy
corta (un pulso l&ser) y, poderiormente, con un haz andizador equivdente d de la
espectroscopia UV-visible. Por esta razon los espectros de absorcion que se registran
corresponden alas especies excitadas, 0 a especies que se forman a partir de elas.
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Fotoisomerizaciones Z-FE de ésteres a,b-insaturados

Es importante que la desactivacion se produzca en una ecaa de tiempo
notablemente superior a la duracion dd pulso del haz excitador. El aparato utilizado en
este estudio posee un laser con un pulso de 9 nanosegundos, por lo tanto, con éste se
pueden estudiar fendmenos que tengan lugar en una escaa de tiempo superior.

3.3.2.1. Espectros de absorcién de las especies transitorias.

Se han redizado experimentos de fotdlisis de destello con los ésteres 53, 54, 55
y 56. El disolvente utilizado ha ddo € acetonitrilo, por andogia a los estudios
redlizados previamente con los ésteres 34, 51y 52.

En la Figura 25 s muestra como disminuye la asorcién de los transtorios
correspondientes a 54-Z, 55-E y 56-E, en funcion de tiempo, a dos longitudes de onda
dd detector diferentess 300 nm y 260 nm. Puede observarse como la curva de
desactivacion de 300 nm presenta una caida rapida, mientras que la de 260 nm es lenta.
Esto parece indicar que hay dos especies involucradas en € proceso con tiempos de
vida diferentes (A y B). El tiempo de vida asociado a la especie de caida répida (A) es,
en todos los casos, mas pequeiio que € tiempo de vida asociado a la especie lenta (B).
Esos datos pueden gustarse segun distintas  hipltess mecanigticas mediante ¢
denominado andisis globd.’® De acuerdo con este procedimiento, las curvas de
desactivacion modtradas en la Figura 25 son compatibles con la exisencia de dos
especies trandtorias A y B, relacionadas a través de un mecanismo A® B. Estos datos
son andogos a los encontrados para 31, 51 y 52. Los espectros resultantes del andisis
globa de los datos cinéticos de la desactivacion de los trandtorios correspondientes a
54-Z, 55-E, y 56-E estén representados, a modo de gemplo, en la Figura 26. Cabe
destecar que d tiempo de registro utilizado para estudiar € éster 56-E ha sdo diferente
d utilizado con 54-Z y 55-E.

%1 Carey, M. EPA Newsletter, 1994, 52, 21.
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Figura 26: Espectrosresultantes del andlisis global de los datos cinéticos de la desactivacion del

transitorio correspondiente a (a) 54-Z, (b) 55-E y (c) 56-E.
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Los tiempos de vida de las especies trandtorias A y B, correspondientes los

éderes estudiados se muestran en la Tabla 10. Cabe destacar que € tiempo de vida de

la especie B fue deducido en un registro de ventana mas amplio que € recogido en la

Figura 25.

Tabla 10: Tiempo devidadelostranstorios A y B paralos ésteres 53-56.

Tiempo de vida (ns)
ESPECIE A ESPECIE B
53-Z 0.98 84
54-7 2.0 130
55-Z 114 79
55-E 3.7 85
56-Z 14 130
56-E 0.83 81

Se redizaron experimentos para adgnar la posible naturadeza de los trangtorios
observados para los ésteres 53-56 de manera andoga a los redizados con 31, 51 y 52.
Concretamente se recurrio a la utilizacion de una especie generadora de tripletes

(fotosensibilizador).

3.3.2.2. Utilizacion de una especie generadora de tripletes.

El papel de los fotosensibilizadores de tripletes en este tipo de procesos puede
resumirse en d Esquema 46. Cuando se envia € haz de fotones, éstos son captados por
el sengbilizador, pasando dd estado fundamentad Np d estado excitado N*, siendo éste
quien promociona la oefina Qp d esado triplete Q* mediante una transferencia de
energia Por lo tanto, la olefina actla como un desactivedor dd senshilizador. Sin
embargo, d fotosenshilizador también puede desactivarse por § mismo mediante una
conversion interna, fluorescencia, etc, de manera que la velocidad de desaparicion del
triplete del fotosensibilizador es la suma de las velocidades asociadas a cada una de las

posibles vias de desactivacion.
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hn
No > N*
N* _k,d_ » No
Conversion interna,
fluorescencia, etc...
Kag [Qdl
N* + NO + Q*

o . v
Transferencia de energia

V =Ky [INT + kg [Q] [N*]

Kos = kd + I(q [Q)]

Esquema 46

Se observé que los compuestos 54-Z, 55-Z y 55-E desactivaban en mayor o
menor grado d triplete trandtorio de la benzofenona cuando ésta se utilizaba como
senghilizador, mientras que las olefinas 56-E y 56-Z no eran capaces de desactivarlo.
Esto ettd totdmente de acuerdo con los resultados de las irradiaciones en continuo en
los que, para los dos Ultimos casos, la benzofenona no es capaz de inducir
fotoisomerizacion (ver Tabla 9). En la Figura 27 se representan las gréficas de Stern-
Volmer, es decir, la representacion de la constante de velocidad de desactivacion del
triplete de la benzofenona (Kqps) Vs la concentracion de los pentenoatos 54-Z, 55-Z y 55-
E ([Qo]). De la pendiente de estas representaciones linedles se puede determinar & valor
de la congdante de velocidad de desactivecion dd fotosensbilizador por parte de
pentenoato considerado (Kq).
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Figura 27: Gréficas de Stern-Volmer delavelocidad de desactivacion de los tripletes de la

benzofenona vs la concentracién de (a) 54-Z, (b) 55-Zy (c) 55-E.

En la Tabla 11 se muestran las constantes de velocidad de desactivacion (Kq)

determinadas para los pentenoatos consderados. También se han incluido las

correspondientes a los ésteres estudiados anteriormenter 34, 51 y 52. S se observan los

valores de dicha tabla, se puede ver como kg para la acetofenona es sempre mas grande

gue para la benzofenona. Esto esta de acuerdo con los resultados de las irradiaciones en

continuo en € caso de pentenoato 34, donde se observa que la acetofenona parece ser

un fotosensbilizador mas eficiente que la benzofenona (Figura 23, pagina 88).
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Tabla 11: Congtantes de desactivacion de la acetofenona y/o benzofenona por parte de
los pentenoatos 34, 51, 52, 54 y 55.

kq (C 10° I mo sty
Enoato Benzofenona Acetofenona
34-E 04 7.8
34-Z 0.7 17.7
51-Z 35 21.9
51-E 4.6 321
52-7 9.5 38.9
54-7 12 --
55-Z 16 --
55-E 13 --

S nos fijanos en las condantes de desactivacion del  trandtorio de la
benzofenona, la diferencia entre la kg de los isomeros del ester 55 respecto a la
correspondiente a 54-Z no es tan grande como la existente entre los pentenoatos 34 y
51. En todos los casos, Sn embargo, estamos delante de vaores de congtantes de

desactivacion pequefios.
Con todos estos resultados, sumados a los que ya se habian obtenidos en €

estudio de los pentenoatos 31, 51 y 52, puede concluirse que la especie que absorbe a
300 nm (A) parece ser un triplete.
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3.3.3. Estudio tedrico de la fotoisomeriacion Z-E de olefinas quirales
mediante calculos DFT.

En este gpartado se presentardn los resultados hallados en @ estudio tedrico de la
fotoisomerizacion Z-E usando d funciond BLYP.

Paa exoger d funciond mas adecuado, se redizO un estudio preiminar
cdculando las enegiass de excitacidn sngleetriplete dd  eileno con didtintos
funciondes y con € méodo CCSD(T) y la base cc-pVTZ, utilizando las geometrias
optimizadas anivel de cdculo QCISD/6-31G* (ver Tabla 12).

Tabla 12: Energid de excitacion adiabética singlete-triplete ddl etileno.

CCSD(T) BPWO1 B3PWO1 BLYP B3LYP
DE(T1-So) 67.8 64.0 62.4 66.3 64.6

@ Energias en kcal/mol.

Los vaores recogidos en la Tabla 12 muestran que € funciond BLYP es € que
proporciona una energia de excitacion més parecida a la obtenida con & méodo
CCSD(T). Cuando se utiliza € funciond BLYP y la base 6-31G*, la energia de
excitacion snglete-triplete es de 65.7 kcd/mol. Este mismo funciond es € que utilizen
Brink y col® para estudiar la fotoisomerizacion Z-E del butadieno y hexatrieno en un
trabg o publicado con posterioridad a inicio de nuestro estudio.

En este apartado, primero se presentardn los resultados obtenidos a explorar las
superficies de estado fundamental y del primer estado excitado triplete para las olefinas
34, 52 y 57 representadas en la Figura 28. Cabe destacar que édta Ultima olefina es
andoga a 51 donde, por smplicided, € éster etilico ha sdo sudituido por un éster
metilico. Pogteriormente, se analizardn los resultados obtenidos para los pentenoatos 54,
55 y 56 y, findmente, s compaardn los resultados con los obtenidos en los

experimentos descritos en gpartados anteriores.

92 Brink, M.; Johnson, H.; Ottoson, C-H. J Phys. Chem. 1998, 102, 6513.
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54 55 56

Figura 28: Moléculas consideradas en el estudio tedrico.

3.3.3.1. Estado fundamental de las olefinas 34, 57 y 52.

Para las olefinas 34, 57 y 52 se ha redizado una exploracion previa de la
superficie dd estado fundamenta a nivd AM1 para distintos vaores del angulo diedro
C,-C3-C4-Cs, A partir de las geometrias de minima energia asi obtenidas se ha redizado

la optimizacion anivel de caculo BLY P/6-31G* sin ningun tipo de restriccion.

En la Figura 29 estan representadas las geometrias de minima energia para cada
uno de los isdmeros de 34, 57 y 52 en € estado fundamentd y, en la Tabla 13, se
muestran los vaores de los pardmetros geoméricos mas dgnificativos de estas
edtructuras, asi como la energia rdativa de cada olefina respecto d estereoisdmero més

estable en cada caso.
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52-Z 52-E

Figura 29: Geometrias de minimaenergiaparalosisomeros Zy E delasolefinas 34,57y 52 en e

estado fundamental.

Tabla 13: Pardmetros geométricos” y energias relaivas’ d ismero més estable para las
olefinas 34, 57 y 52 en d estado fundamental.

OLEFINA |C3-C2|C2-C1| C1-O j¢ d? DE
34-Z 135 | 148 | 1.23 0.5 88.1 0.7
34-E 135 | 148 | 123 179.3 -108.7 0.0
57-Z 136 | 150 | 1.23 -0.3 89.0 0.0
S57-E 136 | 151 | 123 -178.1 108.9 04
52-Z 136 | 150 | 1.23 1711 113.7 0.0
52-E 136 | 150 | 124 -0.2 94.5 0.6

@ Véase la numeracion de los &lomos en la Figura 29. Distancias en A y angulos diedros en grados.

En kcal/mol. © j es el angulo diedro formado por los a&omos C;-C,-C3-Cs. @ des el angulo diedro
formado por los &omos C,-C3-Cy4-Cs.
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S e ingpecciona la Tabla 13 se puede observar como las digtancias C,-Cs, C,-
C1 y C;-O son précticamente igudes en todos los casos. El dngulo diedro Cs-Cy4-Cs-C,
proporciona informacion acerca de la orientacion dd dioxolano en & espacio, de
manera que cuando adquiere valores proximos a los 100 grados € grupo CH, (Cs) se
Stlla hacia arés respecto d plano que contiene € doble enlace y la funcidn éster
(Figura 29). Por otra parte, cuando los vaores de angulo diedro son negativos, como en
el caso de la olefina 34-E, @ grupo CH, se orienta hacia delante. Cabe destacar que en
todos los casos se han estudiado las dos orientaciones posibles del dioxolano y en la
Figura 29 se muestran las conformaciones mas estables en cada caso.

S s obsarva la diferencia energética Z-E para cada una de las dlefinas en la
Tabla 13, se puede ver que en € caso de la olefina 34 € esterecisdmero mas estable es
d E ya que supone tener los dos sudtituyentes mas voluminosos en trans. Para la olefina
57 sudituimos € hidrogeno por un grupo mucho més voluminoso (un metilo) y, por lo
tanto, ahora la disposicion mas favorable es aguella en que € grupo dioxolano y € éster
metilico estén en cis. Findmente para la olefina 52, € esterecisdmero més estable es d

Z donde @ grupo amino esta en cis respecto a dioxolano.

Para los esterecisimeros 34-E y 34-Z s han cdculado las energias de punto
cero, las correcciones térmicas a la energia y la entropia De eta manera s ha
determinado que la diferencia de energia de Gibbs, a 1 amosfera y 25°C, es de 0.7
kca/mol, vaor que coincide con la diferencia de energia potencid que se muestra en la
Tabla 13.

La diferencia de energias entre los isdmeros Z y E en d edado fundamenta
puede relacionarse con la relacion Z/E observada en € equilibrio fotoestacionario
(Tabla 8 de la pagina 88). Edta rdacion Z/E depende, principalmente, de la congtante de
desactivacion dd senghbilizador por parte de la olefina y, también, de la tendencia que d
enoato triplete tenga para desactivarse hacia los isomeros Z y E en d estado
fundamental. Para fotosenshilizadores de elevada energia, como por gemplo la
acetona, puede asumirse que la trandferencia de energia es tan efectiva que la
proporcion de istmeros en la mezca find depende sdlo de la velocidad de
desactivacion dd triplete dd enonato. La Tabla 8 muestra que, para todos los enoatos,
los resultados obtenidos utilizando acetona como sensibilizador estén en buen acuerdo
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con las energias reldivas de los isomeros Z y E en € edado fundamenta (Tabla 13).
Paa € enoato 51, la benzofenona inviete la rdacion Z/E en d equilibrio
fotoestacionario con respecto ala acetona (Tabla 8).

3.3.3.2. Primer estado triplete para las olefinas 34, 57 y 52.

En primer lugar, se presentardn los resultados para la olefina 34 de manera
exhaudiva y, poderiormente, de manera més resumida, los correspondientes a las
olefinas 57 y 52.

En la Figura 30 s presenta € perfil de energia potencia correspondiente a

primer estado triplete de la olefina 34.

0.7 0.0 0.7
— — — SO
Z E Z

Figura 30: Representacion esquemética del perfil de energia potencial correspondiente alarotacion
alrededor del enlace C3-C;, y delas estructuras de |0s puntos estacionarios en el estado T, delaolefina 34.

Lasenergiasrelativas al isomero mas estable en el estado fundamental se dan en kcal/mol.
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Como se puede observar, aparecen dos minimos, V 'y W, conectados a través de
dos estados de transicion, Z* y E*. V y W son tripletes ortogonales, es decir, con los
subgtituyentes de cada carbono del doble enlace en planos perpendiculares, mientras
que en E* y Z* todos los subgtituyentes estan en d mismo plano. En la Figura 30 se
representan las cuatro estructuras correspondientes a estos puntos estacionarios. S nos
fijamos en los minimos V y W s puede apreciar que la relacion entre dlos es de
diasteroisomeria, s tenemos en cuenta que d C; es un centro quird con la misma

configuracion en ambos casos.

En la Tabla 14 s muedtran los parametros geométricos més importantes para
los puntos estacionarios de la superficie de potencid Ty de la olefina 34. También s
recoge la poblacion atdmica de espin obtenidaen € andisis de poblacion de Mulliken.

Tabla 14: Pardmetros geométricos® més importantes y poblacion atémica de espin® para

los puntos estacionarios de la superficie de potencid T1 delaolefina34

Edtructur [C3-C2[C2-C1| C1-O| j?@ d? o> | c1* | c2® | C3F

a

\% 146 | 146 | 124 | 813 | -91.2 | 015 | -0.01 | 0.80 | 0.92

W 146 | 147 | 1.24 | -76.3 | 96.7 | 016 | 0.02 | 0.80 | 0.91

Z* 150 | 143 | 126 | -6.0 | 928 | 027 | 0.04 | 0.66 | 0.83

E* 150 | 143 | 126 | 1797 | -693 | 026 | 001 | 0.71 | 0.86

@ v/éase la numeracion de los &omos en la Figura 30. Distancias en A y angulos diedros en grados. des

el angulo diedro formado por los &omos Cs5-C4-Cs-C, vy j €l formado por los &omos C4-Cs-Cyo-C;. ®
Andlisis de poblacion de Mulliken.

La comparacion de la Tabla 14 y la Tabla 13 muestra que la principd
diferencia de las estructuras V, W, Z* y E*, respecto a las del estado fundamentd es €
incremento de la digancia C-C3. S e tiene en cuenta que la longitud media de un
enlace smple C-C es de 1.54 A, no es de extrafiar que se pueda producir la rotacion
drededor dd enlace C,-C3 en d estado T1, produciéndose asi la isomerizacion Z-E de las
olefinas. Ademas, los enlaces C1-O y C,-C; en las edtructuras Z*, E*, V y W no han
modificado dgnificativamente su longitud respecto a la que tienen en d estado
fundamental, es decir, hay poca dedocdizacion dectronica hacia € carbonilo dd égter.
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La poblacion atdmica de espin obtenida en d andisis de poblacion de Mulliken muestra
gue, en todos los casos, los eectrones desapareados estan principamente localizados en
e C, y d Cs. Sin embargo hay que destacar la mayor poblacidén atdmica de espin, sobre
el oxigeno del carbonilo, para las estructuras Z* y E* respecto a las perpendiculares V' y
W.

Para todas estas edtructuras se han cdculado energias de punto cero, las
correcciones térmicas a la energia y la entropia. De esta manera, se ha determinado que
DG' paa la interconverson V-W es de 87 kca/mol, vdor muy smilar a la barera
energética de 9.4 kca/mol (ver Figura 30). Como los vaores de diferencias de energia
de Gibbs son muy smilares a los incrementos correspondientes de energia potencid,

paralas olefinas més complejas no se han calculado |as energias de Gibbs.

Los perfiles de energia potencid dd estado T1, para las olefinas 57 (Figura 31)
y 52 (Figura 32) son muy smilaresd delaolefina34 (Figura 30).

0.0

— S

VA E VA

Figura 31: Representacion esquemética del perfil de energia potencial correspondiente alarotacion

alrededor del enlace Cs-C, y delas estructuras de | os puntos estacionarios en el estado T, delaolefina57.

Las energiasrelativas al isdmero mas estable en €l estado fundamental se dan en kcal/mol.
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0.0 0.6 0.0
i | — ] &)
Z E Z

Figura 32: Representacion esqueméticadel perfil de energia potencial correspondiente alarotacion

alrededor del enlace Cs-C, y de las estructuras de los puntos estacionarios en el estado T, delaolefina52.

Lasenergiasrelativas al isdmero més estable en el estado fundamental se dan en kcal/mol.

Puede verse como, en ambos casos, gparecen también dos minimos, V y W, de
energias muy smilares e interconectados mediante estados de trandcion que implican
barreras de entre 7 y 10 kcad/mol. Sin embargo, se observa que las olefinas 57 y 52
presentan menor diferenciade energia T1-So que laolefina 34.

3.3.3.3. Olefinas 54, 55 y 56.

Para las olefinas 54, 55 y 56 también se han redizado exploraciones de la
superficie dd estado fundamenta a nivd AM1, donde se ha variado @ vador de angulo
diedro C,-C3-C4-N, ademas de la orientacion dd grupo carbonilo de la amida (Figura
33).

109



Capitulo 3

H H H H
\c=c'“r \C:C‘J
0/3 2 coMe % 2 come
o} ‘ o N
strans 0 s-cis
o)
X
0 C(CH3)s O\
C(CH3)3

Figura 33: Diferente orientacion del grupo carbonilo de laamidaen lamolécula54.

A partir de las estructuras mas estables encontradas en este etudio preiminar, se
ha redizado la optimizacion a nivd de cdculo BLYP/6-31G* sn ningln tipo de
restriccion, obteniéndose, como geometrias mas edtables, las representadas en las
Figuras 34, 35 y 36. A patir de los isdmeros en € estado fundamentd y, dargando
previamente la distancia C,-C3 y girando la molécula arededor de dicho enlace +90°y —
90°, respectivamente, se han buscado los minimos ortogondes de la superficie triplete.
En las figuras anteriores también se representan las geometrias de minima energia V' y

W encontradas para esta superficie T.

94-V 54-W

Figura 34: Geometrias correspondientes alos puntos estacionarios de la superficie de potencial T1y Sy
delaolefina54.
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Figura 35: Geometrias correspondientes alos puntos estacionarios de la superficie de potencial T,y S

delaolefina55.

56-V 56-W

Figura 36: Geometrias correspondientes a puntos estacionarios de la superficie de potencial Sy y T1de

laolefina56.
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Los parametros geoméricos més dgnificativos de todas estas estructuras, asi
como la energia relativa de cada una de élas respecto d isdmero més estable en €
estado fundamentd, en cada caso, se muestran en la Tabla 15. En dicha tabla se puede
observar como la diferencia de energia entre @ triplete de minima energia, respecto a
isdmero més edtable en @ estado fundamenta, es muy parecida para las olefinas 54 y 56
(59.6 kca/moal), mientras que para 55 es ligeramente inferior (56.1 kcal/moal).

Tabla 15: Pardmetros geométricos® y energias reldivas’ d isdmero més estable, en cada
caso, para los puntos estacionarios de las superficies de potencia & y Ti de las olefinas
54, 55y 56.

OLEFINA | C3-C2| C2-C1| C1-O [N-C4-C3-C2| j° d¢ DE
54-Z 135 | 148 | 1.23 160.4 -2.3 -87.3 14
54-E 135 | 149 | 123 119.6 1795 | -129.3 0.0
54-V 146 | 146 | 1.24 144.1 77.8 -103.0 59.6
54-W 146 | 146 | 1.24 143.8 -102.4 | -105.3 60.7
55-Z 136 | 150 | 1.23 137.0 10 -112.1 0.0
55-E 136 | 151 | 1.23 130.3 178.7 | -118.8 0.2
55-V 147 | 147 | 124 140.7 76.9 -108.1 56.1
55-W 147 | 147 | 124 142.0 -102.8 | -107.0 57.6
56-Z 136 | 148 | 1.23 149.8 -4.7 -98.1 0.5
56-E 135 | 149 | 1.23 1191 1795 | -128.1 0.0
56-V 146 | 146 | 124 138.1 77.6 -108.6 59.6
56-W 146 | 146 | 1.24 147.8 -102.7 | -994 60.5

@ Véase la numeracion de los atomos en las Figura 34, Figura 35 y Figura 36 segln se trate de la
molécula 54, 55 y 56, respectivamente. Distancias en A y angulos diedros en grados. ® En keal/mol. (C)j

es el &ngulo diedro formado por los &omos aomos C4-C3-Co-C;. @ desel angulo diedro formado por los
atomos Cs-C4-C3-C,.

3.3.3.4. Comparacion con los resultados experimental es.

En la Tabla 16 se presentan las energias de excitacion T1-Sp calculadas para los
pentenoatos 34, 57, 52, 54, 55 y 56, las congtantes de desactivacion de la acetofenona
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y/o la benzofenona, por parte de las olefinas anteriores determinadas en experimentos

defotdliss de destdlo, y la energiatriplete de los fotosensibilizadores utilizados.

Tabla 16: Enegias de los tripltles de las olefines® 34, 51-57 y de los

fotosensibilizadores y congtantes de desactivacion de triplete de la acetofenona y/o la

benzofenona
kq10° ( mal™ s™)
DE (keal/mol) Benzofenona | Acetofenona
34-E 60.0 04 7.8
56-E 59.6 No ladesactiva --
34-Z 59.3 0.7 17.7
56-Z 59.0 No ladesactiva --
54-7 58.1 12 --
Olefina 51-Z (57-Z) 56.5 35 21.9
51-E (57-E) 56.1 4.6 32.1
55-Z 56.1 16 --
55-E 55.8 13 --
52-Z7 47.2 9.5 38.9
Acetona 75.5 (78)°
Senshilizador | Acetofenona 66.4 (74)°
Benzofenona 59.2 (69)°

@ Diferencia de energia potencia entre el isomero Z o E en el estado fundamental y la estructura mas
estable del estado T, para cada unade las olefinas en kcal/mol.

® v alores experimentales extraidos de la referencia 93

Los vdores rdativos de las energias cdculadas de los tripletes de los
fotosensbilizadores estén en buen acuerdo cuditativo con los vaores experimentaes,
ya que la acetona es la que presenta una energia triplete mas elevada, mientras que la
benzofenona es d fotosenshbilizador con energia de triplete més bga Sin embargo,

desde un punto de vista cuantitetivo, € acuerdo no es tan bueno, especidmente para la

% Turro, N. J.,, Modern Molecular Photochemistry; The Benjamin/Cummings Publishig Co., Inc, 1978; p.
352.
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acetofenona y la benzofenona. La magnitud de la diferencia entre vaores caculados y
experimentales parece estar relacionada con € nimero de susbgtituyentes arométicos
del fotosensbilizador. Las energias de los tripletes de los fotosensihilizadores también
s han cdculado usando € funciond B3LYP. Los vaores obtenidos para benzofenona
(62.8) y acetofenona (69.1) se aproximan més a los vaores experimentdes que los
obtenidos a nivel BLYP. Por @ contrario, para la acetona d vaor B3LYP (73.2) implica

un error mayor.

La veocidad de la isomerizacion Z-E (Figura 23) observada en los
experimentos de irradiacion en continuo esta en buen acuerdo con la energia rativa de
los fotosenshilizadores utilizados. Cuanto mas aumenta la energia triplete de los
fotosengbilizadores (benzofenona < acetofenona < acetonad) mas rdpido se llega d
equilibrio fotoestacionario. Ademés, teniendo en cuenta esta ordenacion energética de
los fotosensibilizadores, se judtifica que, dado un éster concreto, sea la benzofenona la
gue presente las congantes de desactivacion més pequefias en comparacion a las
obtenidas para la acetofenona (Tabla 16). Findmente, la acetona tiene suficiente
energia como para excitar cudquiera de las olefinas edudiadas ya que su energia
triplete se encuentra por encima de la energia de los tripletes de cudquiera de los éteres

a ,b-insaturados considerados.

Ingpeccionando las energias de los tripletes de las olefinas 34, 57, 52, 54 y 55
(Tabla 16) se puede ver como las olefinas 34 y 54 son las que presentan € vaor de
energia més dto. Esto esta de acuerdo con € hecho de que estas olefinas sean las que
tarden més en dcanzar € equilibrio fotoestacionario y las que presenten congtantes de
desactivacion de los fotosensibilizadores mas pequefias (Tabla 16). Por otro lado, las
olefinas 52, 57 y 55 son las que poseen una energia de triplete més pequefia Esto
explica e hecho de que adcancen d equilibrio fotoestacionario més répidamente que las

otras dos olefinas y que su constante de desactivacion sealamas grande.

Las energias cdculadas para los tripletes de las olefinas 56-Z y 56-E son muy
gmilares a las de 34 (Tabla 15). Por lo tanto, segin éstos resultados, d menos la
acetona deberia ser capaz de excitar d éster 56 a su estado triplete provocando la
fotoisomerizacion Z-E. Sin embargo, esto no ocurre. El hecho de que 53 y 54 5 que

isomericen, cuando la Unica diferencia que existe entre estas dos respecto a 56 es la
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ausencia de un grupo metilo en @ anillo de oxazoliding, indica que dicho grupo metilo
juega un papel importante. Puede ser que la presencia dd metilo, junto a los demas
ubdituyentes dd  anillo de oxazoliding, provogue un impedimento edtérico
suficientemente grande como para que € fotosenshbilizador no pueda gproximarse a 56,

lo que harfa que la transferencia de energia no fuera efectiva®

Resumiendo, podemos decir que existe una buena concordancia entre & vaor de
las congtantes de desactivacion con relacion a la energia relativa dd triplete de la
benzofenona, o la acetofenona, respecto a la del pentenoato. De este modo, cuanto mas
grande sea eda diferencia de energia, € fotosenshilizador sera més eficiente y mas
grande sera la congtante de desactivacion que presente. Los resultados obtenidos
mediante caculos tedricos estén en buen acuerdo con los resultados de los experimentos
de irradiacion en continuo y de fotdlisis de destello, por lo que e refiere a congtantes de
desactivacion 'y a papel delos fotosengbilizadores.

3.3.3.5. Célculos teodricos para racionalizar e tiempo de vida de los

transitorios.

Los experimentos de fotdliss de destello, descritos en los apartados 3.3.2.1 y
3.3.2.2, revdan que las especies triplete provenientes de los enoatos considerados
presentan tiempos de vida del orden de los microsegundos, es decir, sengblemente
mayores que los encontrados en la hibliografia para varias cetonas a,b-insaturadas®?
Cabe destacar que, en la bibliografia no se ha encontrado ningin dato experimental para

ésteres a ,b-insaturados

El tiempo de vida de una especie en edtado triplete esta relacionado con la
facilidad que ésta tiene para desactivarse y pasar a la superficie de potencid del estado
fundamental. Este proceso tiene lugar a través de un cruce entre sstemas (ISC). Segln
Sdem y Rowland® hay dos requisitos que se han de cumplir para que un cruce entre
Sstemas entre un estado triplete y un estado singlete sea efectivo. Primero, debe haber

9 Excited States and Photochemistry of Organic Molecules, VCH publishers, Inc., 1995, pagina 290.
% salem, L.; Rowland, C. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1972, 11, 92.
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una interaccion entre las funciones de onda eectronicas de ambos estados a traves del
operador de interaccion espin-Orbita y, segundo, la separacion entre los niveles

energéticos dd singletey del triplete no debe ser muy grande.

Para € dileno, la energia de estado triplete es minima cuando éste tiene los
subgtituyentes de cada carbono perpendiculares, por este motivo generdmente se
aume™® que en esta geometria es donde se produce @ cruce intersistemas de manera
més eficiente. Sin embargo, Cadwell y col.’” han caculado los dementos de la matriz
del acoplamiento espin-orbita (SOC) para agunos aquenos y han encontrado que éste
varia de manera importante con € angulo de rotacion arededor del enlace C=C, siendo
cero en la geometria correspondiente a una torson de 90 grados y maximo en los
angulos diedros de 45 y 135° A partir de este resultado, Cadwell y colaboradores
concluyen que la méxima probabilidad de I1SC se producira para angulos de torson
proximos a 45° y 135° en que d SOC es suficientemente grande y la diferencia de

energia T1/Sy suficientemente pequefia.

Para € éster 34 se ha cdculado € SOC y la diferencia de energia T1-Sp para los
puntos estecionarios (Z*, V, E* y W) d igud que paa los puntos intermedios
correspondientes a angulo de torsién adrededor dd enlace C,-Cs entre los valores £45°
y +135° de la supeficie de energia potencid T1 (ver Figura 29 para la numeracidn de
los &omos). Para cada uno de estos puntos, se ha redizado una estimacion de la energia
en d edado sgnglete con € funciond BLYP dentro de un formaismo no restringido,
rompiendo la smetria entre las densidades de espin a y b. El acoplamiento espin-drbita
s ha cdculado mediante cdculos de interaccion de configuraciones usando un espacio
activo de dos dectrones en dos orbitales. Los resultados obtenidos en la Figura 37
muestran que € SOC es indgnificante en los minimos de energia, 34-V y 34-W, donde
la diferencia de energia T1-Sy es la més pequefia. Este resultado esté de acuerdo con los
encontrados por Cadwell y colaboradores para € etileno®” La constante de

% (a) Sdltie, J; Charlton, J. L. In Rearrangements in Ground and Excited States; de Mayo, P., Ed.;
Academic Press. New York, 1980; p25. (b) Caldwell, R. A. Pure Appl. Chem. 1984, 56, 1196. (c)
Cdadwel, R. A.; Cao, C. V. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6174. (d) Bonneau, R.; Herran, B. Laser Chem.
1984, 4, 151. (e) Goerner, H. Schulte- Frohlinde, D. J. Phys. Chem. 1981, 85, 1835.

97 Cddwell, R. A.; Carlacci, L.; Doubleday, Jr. C. E.; Furlani, T. R.; King, H. F.; Mclver, Jr., J. W. J. Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 6901.
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acoplamiento es méxima para aquellas estructuras que se encuentran a medio camino

entrelos minimos (V y W) y los estados de transiciéon Z* y E*.

1.0 60

0.8

0.6

soc (ecm™)

0.4 A

DE (S4T,) (kcal mol™)

I
=
o

0.2

0.0 . . . .
0 200 300
Angulo dihedro C4-C3-C2-C1 (grados)

Figura 37: Variacion deladiferencia de energia Sy-T; (linea discotinua) y |a constante de
acoplamiento espin-érbita (linea continua) de 34 frente alavariacion del angulo de torsion alrededor del

enlace C,-Cs.

Por lo tanto, la probabilidad de cruce entre sistemas deberia ser muy pequefia en
las edtructuras de los minimos energéticos 34-V y 34-W debido a que e SOC es
indgnificante, y también en las geometrias de los estados de trandcion 34-Z* y 34-E*,
debido a la gran diferencia de energia T1-So. Por € contrario, € ISC deberia ser mas
probable para angulos de torson C,-Cs intermedios entre los minimos y los estados de

trangcion de interconvers on entre éstos.

La forma de las superficies de energia potencid T, para 34, 57, y 52 (ver
Figuras 30, 31 y 32, respectivamente) muestra que la rotacion arededor del enlace Cp-
Cs en la supeficie de potencid Ti implica barreras energéticas de orden de 7-10
kcd/mol. ESto dgnifica que para dcanzar las edructuras con un angulo de torsén de
45° y 135° se requiere un coste energético que podria ser la causa de los tiempos de vida

observados experimenta mente.
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Para averiguar S este comportamiento era debido a la funcidon éster conjugada o
bien a la influencia de los heterodtomos en @ subgtituyente (dioxolano u oxazoliding)
extendimos d edudio tedrico a 2-pentencato de metilo y d ddehido 58 que se

presentan en laFigura 38.

H
N
H,C—Cl : o\k H

— _

CcC—C
H CO,Me / Y

H CHO
2-pentenonato de
metilo (58)

Figura 38: Substratos considerados para el estudio tedrico.

En la Tabla 17 s resumen los resultados energéticos obtenidos para € 2-
pentenocato de metilo y  addehido 58.

Tabla 17: Enegias cdculadas® para varias estructuras del estado S y T para €
adehido 58 y d 2-pentenonato de metilo.

Estado Z(z*) v E(E*) W
Aldehido S 0.5 0.0
58 T1 53.5 56.8 59.2 56.9
2-pentenoato S 0.6 0.0
de metilo T1 70.8 60.7 69.8 60.7

@ Energias relativas al isomero mas estable en el estado fundamental. En kcal/mol.

La Tabla 17 muestra que los resultados obtenidos para € 2-pentenoato son muy
smilares a los asociados a los éteres a,b-insaturados anteriores (ver Tabla 14 y Tabla
15), mientras que en € caso del ddehido los puntos estacionarios 58-Z* y 58-E* pasan

aser minimos, sendo 58-Z* d minimo absoluto de la superficie de energia Ts.

En la Figura 39 se representan los puntos estacionarios encontrados para €
adehido 58.
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58-Z*

58-W

58-E 58-Z

Figura 39: Geometrias correspondientes alos puntos estacionarios de la superficie de potencial Sy y T3

delaolefina58. Ladistancia seleccionadaestaen A.

Los pardmetros geométricos més importantes para los puntos estacionarios de
las superficies de potenciad S y Ty asi como las poblaciones atdmicas de espin para 58

L muestran enlaTabla 18.
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Tabla 18: Pardmetros geométricos® més importantes y poblacion admica de espin®
para los puntos estacionarios de las superficies de potencia Sy T1 delaolefina58.

Egtructura [C1-O| C2-C1|C3-C2| j°© d? o> | c1®* | c2® | c3

58-Z 124 | 148 | 1.36 12 88.1

58-E 123 | 149 | 135 | 1794 | -109.2

58-Z* 132 | 141 | 140 30 | 1127 | 068 | 037 | 0.04 | 053

58-V 125 | 145 | 146 | 792 | -89.1 | 031 | -002 | 0.70 | 0.92

58-E* 130 | 143 | 141 |-1794| 1185 | 0.74 | 028 | 0.20 | 0.62

58-W 125 | 145 | 146 | -71.8 | 964 | 031 | -003 | 0.70 | 0.91

@ \/éase la numeracion de los dtomos en la Figura 39. Distancias en A y angulos diedros en grados. ®

Andlisis de poblacion de Mulliken. © j es el angulo diedro formado por los &omos C,-Cs-C,-Cy. @ des

el angulo diedro formado por 1os &tomos Cs-Cy-Cs-C;.

Los vadores de distancia para los enlaces C;-O y C;-C; en las estructuras 58-Z* y
58-E* indican la exigencia de una dedocdizacion eectronica importante. La poblacion
adémica de espin muestra que los electrones desgpareados estan principdmente
locdizados en d Oy @ Cs, mientras que en 58-V y 58-W, y todas las estructuras triplete
dd éster 34 (Tabla 14), las poblaciones de espin méximas se observanen e C, y d Cs.
Un andiss mas detdlado muestra que 58-Z* y 58-E* corresponden a estado triplete n-
p* en vez de d estado excitado triplete p- p*. La distancia entre € hidrogeno de C,y d
&omo de oxigeno del carbonilo en 58-Z* es de tan sdlo 1.72 A (Figura 39), es decir,
exige un fuerte interaccion entre dichos a@omos, la cud no exise en 34. Eda
interaccion es la misma que la asociada d proceso Norrish de tipo 1l. Este tipo de
edabilizacion se observa también para € cis-4-metoxi-2-butend pero no para € cis-2-
butena (Figura 40). Por dlo, tanto la presencia dd grupo ddehido como la existencia
de un heterodomo unido a &omo C,; parecen poder contribuir a esta estabilizacion
adiciond de las edtructurastipo Z*.
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HyC
MeO E— H =i H

Figura 40: Cis-4-metoxi-2-butenal y cis-2-butenal.

No hemos locdizado los estados de transicidn de interconverson entre los
minimos de la superficie triplete T, para 58, pero se espera que las barreras de energia
sean més pequefias que las encontradas para € éster 34. Concretamente, Reguero y
colaboradores, d edtudiar la fotofisca de la acroleing, concluyeron que € proceso de

interconversion entre los minimos triplete pp* y np* es muy rapido y favorable®®

En d caso de ddehido 58, la superficie de energia potencia triplete es mucho
més plana que las asociadas a los pentenoatos 34, 52 y 57, por lo tanto, la energia
necesaria para acanzar aguedlas edtructuras, con una gran probabilidad a producir €
cruce entre sstemas (ver Figura 37), se espera que sea mucho mas pequefia. Todos
edos resultados nos indujeron a pensar que los tiempos de vida de los tripletes
trangtorios correspondientes a los enoatos 34-56, consderablemente mas largos que los
asociados a las cetonas a,b-insaturadas, eran debidos principamente a la topologia de la
superficie de potencid Ti1 en la que la rotacion arededor del enlace C,-Cs presentaba
barreras del orden de las 7-10 kca/mal.

3.3.4. Estudio de ésteres a , b-insaturados estructuralmente mas smples.

Para profundizar en d andiss de la fotoisomerizacion Z-E de los compuestos
carbonilicos a,b-insaturados se decidié estudiar € crotonato de metilo y d acrilato de
metilo mediante experimentos de irradiacion en continuo, fotdliss de destelo y cdculos
tedricos and ogos a los anteriormente redizados para 34-57.

%8 Reguero, M.; Olivucci, M.; Bernardi, F.; Robb, M. A. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2103.
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Los experimentos de irradiacion en continuo mogtraron que € crotonato de
metilo  presentaba  fotoisomerizacion cuando  se  utilizaba benzofenona  como
fotosensibilizador pero que no se llegaba d equilibrio fotoestacionario después de 40
minutos deirradiacion (Figura 41).

100

80 1

60 1

% Z

40 A

t(min)

Figura 41: Variacion del porcentaje del isbmero Z paralafotoisomerizacion Z-E del crotonato de

metilo. Reaccidn fotoquimicarealizada utilizando benzofenona como fotosensibilizador.

En cuando a los experimentos de fotdlisis de destello, en la Figura 42 se
presenta la curva de desactivacion y d espectro resultante dd andliss globd
correspondientes d trandtorio observado para € acrilato de metilo. En este caso, s
gorecia s0lo la exigencia de una especie de tiempo de vida inferior a 20 ns. Este
resultado nos desconcertd ya que estédbamos delante de un éster a,b-insaturado con un
tiempo de vida de orden de los nanosegundos. Un resultado smilar se ha encontrado

parad crotonato de metilo.
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Figur a42: (a) Curvade desactivacion al gerector= 325 nm. y (b) Espectro resultante del andlisis global
de los datos cinéticos de la desactivacion del transitorio correspondiente a acrilato de metilo (disolvente:

acetonitriloy | = 266nm).

En la Tabla 19 se presentan los resultados del estudio tedrico de las superficies
de potencid triplete y snglete del acrilato y € crotonato de metilo. De edta tabla se
puede observar que las barreras de energia relaivas entre los minimos y los estados de
trangcion de interconversén en la superficie triplete eran tan dtas (drededor de las 10
kcal/mol) como para los ésteres 34, 52 y 57. Por lo tanto, la suposicion que hicimos de
relacionar € tiempo de vida de los trangitorios triplete con la barrera conformaciona es
cuestionable, ya que s fuera correcta, paa d crotonato y d acrilato de metilo
tendriamos que observar tiempos de vida de los trangtorios Smilares ad de los ésteres
34-56.
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Tabla 19: Energias caculadas™ de varias estructuras correspondientes a estado S y T
para€ acrilato y € crotonato de metilo.

Estado Z(Z*%) V (ZW) E (E*)
Acrilato de S 0.0 0.0
metilo T1 734 61.6 73.4
Crotonato de So 15 0.0
metilo T1 73.9 62.1 72.3

"@ En kca/mol.

El origen del tiempo de vida largo observado para los pentenoatos 34-56 podia
ser debido a la existencia del anillo de dioxolano o oxazolidina. Para evduar € efecto
de heterodtomo unido a Cg d carbonilo del éster se dntetizaron los substratos 60-E y
61-E, en su forma racémica, (Esquema 47) con € objetivo de obtener ésteres a,b-

insaturados mucho més simples estructuramente que los anteriores.%%1%°

H CO,Me H CO,Me H CO,Me

NaBH, CH,l/Ag,0
H5C - —> H,C » H,C —

MeOH H 92%rdto H
92% rdto H MeG H

o)

59 60-E 61E
Esquema 47

Los resultados obtenidos en la irradiacion en continuo de 60 y 61 quedan
recogidos en la Figura 43 y la Tabla 20. El hidroxiester 60-E, aunque no presentaba
isomerizacion cuando se utilizaba benzofenona, s que lo hacia cuando era la acetona €
fotosenshilizador. Es decir, la energia triplete de la benzofenona no parece ser
auficientemente grande para excitar a 60-E debido, probablemente, a que d triplete de
60-E tiene una energia més dta que € dador. En cambio, d metilé&er 61, derivado de
60, S que presentaba isomerizacion cuando se utilizaba benzofenona como

fotosenghilizador.

% Montserrat Monsalvatjei Llagostera, Tesis Doctoral, Universitat Autonoma de Barcelona, 1993.
190 Tiecco, M.; Testaferri, L.; Marini, F.; Santi, C.; Bagnoli, L.; Temperini, A. Tetrahedron: Asymmetry
1999, 10, 747.

124



Fotoisomerizaciones Z-FE de ésteres a,b-insaturados

100

100

80

60

% Z

40

20 4

80

60

% Z

40 4

20 4

t (min)

@

25 50

t (min)

(b)

Figura 43: Variacion del porcentaje del isémero Z paralafotoisomerizacion Z-E de las olefinas: (a)

61-E en acetonitrilo y utilizando benzofenona como fotosensibilizador, (b) 60-E en acetona.

Tabla 20: 1somerizacion Z-E fotosensibilizada de los pentenoatos 60 y 61.

Entrada | Pentenoato | Senghbilizador | Disolvente | Relacion Z/E | Tiempo (min)
13 60-E Ph,CO MeCN Sinisomerizacion
14 60-E Me,CO Me,CO 0.4® 35
15 6l1-E Ph,CO MeCN 0.2 120

@ Relacion en el estado fotoestacionario.

Se han optimizado las geometrias de los minimos energéticos en € estado

fundamentd y en d primer edado triplete para las olefinas 60 y 61. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 21.

Tabla 21: Energias de lostripletes” de las olefinas 60 y 61.

DE (kca/mol)
60-Z 63.2
60-E 618
61-Z 613
61E 616

@ Diferencia de energia potencial entre el isomero Z o E en el estado fundamental y la estructura méas

estable del estado T, paracada unade las olefinas en kcal/maol.
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Los vaores de DE obtenidos para estas olefinas son smilares a los de los ésteres
34, 54, 55 y 56. S comparamos estos vaores con la energia de los fotosensibilizadores
utilizados (Tabla 16) parece claro que estamos en un rango de energias en las cudes la
benzofenona es muy poco eficiente, como se observa en los experimentos de irradiacion

en continuo (ver Figura 43).

Los resultados obtenidos a edudiar los éteres 60-E y 61-E mediante
experimentos de fotdliss de destello son andogos a los obtenidos para los pentenoatos
34-56. Se observa que los trandtorios muestran curvas de desactivacion, con caidas
diferentes a | getector 275 y 295 nm. La curva de desactivacion a 295 nm corresponderia a
la especie triplete (A), en andogia a los experimentos anteriores, mientras que la de 275
nm seria la correspondiente a la especie B. El tiempo de vida del trangtorio triplete de
60-E y 61-E es de 0.30 y 0.56 ns respectivamente, vaores ligeramente més pequefios
que los asociados a los ésteres edtructuramente més complgos (ver Tabla 10), pero

sensblemente mayores que los correspondientes d acrilato y crotonato de metilo.

0,024
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0,019 +

0,014 A

275 nm
0,009 A

295 nm
0,004 -
0,00 M B

. L -0,001
0,000000 0,000005
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>
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@ (b)

Figura 44: (a) Curvade desactivacion al geector= 275y 295 nm. y (b) Espectro resultante del andlisis
global delos datos cinéticos de la desactivacién del transitorio correspondiente al ester 61-E (disolvente;

acetonitrilo y | = 266nm).
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La congante de veocidad de desactivacion de la benzofenona por parte de
pentenoato 61-E fue de 0.3 10% | ma™ s* (Figura 45).

1,40E+05

1,30E+05 A

1,20E+05 '/

1,10E+05

Kk observada

1,00E+05 T T T T T
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concentracion (M)

Kops=1.1 10% + 0.3- 10° [E]

Figura 45: Gréficade Stern-Volmer de lavelocidad de desactivacion del triplete de la benzofenonavs

laconcentracion de 61-E.

Por lo tanto, a la vista de estos resultados, parece claro que € heteroatomo (O,
N) unido a Cg d carbonilo del éster parece tener una influencia importante en € tiempo
de vida devado observado para los trangitorios triplete de los pentenoatos 34-61. Quizas
la existencia de este heterodtomo provoque que la naturaleza del transtorio observado
en los experimentos de fotdliss de destello sea distinta a la del minimo 3(p- p*) que

hasta ahora hemos estado considerando d redlizar los calcul os tedricos.

3.4. Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante los cculos tedricos estdn en buen acuerdo
con los resultados de los experimentos de irradiacion en continuo y fotdliss de destello,
por lo que e refiere a congtantes de desactivacion y d papd de los fotosensibilizadores.
Cuanto mas grande es la diferencia de energia entre d triplete de éster a,b-insaturado y
e triplete dd fotosenshilizador, més grande es la condante de desactivacion de
fotosenshilizador por pate de dicho éster. Ademés se ha observado, mediante
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experimentos de fotdliss de destello, que @ heterodtomo (N, O) en la posicién g de un
compuesto carbonilico a,b-insaturado parece tener una influencia importante en d
tiempo de vida largo obsarvado para sus trandtorios. Cabe destacar que en la
bibliografia no existian datos sobre los transtorios asociados a ésteres a,b-insaturados
previamente d estudio redizado en esta Tesis Doctordl.
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