Reacciones fotoquimicas

La fotoquimica se ocupa de reacciones que ocurren a partir de estados
electronicamente excitados:
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Propiedades de los estados.
g\_Espectrnscnpia electronica (UV/Vis). Y,
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\- Dos especies completamente
distintas, con diferentes propiedades
fisicas y quimicas:
# estructura electronica
) #distribucion de cargas
# reactividad
# energia (~200-500 kJ/mol de mas)
etc.

Los estados excitados tiene un corto
tiempo de vida. Las reacciones que los
involucran (o cruces entre SEP) siguen
reglas diferentes.

Existen, ademas de la absorcién de un fotén, otros métodos para generar estados
excitados y por lo tanto observar este tipo de reacciones. Por ejemplo guimicamente
(quimiluminiscencia), descarga eléctrica, radiacion ionizante.
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https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjiml/photchem.htm



Isomerizaciorestilbeno
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SEPR-reacciones fotoquimicas

estado disociativo
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coordenada de reaccion

En fase gaseosa se separan
los fragmentos; en solucion es
dificil que escapen la caja de
solvente (gran parte se
recombina).

Dependiendo de la superficie
de la que se disocian, se
obtienen distintos productos: B
en estado fundamental o en
estado excitado; la energia
(cinética) de A es distinta.



Posibles reacciones fotoquimicas




Requisitos reacciondstoguimicas

Reglas de seleccicfrelacion core

| _e/Micml

Permitidas 10°-10°

Prohibidas x orbital 10-100
(simetria)

Prohibidas x spin 10~>-10

(acoplamiento spivorb)

Sedebeabsoberuz paratener unareaccionfotoquimica
(GrotthussDraper).

Porcadafoton absorbidq soloseactivaunamoléculdespeciégrupo
(StarkEinstein).

Fotoqguimica “simpl e”; h awyptenedluez)



Diagrama delablonski

Reaccion quimica desde
estados excitados

relajaciones la absoreion T;—1T;
vibracionales esta pernutida
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Diagrama deablonsk(minimalista)
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Diagrama deablonski |-
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Algunos tiempos caracteristicos

absorcion 1015
conversion interna (IC) 1011-10°s
fluorescencia 108-1019s

cruce entre sistemas (ISC) 1019-108s

fosforescencia 1-10°%s

relajacionvibracional 1012-101%3s



Velocidades, tiempos de vida y eficienc
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Concentraciones dependencia temporal
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Genero 5, con un pulso de luz:
das,] .
ﬂ,rl =Ky + ke + kg, )15, ]

[5:1=15,] exp {_[kmr +Kie + K, ]3‘1

[S,1=[S,], exp{-1/7s |
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Irradio de forma estacionaria:
s, _,
dt
Iyo[S,]= ke + ke + Ko )5, ]
[51: _ I,o . [.5']]
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Fluorescencia reaccion fotoguimica
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Genero 5, con un pulso de luz: Genero 5, de forma estacionaria:
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[S,1=151, '*T"'EP{_"‘/TS1 } [S,]1= Cooidoo (e + ke + Ky )
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Fluorescencia ....Aplicaciones

inmunofluorescencia
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Fluorescencia reacciones paralelas
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|) Tiempo de vida del primer singulete excitado:

ks, = Zk-?l—rﬁ = Kpse + e + kg
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distribucion de productos =>relacion de constantes
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Table 1. Structures and Examples of the Substances Most Commonly Used in Commercial Sunscreen Preparations.
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N
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Cat Struct Ex | UV Absorption
ategory ructure amples
A . (nm)
CO2Ry PABA 283-289
R,=R,=H
2-ethylhexyl-p-dimethylaminobenzoate (Padimate ) 310
PABA derivatives C.H, (
|
N R,=-CHLCH-CH, S‘
R: R R,=—CH, :
. _ , Abs
O 2-ethylhexyl-p-methoxycinnamate (Parsol® MCX, Neo-Heliopan AV} 310
\ 28
i OR
Cinnamates R = -CH,CH-C/H,
CH-O 2-ethoxyethyl-p-methoxycinnamate (Giv Tan F) 310
3 R=-CH-0OCH,
0 S,
(2-hydroxy-4-methoxy}-benzophenone 288290 k‘"
Oxybenzone O O oxybenzone 325
CH30O OH
Homomenthyl salicylate (homosalate, Heliophan) 309
\ CH;
COzR R= H“C CHy
Salicylates
OH Cha

Principios activos de cremas para proteccion solar
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Rendimiento cuantico de
fluorescencia
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FLUORESCENCE INTENSITY

Rendimientos cuanticos
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Rendimiento cuantico de triplete
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Estado triplete

Triplete
r Ty
S — IsC
5 =1 ks S, ] " \.
I, =5, kise[1h] phas | |15
Ti —> S{} T hUP k.Ph [:.:'_1'] 5,
L A
Tiempo de vida del primer triplete excitado:
-1 1 i
T]1=[T] expi-t/r . =\ ) k =— ~10"s—1s
[1)=(5)y exp {7/} n=(Zkaa) =
Lo que formé de 5, con el
pulso x la eficiencia del ISC.
Rendimiento cuantico (de fosforescencia): _ Eficiencia del
| proceso de Phos
‘F"'P.Fws kPih-':.'s
D s =—G_= Be =(Dmcxkfﬁmxrﬁ =0 e X Prsc
0 I5C Phas

Los procesos desde el triplete son reacciones consecutivas a la formacién del
mismo. Por eso aparece el producto de un rendimiento cuantico y una eficiencia.



Desactivacion
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Joseph RLakowicz Principles of Fluorescen&pectroscopy



Desactivacion

En presencia de quencher: En ausencia de quencher.
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Forma indirecta de determunar tiempos de wvida. s1 se conoce ky (en muchos casos es
difusional —por gjemplo en la desactivacion de tripletes). Como utilidad sintética, puedo
desactivar estados excitados que no quiero (que den productos secundarios).



Sensibilizacion

Proceso bimolecular desde un estado excitado del sensibilizador. Un uso
importante es para formar estados excitados no accesibles por absorcion. En
particular, la formacion del T, por absorcion desde el estado fundamental es
muy ineficiente (muy bajo £). Una alternativa es excitar a 5,, y formar T, por
cruce entre sistemas. Cuando K5~ €s muy baja, puedo usar un sensibilizador:

S, +Sens; = T, + Sens, Ik, [Sens][S,
s S h

L1 \"m <<l gl -1 — Sens,

= S
T )k ens,
hu, ‘ hu,

Sens
\ Sﬂ' ﬂ"‘
para el sensibilizador: Tens, = (E'th + ke + ﬁ'Q[Q] )_1

Algunos sensibilizadores: cetonas aromdticas (aceto-, benzofenona), rosa de
bengala, pireno, eosina, acridina, porfirinas.



Sensibilizacior Terapias
fotodinamicas
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Quimioluminiscencia
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Bioluminiscencia
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