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FOTOQUA MICA.

Una rama de la quA—mica corresponde a La fotoquA—mica la cual tiene por objetivo estudiar los efectos
quA-micos permanentes que se presentan al actuar la reacciA3n electromagnA®©tica sobre la materia,
contrariamente a los efectos fA—sicos, que son casi siempre temporales. Al absorber un quA;jntum de
energA—a radiante, la molA©cula se eleva a un estado excitado, estable o inestable, en el cual, en funciA3n de
la longitud de onda particular absorbida, la energA—a se conserva en grados de libertad rotacionales, de
vibraciA3n y electrAnicos. Se conoce normalmente por quA—mica de la La fotoionozaciA3n a la absorciA3n
de rayos o radiaciA3n. La excitaciA3n provocada por longitudes de onda superiores, infrarrojas, incrementa el
nA°mero de los niveles de rotaciA3n-vibraciA3n superiores del estado electrA3nico fundamental; ya que no se
producen efectos quA—micos, para el fotoquA—mico carece de interA©s esta excitaciA3n.

Para una molA©cula en un estado electrA3nico superior experimenta uno de los siguientes procesos:

e Casi instantAjneamente, o despuA©s de perder o ganar determinado nA°mero de quanta vibracionales por
colisiA3n, vuelve al estado electrA3nico fundamental emitiendo luz (fluorescencia).

e La mayor parte de la energA—a la transfiere a los grados de libertad rotacionales, de vibraciA3n y
traslaciA3n (raramente lo hace sobre los niveles electrA3nicos de energA—a molecular) de las molA©culas
vecinas o a las paredes en sus colisiones de segunda clase (degradaciA3n tA©rmica o desactivaciA3n
colisional);

* Puede, en la mitad del perA—odo de vibraciA3n (~10-13 seg), disociarse en fragmentos mono o
poliatA3micos, cada uno de los cuales retiene parte de la energA—a de excitaciA3n en uno cualquiera de sus
grados de libertad (disociaciA3n);

* DespuA®©s de un perA—odo de varias vibraciones en un nivel vibracional por debajo del IA—-mite de
disociaciA3n del estado electrA3nico superior, si bien antes de que transcurra un perA—odo simple de
rotaciA3n (~10-11 a 10-12 seg), se puede sin modificar su energA—a total, experimentar una transiciA3n sin
radiaciA3n a un nivel vibracional de un segundo estado electrA3nico superior; cuando este segundo nivel de
vibraciA3n estA; por encima del 1A—mite de disociaciA3n del segundo estado se disocia en la segunda mitad
de la vibraciA3n. Probablemente, en ocasiones las colisiones facilitan la transiciA3n (predisociaciA3n y
predisociaciA3n inducida);

* Puede transferirse a un estado superior de una molA©cula isA3mera, y en este caso casi siempre se
estabiliza segA"n 2) (reagrupaciA3n);

* Puede reaccionar directamente con otras molA©culas normales o excitadas para superar total o
parcialmente su barrera energA®©tica de activaciA3n.

Estos procesos deberA—an estar presentes en cualquier conjunto de molA©culas que absorbieran energA—a
luminosa en estado gaseoso o 1A—-quido Interpretando el espectro de absorciA3n de las molA©culas
diatA3micas y, en mayor grado a medida que aumentas A©stas, el de las poliatA3micas se puede, en algunos
casos, conseguir una informaciA3n determinada teniendo en cuenta (3) y (4). Las ventajas de la
espectroscopA—a se reflejan en la fotoquA—mica; en realidad, hasta que no se dispuso de la teorA—a
quA;ntica no se pudieron explicar satisfactoriamente los fenA3menos fotoquA—micos que existA—an.



Para la FotoquA—mica su mayor interA©s estA; en producir radicales libres segA°n los procesos (3) y (4) y
estudiar sus reacciones. En este aspecto, los estudios que se han realizado sobre la fotA3lisis de varios
aldehidos, haluros alcohA-licos, azocompuestos y compuestos organometAjlicos han sido muy fructA—feros.

El acto inicial de absorciA3n y las diversas reacciones del estado excitado se incluyen normalmente en el
proceso primario. El rendimiento cuAjntico primario, A , es decir, el nA°mero de molA©culas modificadas
por quAjntum absorbido, viene dado por la velocidad de los procesos (3) a (6) dividida por la velocidad de
absorciA3n de la luz; sin fluorescencia y desactivaciA3n, A = 1. Esto en realidad es un enunciado de la ley
Stark-Einstein de la equivalencia fotoquA—mica, conocida como primera ley de la fotoquA—mica. El concepto
del rendimiento quA;ntico puede incluir procesos secundarios [por ejemplo al inverso de (3)]. El rendimiento
cuAjntico total se mide directamente; A debe deducirse de los estudios cinA®©ticos de los procesos
secundarios. De este modo, toda investigaciA3n fotoquA—mica se puede desglosar inmediatamente en un
problema quA—mico y otro A3ptico.

La fracciA3n de luz incidente que absorbe el reactivo se mide rAjpidamente utilizando procedimientos
fotomA©tricos patrA3n. La medida de la intensidad absoluta es normalmente mA;s difA—cil; todas estas
determinaciones se basan al fin y al cabo en medir la energA—a radiante con termopilas, aunque tambiA©n se
puede calibrar la cA©lula con un patrA3n secundario mA|s adecuado. Para evitar el que se tenga que utilizar
una termopila o fotocA©Ilula, se emplean los actinA3metros quA—micos: son A©stos reacciones
fotoquA—micas cuyos rendimientos cuA;nticos se han determinado exactamente en funciA3n de la longitud de
onda, etc. De aquA— que la medida de la intensidad absoluta se reduzca a una determinaciA3n del valor del
cambio quA—mico. Las reacciones actinomA®tricas que corrientemente se emplean son la descomposiciA3n
del Ajcido cloroacA®tico; recientemente se han citado como actinometrA—as adecuadas la fotA3lisis del
bromuro de hidrA3geno y la de la acetona. Como el valor de todas las reacciones actinomA®tricas y
fotocA©lulas es sensible a la longitud de onda, se ha de utilizar, por esta razA3n, radiaciA3n monocromA ;tica
asA— como tambiA©n por el interA©s teAdrico del efecto de las diversas longitudes de onda sobre la
reacciA3n fotoquA—mica. Esto se consigue eliminando las rayas que no se precian de la fuente del espectro
discontinuo por medio de monocromadores o de filtros gaseosos 1A—quidos o de cristales; desgraciadamente,
este procedimiento reduce casi siempre la intensidad de la longitud de onda que interesa.

Este A°ltimo factor influye notoriamente en la determinaciA3n del valor del cambio quA—mico. Empleando
las condiciones mAjs ventajosas con luz sin filtrar, la velocidad de producciA3n del producto rara vez es
superior a la de 10-4 moles/h, en el caso de que el rendimiento quAjntico sea prA;cticamente uno; con luz
filtrada y poca absorciA3n fraccional, se deben apreciar aA°n micromoles. Los compuestos inorgAjnicos en
disoluciA3n casi siempre se manejan en dichas cantidades, habiA©ndose desarrollado una serie de tA©cnicas
para micromanipular gases en estas cantidades. Sin embargo, las substancias orgAjnicas que no sean
hidrocarburos gaseosos presentan mayor dificultad. Como las reacciones fotoquA—micas rara vez llegan a
realizarse en unos pocos porcentajes del total, es de trascendental importancia la pureza de los reactivos,
especialmente atendiendo a los productos y substancias que se pueden formar y que tengan gran coeficiente de
extinciA3n. En ciertos casos (fotopolimerizaciones, fotA3lisis del CIH, etc.) las cadenas de reacciA®n largas
llegan a un rendimiento cuAjntico del 106 en el segundo de los ejemplos citados. Las medidas de las
propiedades fA—sicas (presiA3n de los gases, densidad de las soluciones, etc.) en este caso resultan prA;cticas
y satisfactorias para seguir la marcha de reacciA3n.

RADICALES LIBRES.

La espectroscopia permitiA3 hace mucho tiempo conocer la existencia transitoria de Ajtomos y radicales
libres se. La idea de que las reacciones que ocurren con A‘tomos libres pueden ser de mayor importancia en
los mecanismos quA—micos vino primeramente de la fotoquA mica. Una vez se reconociA3 el significado de
la ley de la equivalencia fotoquA—mica de Einstein, se empezA3 a ver que cierto tipo de mecanismos en
cadena debe ser responsable de los extraordinarios rendimientos quAjnticos, tales como los de la sA—ntesis
fotoquA—mica del cloruro de hidrA3geno. La llamada cadena Nernst, fue el primer caso donde se sugirieron



seriamente tales reacciones atA3micas elementales. Pronto resultA3 que las reacciones atA3micas en cuestiA3n
son de mayor importancia en fotoquA—mica.

Si en la descomposiciA3n de un compuesto orgAjnico ha de intervenir una cadena con radicales libres, es
esencial que, en primer lugar, se formen radicales libres. Esto solamente puede ocurrir por rotura de un enlace
en la molA©cula. Es 1A3gico que los enlaces mAjs dA©biles se rompan mAjs rA;jpidamente y que, por lo
tanto, y en general, los radicales aparezcan antes por rotura de un enlace C-C que por rotura de uno C-H.

Una vez se han formado radicales libres, solamente puede surgir una cadena si, en primer lugar, los radicales
atacan el substrato; y, posteriormente, para la propagaciA3n de una cadena es esencial que los radicales
perdidos por una reacciA3n se regeneren. Las reacciones de mayor importancia so aquellas por las que un
radical separa un Ajtomo del substrato. Por ejemplo:

y la regeneraciA3n de los radicales de metilo:

Finalmente, para que la longitud de la cadena sea finita, debe realizarse algA°n A°ltimo proceso que produzca
la pA©rdida de los radicales. El mA|s 1A3gico proceso de esta A—ndole es la combinaciA3n de los radicales
para formar una molA®©cula estable. Sobre esta base, Rice propuso mecanismos de reacciA3n en cadena para
la descomposiciA3n de un gran nA°mero de substancias. El mecanismo propuesto para la descomposiciA3n del
etano fue, por ejemplo:

las reacciones (3) y (4) constituyen la cadena y la conducen a la reacciA3n total

de acuerdo con el estudio experimental. Dado que las cadenas son largas, la cantidad de metano formada en
(2) es insignificante. De esta suerte el mecanismo conduce a los productos correctos, y, al menos
cualitativamente, esto es cierto en un enorme nA°mero de casos.

Los mecanismos de radical libre de esta clase son, desde luego, altamente especulativos y difA—cilmente se
habrA—a tomado en serio en ausencia de otra evidencia. sin embargo, inmediatamente se descubriA3 un apoyo
notable a la idea fundamental de las reacciones en cadena de los radicales libres. Varios investigadores
demostraron que era posible iniciar cadenas en nA°mero de descomposiciones a temperaturas inferiores al
1A—mite de descomposiciA3n normal, adicionando radicales.

Se contribuye con mAs pruebas al carAjcter de reacciA3n en cadena de gran nA°mero de reacciones de
descomposiciA3n por el mA©todo de inhibiciA3n del A3xido nA—trico. Este mA®©todo emplea A3xido
nA—trico como atrapador de radicales:

AsA— se eliminan los radicales del sistema y se impiden las cadenas.

En el supuesto de que el mA;jximo de inhibiciA3n por el A3xido nA—trico corresponda a la supresiA3n
completa de las cadenas de las formas 2 a 20 se pueden calcular por la descomposiciA3n de cierto nA°mero de
substancias. Esto prueba exactamente la presencia de cadenas, pero en la mayorA—a de los casos las
longitudes de la cadena asA— obtenidas son muy inferiores a lo que serA—a de acuerdo con los mecanismos de
Rice.

Ninguno de los mA©todos anteriores, por lo tanto, prueba decisivamente su correcciAn. Si se conocen todas
las velocidades de los pasos elementales de un mecanismo en cadena en un intervalo de temperatura, serA|
posible calcular la velocidad y orden de la reacciA3n total, y comparar sus resultados con los resultados
experimentales. La determinaciA3n por medios independientes de las velocidades de reacciA3n elementales de
Ajtomos y radicales llega a ser, por consiguiente, una cuestiA3n de gran importancia. Parece que, segA°n las
pruebas actuales, los mecanismos de Rice son correctos en principio, pero normalmente se simplifican
demasiado. En particular, suele ser necesario tener en cuenta un nA°mero de fase de corte en cadena, y la



cinA©tica total se hace mucho mA;s complicada. Sin embargo, parece haber duda sobre la importancia de los
mecanismos de radical libre.
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