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Las quinonas son moléculas organicas que estan presentes en distintas
variedades biolégicas, muchas de ellas son utilizadas en la industria
farmacéutica para el combate de ciertas enfermedades como la tuberculosis,
malaria e infecciones ocasionadas por bacterias. También, se utilizan como
herbicidas, fungicidas, en tratamiento de aguas, agricultura y para combatir las
larvas de insectos. Por otro lado, las quinonas son compuestos facilmente
reducibles capaces de aceptar cuatro electrones para reducirse a las
hidroquinonas correspondientes, por lo que se les emplea en distintos procesos

redox.

En el presente trabajo de tesis se aborda el estudio de las propiedades
Opticas realizado a una serie de nueve naftoquinonas aminofenil sustituidas, ya
que algunas de estas, segun los grupos presentes en su estructura pueden
formar complejos de transferencia de carga o bien formar agregados

moleculares, asi como dar lugar a otros fenédmenos épticos interesantes.

El estudio se realiz6 mediante espectroscopia de absorcién en el rango
del UV -Visible, empleando soluciones preparadas con cada uno de los
compuestos de la serie de quinonas anteriormente mencionada. Se realizé un
estudio en funcion de la polaridad del disolvente. En presencia de disolventes

polares se favorece el fendmeno de transferencia de carga en la molécula.



Los resultados se complementaron con la realizacion de calculos
tedricos, empleando los métodos semi-empiricos (AM1 y PM3) para el
modelado molecular y optimizacién de la molécula. De estos calculos se obtuvo
el momento dipolar de la molécula, el cual refleja la facilidad con la que ésta
podria presentar el fenémeno de transferencia de carga y formacién de

agregados moleculares.



Estudiar las propiedades Opticas, tales como absorcidén, formacién de
agregados moleculares y formacion de complejos de transferencia de
carga intramoleculares, de una serie de naftoquinonas aminofenil

sustituidas mediante espectroscopia UV-Visible.
Se utilizaran disolventes con diferentes polaridades para observar su

influencia en la formacion de agregados moleculares y de complejos de

transferencia de carga.
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2.1 Las Quinonas

Una quinona se obtiene mediante la reaccion de un fenol con algun
agente oxidante enérgico, lo cual produce una 2,5 — ciclohexadieno — 1,4 —
diona o quinona. Antiguamente se empleaba como agente oxidante Na,Cr.O-,
pero en la actualidad se utiliza la sal de Fremy (nitrosodisulfonato de potasio,
(KSO3)2NO). La reaccion se efectua mediante un mecanismo via radicales

libres obteniendo buenos rendimientos (Figura 1).”

OH
(KSO,),NO
—>
H,O
O
Fenol Benzoquinona(79%)

Figura 1. Obtencidn de la quinona a partir de fenol

2.2  Propiedades Oxido — Reductivas

Las quinonas presentan propiedades de oxidacion-reduccion que las
hacen compuestos muy interesantes desde el punto de vista biolégico. Se
reducen con facilidad a hidroquinonas en presencia de reactivos tales como
NaBH,4 y SnCl, / HCI (Figura 2).! Dicha reduccién es reversible, por lo que las
quinonas también se pueden obtener mediante una oxidacién de las

hidroquinonas.



OH

Sl’lClZ, Hzo

Sal de Fremy

0 OH
Benzoquinona Hidroquinona

Figura 2. Reaccion redox reversible para la conversion de la quinona a hidroquinona

Las quinonas pueden formar sus radicales-anion correspondientes (Qn~)
y el dianién (Qn?) de la hidroquinona, aceptando uno o dos electrones,
respectivamente. Estas especies controlan la actividad biolégica de moléculas
celulares tales como el oxigeno, ADN, proteinas, etc. El comportamiento de las
quinonas esta dado de acuerdo al niumero de electrones que hayan ganado,
pero también depende en gran medida de que éstos se ubiquen en el lugar

correcto.?

La capacidad de las quinonas para aceptar electrones puede ser
modificada incorporando directamente un sustituyente a la molécula o
agregando un fenol como sustituyente al anillo de la quinona. Para las
quinonas, los efectos donadores o atractores que ejercen los sustituyentes, son

importantes para el comportamiento y propiedades redox de la molécula.’
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2.3 Aplicaciones

Debido a que las quinonas se presentan en distintas variedades
biolégicas y son moléculas organicas, muchas de ellas son utilizadas para el
combate de ciertas enfermedades como la tuberculosis, malaria e infecciones
ocasionadas por bacterias en la industria farmacéutica. Son utilizadas también
como herbicidas, fungicidas y para combatir las larvas de insectos en

tratamiento de aguas y agricultura.*

2.4 Naftoquinonas

Las naftoquinonas son frecuentemente utilizadas en el campo
farmacéutico, ya que poseen propiedades anticancerigenos y antibacterianas,
en contra de la malaria y fungicidas. Un gran nimero de quinonas, del grupo
nafto, benzo o antraquinonas se encuentran con facilidad en los organismos
vivos, con funciones bioquimicas y fisiolégicas especificas, entre ellas, el
transporte de electrones en la cadena respiratoria de las bacterias y
mitocondrias. Otra funcién que tienen se relaciona con la cadena redox de
organismos fotosintéticos, porque funcionan adecuadamente como donadores,
aceptores o inhibidores de electrones y esto las hace factibles para el

desarrollo de los nuevos herbicidas.*

En cuanto al tratamiento del cancer, las quinonas forman la segunda
clase de citotoxinas utilizadas como farmacos anticancer, siendo aceptadas en

Estados Unidos para su uso clinico. Esta propiedad para combatir el cancer se



relaciona con su capacidad para experimentar una conversion redox reversible.
Las propiedades redox, por dar un ejemplo, de las benzo, nafto y
antraquinonas sustituidas con cadenas laterales de alquilaminas han sido
estudiadas y correlacionadas, sirviendo como compuestos modelo para
estudiar sus propiedades redox y correlacionarlas con la citoxicidad,

cardiotoxicidad y la ruptura bioreductiva de antraciclinas antitumorales.®*

Las aminofenil naftoquinonas presentan propiedades Oépticas
interesantes, ya que pueden polarizarse de acuerdo a los sustituyentes
presentes en ellas y formar agregados tipo H, asi como complejos de

transferencia de carga intermoleculares.

2.4.1 La Naftoquinona

La naftoquinona es un compuesto organico con formula molecular
C1oHeO2 y peso molecular de 158.2 g/mol. También se le conoce con los
nombres de 1,4 — naftoquinona y o - naftoquinona. La estructura de este

compuesto se muestra en la Figura 3.°

O

Figura 3. Estructura de la naftoquinona



La composicién porcentual de este compuesto es C 75.94%, H 3.82%, O
20.23%. La 1,4 — naftoquinona se encuentra en la naturaleza formando parte

estructural de distintos pigmentos y de algunas vitaminas del tipo K.°

Su apariencia es de agujas ftriclinicas amarillas cuando se cristaliza a
partir de alcohol o de éter; su olor es parecido a la benzoquinona. Comienza a
sublimar por debajo de los 100 °C. Es volatil en presencia de vapor de agua. Es
poco soluble en agua fria, en éter y muy soluble en alcohol a alta temperatura;
en benceno, cloroformo, acido acético y bisulfuro de carbono; es soluble en

soluciones alcalinas produciendo una solucién de color café rojizo.”

2.4.2 Sintesis De Naftoquinonas Aminofenil Sustituidas

Las naftoquinonas aminofenil sustituidas utilizadas en el presente estudio
fueron sintetizadas en el grupo de investigacién de la Dra. Martha Aguilar, de

acuerdo a la siguiente secuencia sintética (Figura 4):>°

0 NH, o H
N
= \O\
+ _—
R
o) R 0

Figura 4. Sintesis de las naftoquinonas aminofenil sustituidas

La reaccién consiste de dos etapas, una adicion nucleofilica de la anilina
a la naftoquinona via una reaccién de Michael, seguida de una eliminacion

oxidativa con eliminacién de H*.



2.5 Espectroscopia de Absorcién

En una molécula, los electrones pueden migrar desde un nivel de
energia en su estado basal, a un nivel mas alto (un orbital desocupado) si se
suministra energia del exterior. En un proceso fotoquimico esta energia se
suministra en forma de luz. La luz de cualquier longitud de onda tiene un valor
de energia dado por E = hv, donde v es la frecuencia de la luz (c/A) y h es la
constante de Planck. Dado que los niveles de energia estdn cuantizados, la
energia requerida para llevar un electron de un nivel a otro posee un valor

determinado.?

La energia de las transiciones electronicas se encuentra en la regidon
visible del espectro electromagnético, y en el ultravioleta lejano. Los puntos de
absorcion se expresan comunmente en unidades de longitud de onda (nm). Si
un compuesto absorbe en el visible, es colorido, y posee el color
complementario al que absorbe. Asi, un compuesto que absorbe en el violeta

presenta un color amarillo.®

Un pico de absorcidon en el UV o en el visible se debe a estas
transiciones, y normalmente la cantidad de energia necesaria para llevarlas a
cabo depende en su mayoria de los orbitales involucrados y no del resto de la
molécula. Asi, un grupo funcional simple como C=C absorbe siempre en la

misma area. Un grupo que absorbe se conoce como croméforo.®



2.5.1 Tipos de Transiciones °

En la mayoria de las moléculas, todos los electrones estan apareados en
el estado basal, donde cada miembro del par posee un spin opuesto al del otro
electron. Si uno de éstos se promueve a un orbital de mayor energia, ambos
electrones ya no comparten el mismo orbital, y el electrén promovido puede

tener el mismo spin que antes o bien el opuesto.

Cuando en una molécula dos electrones desapareados tienen el mismo
spin se conoce como estado de triplete, y cuando poseen spines contrarios se
conoce como estado de singulete, de acuerdo a la regla de multiplicidad dada
por 2n + 1, donde n es el spin del electrén y puede adoptar valores de +1/2 y
-1/2.  En un principio, para cada estado excitado singulete existe un
correspondiente estado de triplete. En la mayoria de los casos, un estado de
triplete posee menor energia que su correspondiente estado de singulete

segun la regla de Hund.

De los tipos de transiciones existentes, las transiciones singulete-triplete
y triplete-singulete estdn prohibidas, mientras que las transiciones singulete-
singulete y triplete-triplete estan permitidas, de acuerdo al diagrama de
Jablonski (Figura 5). Todas estas transiciones estan acompafadas de

excitaciones rotacionales y vibracionales.



Figura 5. Diagrama de Jablonski: IC = Conversion interna (no-radiativa); ISC = Conversion
intersistema  (no-radiativa); vc = Cascada vibracional; hvi = Fluorescencia; hv, =

Fosforescencia.

2.5.2 Tipos de excitacion °

Cuando un electréon en una molécula se promueve, generalmente va al
orbital vacante disponible de menor energia, aunque puede promoverse a
orbitales mas altos. Para las moléculas organicas existen cuatro tipos de

excitaciones, que en orden decreciente de energia son:



1. c »>0o" Alcanos que no tienen electrones n o .

2 n—oc* Alcoholes, aminas, etc.
3. T— Alquenos, aldehidos, esteres, etc.
4 n—->mn* Aldehidos, cetonas, esteres, etc.

De los cuatro tipos de excitacién, las dos ultimas son las mas
importantes en fotoquimica organica. Asi, se necesita luz de mayor energia
(UV lejano) para una excitacion ¢ — oc* mientras que basta con luz UV
ordinaria para una excitacion n — =n*. Existe un fendmeno interesante en
compuestos conjugados: a mayor conjugacion, mas se desplaza la absorcién a

mayores longitudes de onda.

Existen dos formas de nombrar los estados excitados: indicando el
orbital de partida y el nuevo orbital ocupado, por ejemplo (wx, =*), 0 bien
nombrando al estado basal Sy y a los estados excitados S1, Sz, S, T4, To, T,
etc., donde S significa singulete y T triplete, cuyas energias estan dadas por el

diagrama de Jablonski.

Cuando una molécula se promueve fotoquimicamente a un estado
excitado, no permanece asi por mucho tiempo. La mayoria de las promociones
son del estado Sp a Sy. Las promociones de Sy al estado triplete estan
prohibidas y las promociones a S, y singuletes mas altos decaen rapidamente

3.81.



La energia que se pierde cuando una molécula S, 0 Sz regresa a Sy, se

manifiesta en un incremento de colisiones entre las moléculas.

Cuando una molécula excitada con luz en el estado Si regresa al nivel
vibracional mas bajo del estado Sy tiene lugar un desprendimiento de energia
en forma de luz. Este proceso ocurre en 10° s y recibe el nombre de
fluorescencia o fotoluminiscencia, lo cual se explica mediante la siguiente

secuencia.

So +hv > 81* (excitaci()n)
81* —> S1 + calor
Si1—> Sp+hv (fluorescencia)

*Vibracionalmente excitado

De manera analoga, cuando una molécula en el estado T regresa al
estado Sy, desprendiendo calor o luz, el fendbmeno recibe el nombre de

fosforescencia y se lleva a cabo como sigue:

T1* —> T1 + calor

T1 —)So+ hv



2.5.2 Ley de Beer-Lambert ’

En éptica, la ley de Beer-Lambert, también conocida como ley de Beer o
ley de Beer-Lambert-Bouguer, relaciona empiricamente la absorcion de luz con
las propiedades del material a través del cual pasa. Esto se puede expresar

mediante la siguiente ecuacion:

A =¢éle

Dénde:

e Aeslaabsorbancia

e [es la distancia que la luz atraviesa por
el cuerpo

e C es la concentracion de sustancia

absorbente en el medio

e ¢ es el coeficiente de extincion o la

Diagrama de la ab: | i6n de un haz de luz

absortividad molar de la sustancia )
atravesando una cubeta de tamano /.

En resumen, la ley explica que hay una relacion lineal entre la absorcidon
de luz a través de una sustancia y la concentracién de la misma, asi como
también entre la absorcién y la longitud del cuerpo que la luz atraviesa. Si
conocemos la longitud /y la concentraciéon c, la € de la sustancia puede ser

deducida a partir de la cantidad de luz absorbida.



Las unidades de c y € dependen de las unidades en que se exprese la
concentracion de la sustancia absorbente. Las unidades de € cominmente son
MTem™. El valor del coeficiente de extincién ¢ varia segin los materiales

absorbentes. Se suele determinar experimentalmente.

La ley tiende a no ser vélida para concentraciones muy elevadas,
especialmente si el material dispersa mucho la luz, por esto mismo se

emplearon concentraciones muy bajas para la elaboracién de este trabajo.

2.6 Complejos de Transferencia de Carga

Un complejo de transferencia de carga se define como un complejo
donador-aceptor de electrones, caracterizado por transiciones electronicas a un
estado excitado. En este estado excitado, hay una transferencia parcial de la
carga electronica del donador al aceptor. Casi todos los complejos de
transferencia de carga presentan bandas de absorcién Unicas e intensas en la
region ultravioleta-visible (UV-Visible). Ademas de las interacciones de
transferencia de carga entre el donador y el aceptor, también existen las
fuerzas electrostaticas. Las fuerzas presentes son generalmente mucho mas
débiles que los enlaces del hidrégeno o los enlaces covalentes, pero son utiles

para construir las estructuras cristalinas.

Historia de los compuestos de transferencia de carga

En 1954 K. Inokuchi report6 el primero de los complejos de transferencia

de carga al dopar perileno con bromo (Figura 6). En 1962, el compuesto



aceptor tetracianoquinodimetano (TCNQ) fue reportado. Del mismo modo,
sintetizaron al donador, tetratiofulvaleno (TTF), en 1970. Un complejo de
transferencia de carga integrado por el TTF y el TCNQ fue descubierto en
1973. Este fue el primer conductor organico que demostré conductancia casi
metalica. En un cristal de TTF-TCNQ, los TTF y los TCNQ se apilan
independientemente y una transferencia del electrén del donador (TTF) al
aceptor (TCNQ) ocurre. Por lo tanto, los electrones y los agujeros pueden

transferir en las columnas de TCNQ y de TTF, respectivamente.

Complejo de Transferencia de Carga

Figura 6. Formacién del primer complejo de transferencia de carga reportado por K. Inokuchi

En la década de los anos 80, fue descubierta la primera molécula
orgadnica que también se comporta como un superconductor. El
hexafluorofosfato de tetrametil-tetraselenilfulvaleno (TMTSF),PFs presenta
superconductividad a baja temperatura (temperatura critica) y a alta presion:
0.9 Ky 12 kbar. Desde 1980, se han sintetizado muchos superconductores
organicos, y la temperatura critica ha alcanzado valores superiores a 100 K a la
fecha. Desafortunadamente, las densidades de corrientes criticas en estos

complejos son muy pequeias (Figura 7).

21



S S N=C C=N Se Se

TTF TCNQ TMTSF

Figura 7. Sales conductoras organicas capaces de formar complejos de transferencia de carga

2.7 Agregacion ®

Un agregado puede definirse como la reunién de dos o mas moléculas
para dar origen a una segunda especie. Pueden considerarse como un
“‘complejo” que presenta espectros de absorcion diferentes a los del cromoforo
en estado no asociado debido a los nuevos niveles de energia. Estos

agregados pueden ser caracterizados por la variabilidad de sus geometrias.
2.7.1 Tipos de agregados ®
Los agregados moleculares se clasifican de acuerdo a la

orientacién relativa de las transiciones dipolares de las moléculas que los

constituyen y éstos son tipo H, tipo J y oblicuos (Figura 8):

22



Agregado H Agregado J Agregado Oblicuo
o o
Paralelo Cabeza-cola

Figura 8. Tipos de agregados.

Existen niveles de energia de las bandas de excitdn para cada arreglo
de las transiciones, las lineas continuas indican los estados permitidos mientras

que las lineas discontinuas los prohibidos (Figura 9).

23



Energia

g
AT
a

-1

aal

—>—> —>

A
1
Estado :
basal - -
mondémero dimero mondémero dimero mondémero dimero
Desplazamiento al Desplazamiento al Division de
azul rojo banda
(Hipsocrémico) (Batocrémico)
Agregacion H Agregacion J Agregacion oblicua

Figura 9. Diagramas de energia para la formacion de agregados

Cuando se forman agregados tipo H se observa la formacion de una
nueva banda o un desplazamiento de la banda de absorcion hacia el azul,
mientras que cuando se forman agregados J se observa la aparicidn de una
nueva banda o un desplazamiento de la ya existente hacia el rojo. En el caso
de los agregados oblicuos estos se pueden detectar por una divisidn de la

banda de absorcidén en dos, conocida como “band splitting”.
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3.1 Modelado molecular de las naftoquinonas aminofenil sustituidas

En el presente trabajo de tesis se estudian las propiedades épticas de

una serie de aminofenil naftoquinonas con diferentes sustituyentes donadores

(CoHs, C4Ho, Br) y atractores (NO,, CF3, CN, COOH, Cl) en las posiciones meta

y para del grupo fenilo. Las estructuras de los compuestos estudiados se

muestran en la Figura 10: °

e

oo, ol

Orientacion para Orientacion meta
Acotacion Nombre sistematico Orientacién
p-QN-Br 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
p-QN-C4Hy 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
m-QN-COOH 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona meta
p-QN-C,Hs 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
p-QN-CN 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
p-QN-CI 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
p-QN-NO, 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona para
m-QN-F 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona meta
p-QN-CF3 2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona para

Figura 10. Estructuras de las naftoquinonas estudiadas
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Se optimizé la geometria de las distintas moléculas mediante modelado
molecular utilizando los métodos semi-empiricos AM1 y PM3, empleando el
programa Hyperchem 6.0 for Windows. ° Los resultados obtenidos se describen

para cada uno de estos compuestos.

3.1.1 Modelado molecular de 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona  (p-QN-Br, Figura 11)
presenta una estructura practicamente plana debido a la formacién de un
puente de hidrogeno intramolecular entre un carbonilo de la naftoquinona y el
hidrégeno del grupo amino que la sustituye en la posiciéon 2. Dicha molécula
presenta una torsidbn despreciable, presentando un angulo diedro de 0.81°
entre el carbono 2 (C2) de la naftoquinona y el carbono 2’ (C2’) del grupo fenilo

(ver esquema 1)

Esquema 1
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3.1.2 Propiedades opticas de 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona

Como se puede apreciar en el espectro de absorcion de 2-(4-bromo-
aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCI;, presenta una banda =-z* con un
hombro a A= 332 nm, seguida de una segunda banda n-n* a A max = 468 nm
(Figura 12). Esta ultima banda aparece a la misma longitud de onda en
metanol. Al parecer, se detecta la presencia de agregados en este compuesto,
ya que se observa la aparicion de un hombro desplazado hacia el rojo en la
banda n-7*. Dado que esta molécula presenta practicamente el mismo valor de
Amax €n metanol y cloroformo, se puede deducir que su caracter de
transferencia de carga no es muy elevado. Se puede considerar que el caracter
de transferencia de carga es considerable si el cambio en Amax €5 mayor de 5

nm.

0.6 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCI,

Absorbancia

0,0 T

T T 1
300 400 500 600

Longitud de Onda(nm)

Figura 12. Espectro de absorcion de 2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl.
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3.1.3 Modelado molecular de 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona (p-QN-C4Hy, Figura 13) al igual
que p-QN-Br presenta una estructura cuasi-plana también debida a la
formacién de un puente de hidrogeno intramolecular. En este caso, el angulo
diedro entre C2 del anillo de naftoquinona y C2’ del fenilo es mayor y adopta un
valor de 6.0° Como se puede apreciar, la cadena de n-butilo se encuentra
extendida hacia el lado opuesto del anillo de naftoquinona de manera lineal

para evitar interacciones estéricas.

Figura 13. Geometria optimizada y estructura para 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.4 Propiedades opticas de 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro UV-vis de 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHClIs,
muestra una banda n-n* con un hombro a A = 334 nm, seguida de otra banda
n-7* a A max = 478 nm (Figura 14). Esta banda aparece a la misma longitud de
onda en THF y metanol. Como se puede ver, se detecta la presencia de
agregados en este compuesto, ya que se observa la aparicién de un hombro

desplazado hacia el rojo en la banda n-n*. Dado que esta molécula presenta
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practicamente el mismo valor de Amax €n ambos disolventes, se deduce que su

caracter de transferencia de carga es muy bajo.

2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCI,

Absorbancia

0 . : . : . , . ,
300 400 500 600 700

Longitud de Onda(nm)

Figura 14. Espectro de absorcion de 2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl;

3.1.5 Modelado molecular de 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona (m-QN-COOH, Figura 15)
también presenta una estructura que se alinea a la planaridad con un angulo
diedro entre C2 de la naftoquinona y C2' del grupo fenilo de 0,81°. Esta
molécula mostré ser mas plana que la anterior. Al parecer, en todos estos
compuestos la presencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el

carbonilo de la quinona y el grupo amino restringen notablemente la movilidad
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del anillo fenilo, haciendo que estos compuestos adopten una estructura

practicamente plana en el estado fundamental.

OH

Figura 15. Geometria optimizada y estructura para 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.6 Propiedades opticas de 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcion de 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona
en THF por su parte, presenta una banda n-n*, seguida de una segunda banda
N-t* a A max = 454 nm. Esta banda aparece a Anmax = 462 nm en metanol (Figura
16). En este caso no se detecta la presencia de agregados para este
compuesto, ya que no se observa la aparicidn de ningun hombro desplazado
hacia el rojo o el azul. Dado que esta molécula presenta un valor ligeramente
distinto de Amax €n ambos disolventes (AL = 8 nm), se puede deducir que su

caracter de transferencia de carga es moderado.
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1,4
2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en metanol

Absorbancia

0,0 . , . , . ,
300 400 500 600
Longitud de onda(nm)

Figura 16. Espectro de absorcion de 2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en metanol

3.1.7 Modelado molecular de 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona  (p-QN-C2Hs, Figura 17)
presenta una estructura ligeramente torcida que se alinea a la planaridad con
un angulo diedro entre C2 de la naftoquinona y C2’ del grupo fenilo de 6.7°.
Esta molécula mostré ser casi plana. En este caso también se observa la
presencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el carbonilo de la

quinona 'y el grupo amino.

Figura 17. Geometria optimizada y estructura para 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona
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3.1.8 Propiedades opticas de 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcion de 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en
CHClI3, muestra una banda n-n*, con un hombro a A = 332 nm, seguida de una
banda n-n* a Amax = 478 nm (Figura 18). Esta banda aparece a la misma
longitud de onda en metanol. Dado lo anterior, se observa la formacion de
agregados para este compuesto, ya que hay la aparicibn de un hombro
desplazado hacia el rojo en la banda n-7*. Como esta molécula presenta un
valor de Amax igual en ambos disolventes, su caracter de transferencia de carga
es muy bajo.

2,5 4
2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCI,

Absorbancia

0,0

T I T I T I
300 400 500 600
Longitud de Onda(nm)

Figura 18. Espectro de absorcion de 2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl3
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3.1.9 Modelado molecular de 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona (p-QN-CN, Figura 19)
presenta una estructura que se alinea bastante a la planaridad con un angulo
diedro de 4,3° entre C2 de la naftoquinona y C2’ del grupo fenilo. De manera
similar a la m-QN-COOH esta quinona es un poco mas plana que p-QN-C4Hg y
p-QN-C2Hs debido al reducido efecto estérico del grupo ciano como
sustituyente. La presencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el
carbonilo de la quinona y el grupo amino hace que este compuesto adopte una

estructura casi plana, restringiendo notablemente la movilidad del grupo fenilo.

Figura 19. Geometria optimizada para 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.10 Propiedades 6pticas de 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcion de 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona en
CHClI3, muestra una banda n-=*, con un hombro a A = 340 nm, seguida de una
banda n-n* a Amax = 450 nm; esta banda aparece a Amax = 456 nm en metanol
(Figura 20). Se detectan agregados bajo estas condiciones para este
compuesto, ya que se aprecia un hombro desplazado hacia el rojo en la banda
n-n*. Dado que esta molécula presenta un valor de Alnax = 6 nm, se puede

deducir que su caracter de transferencia de carga es moderado.
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2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona en metanol

Absorbancia
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Longitud de onda(nm)

Figura 20. Espectro de absorcion de 2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona en metanol

3.1.11 Modelado molecular de 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona (Figura 21) presenta una
estructura practicamente plana con un angulo diedro de 0.75° entre C2 de la
naftoquinona y C2’ del grupo fenilo. Esta quinona presenta una planaridad
aceptable, debido a que el grupo cloro no confiere efectos estéricos
considerables. La presencia de un puente de hidrogeno intramolecular entre el
carbonilo de la quinona y el grupo amino nuevamente interviene y restringe la

movilidad del grupo fenilo.
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Figura 21. Geometria optimizada y estructura para 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.12 Propiedades opticas de 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcion de 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona en
CHCl3, presenta una banda =-7*, con un hombre a A = 332 nm, seguida de una
banda n-n* a Amax = 466 nm (Figura 22). Esta banda aparece a la misma
longitud de onda en metanol. Al parecer, se detectan agregados para este
compuesto, ya que se observa la aparicién de un hombro desplazado hacia el
rojo en la banda n-7*. Como esta molécula presenta un mismo valor de Amax €n

ambos disolventes, su caracter de transferencia de carga es muy bajo.
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Figura 22. Espectro de absorcion de 2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl;

3.1.13 Modelado molecular de 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona (Figura 23) presenta una
estructura desviada de la planaridad con un angulo diedro entre C2 de la
naftoquinona y C2’ del grupo fenilo de 15,58%. Esta molécula esta bastante
torcida debido a que el grupo nitro ejerce un efecto atractor sobre el par de
electrones del grupo amino, evitando que éste entre en resonancia con el anillo
de la naftoquinona. En este caso, el puente de hidrogeno intramolecular entre
el carbonilo de la quinona y el grupo amino, no pudo garantizar una

conformacion plana.
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Figura 23. Geometria optimizada y estructura para 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.14 Propiedades dpticas de 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcibn de 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona
mostré un comportamiento muy diferente al de las otras naftoquinonas. En
solucién de CHCI; se observa una banda n-7* a A = 334 nm seguida de una
segunda banda n-n* a Amax = 446 nm (Figura 24). Esta banda aparece a Amax =
444 nm en THF y en metanol este compuesto resulto ser insoluble. Al parecer
se detecta la presencia de agregados en este compuesto, ya que se observa la
aparicién de un hombro o banda adicional. Aunque no podemos comparar el
valor de Amax €n CHCI3 y metanol, debido a problemas de solubilidad en este
ultimo disolvente, se puede apreciar que las bandas de absorcién n-n* y n-n*
aparecen la primera desplazada hacia el rojo y la segunda desplazada hacia el
azul comparadas con las bandas observadas en el espectro de p-QN-CoHs (u =
1.75 D). Esto revela que el grupo nitro confiere a la molécula un alto caracter
de transferencia de carga, el cual puede ser corroborado por su alto momento

dipolar (u = 6.25 D).
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Figura 24. Espectro de absorcion de 2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl3

3.1.15 Modelado molecular de 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

La 2-(8-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona (m-QN-F, Figura 25)
presenta una estructura que se alinea a la planaridad con un angulo diedro de
0.78° entre C2 de la naftoquinona y C2’ del grupo fenilo. La estructura de esta
molécula es practicamente plana. La formaciéon de un puente de hidrogeno
intramolecular entre el carbonilo de la quinona y el grupo amino restringe
considerablemente la movilidad del grupo fenil y como consecuencia asegura la

adopcién de una conformacién practicamente plana.
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Figura 25. Geometria optimizada y estructura para 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.16 Propiedades 6pticas de 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcion de 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona en
CHCl3, presenta una banda =-7* con un hombro a A = 337 nm, seguida de una
segunda banda n-t* a Amax = 458 nm. Esta banda aparece casi a la misma
longitud de onda en metanol Amax = 460 Nm (Figura 26). Se detecta la presencia
de agregados en este compuesto, ya que se observa la aparicién de un hombro
desplazado hacia el rojo en la banda n-n*. Dado que esta molécula presenta un
valor de Aimax = 2 nm entre ambos disolventes, se puede deducir que su
caracter de transferencia de carga no es significativo, ya que los sustituyentes

en posicién meta no alteran notablemente el momento dipolar de la molécula.
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Figura 26. Espectro de absorcion de 2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona en metanol

3.1.17 Modelado molecular de  2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-

naftoquinona

La 2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona (p-QN-CF3, Figura 27)
presenta una estructura que se desvia demasiado de la planaridad con un
angulo diedro entre C2 de la naftoquinona y C2’ del grupo fenilo de 180°. Al
igual que en p-QN-NO; el grupo CF3 ejerce un efecto atractor evitando que el
par libre de electrones del grupo amino entre en resonancia con el anillo de
naftoquinona. En este caso no hay la presencia de un puente de hidrogeno
intramolecular entre el carbonilo de la quinona y el grupo amino no puede

asegurar una conformacion plana.
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Figura 27

Geometria optimizada y estructura para 2-(4-triclorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona

3.1.18 Propiedades 6pticas de 2-(4-trifluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona

El espectro de absorcibn de 2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-
naftoquinona (p-QN-CF3) en CHCI3, presenta una banda n-7*, con un hombro
a A = 337 nm, seguida de una banda n-n* a Amax = 452 nm (Figura 28). Esta
banda aparece a la longitud de onda de Amax = 456 nm en metanol. También se
detecta la presencia de agregados para este compuesto ya que se observa la
aparicion de un hombro desplazado hacia el rojo en la banda n-n*. Por otro
lado, dado que esta molécula presenta un valor de Almax = 4 nm entre ambos
disolventes, se puede ver que su caracter de transferencia de carga es
considerable. Esto se puede corroborar con el momento dipolar de la molécula,

el cual posee un valor de n =4.76 D.
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Figura 28. Espectro de absorcion de 2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona en CHCl3

3.2 Discusion Comparativa

Resumiendo, las propiedades oOpticas de las aminofenil naftoquinonas se
estudiaron mediante espectroscopia de absorcién en el rango del UV-Visible,
en solucion, utilizando diferentes disolventes. Los grupos fenilo presentan una
banda de absorcién entre 200 y 270 nm dependiendo de los sustituyentes
presentes en él, debida a la transicién n-n*. Por ejemplo, para el benceno esta

banda aparece a A = 203.5 nm mientras que para el nitrobenceno aparece a

A =268.5 nm.

Las quinonas del presente estudio mostraron una banda =-n* en el rango

comprendido entre 250 y 350 nm, seguida de una banda n-n* en el intervalo
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entre 350 y 550 nm. En este trabajo, se puso mas énfasis a esta ultima banda
que aparece a la longitud de onda méaxima de absorcidn (Amax), Ya que nos

indica si existen agregados o complejos de transferencia de carga en estas

moléculas.

Las propiedades fisicoquimicas de las distintas naftoquinonas aminofenil
sustituidas (Tabla 1), asi como sus momentos dipolares (Tabla 2), se
calcularon usando el método semi-empirico AM1. Ademas se muestran los
angulos diedros presentados por las distintas moléculas en la Tabla 3. Como
se puede apreciar, los compuestos que presentan un mayor momento dipolar
son aquellos que presentan un grupo atractor de electrones en el grupo fenilo.
En orden decreciente de polaridad los compuestos con mayor caracter de

transferencia de carga son: p-QN-NO; > p-QN-CF3 > p-QN-CN.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los compuestos

Energia | Energia | Calor de Energia | Energia | Dipolo
Molécula total |de enlace| formacion |electrénica| Nuclear | Total
(kcal/mol) | (kcal/moal)| (kcal/mol) | (kcal/mol) |(kcal/mol)| (D)
p-QN -Br -72664.23|-3498.573| 15.54482 | -459115.3 | 386451.1 |2.97531
p-QN -C,Hy |-78665.89(-4656.573| -16.71696 | -572615.2 | 493949.3 | 1.62464
m-QN -COOH | -81153.8 |-3906.481| -76.99294 | -530601.8 | 449448 |3.36259
p-QN — C,Hs | -71763.6 |-4090.333(-0.6644685| -494239 |[422475.4|1.75435
p-QN — CN -70963.82|-3728.272| 42.99591 | -471186.4 | 400222.6 |3.71504
p-QN — Cl -71815.16| -3510.71 | 5.658307 | -456594.9 | 384779.7 |1.13384
p-QN — NO, [-81732.53(-3717.031| 2.465376 | -532008.6 | 450276 |6.25479
m-QN — F -74662.74|-6537.427| -31.15916 | -461920.4 | 387257.7 | 2.53826
p-QN — CF;  |-97737.06|-3867.519| -152.5813 | -596146.8 | 498409.8 | 4.76247
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Tabla 2. Momentos dipolares de las naftoquinonas

Molécula Dipolo Total (D)
2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 1.13384
2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 1.62464
2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 1.75435
2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 2.53826
2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona 2.97531
2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 3.36259
2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona 3.71504
2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 4.76247
2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 6.25479

Tabla 3. Angulos Diedros

Molécula Angulo diedro
2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 0.756
2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 0.782
2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona 0.811
2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 0.812
2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona 4.341
2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 6.002
2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 6.699
2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 15.57
2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 180

Las longitudes de onda maximas de absorcion de los distintos
compuestos en CHCI;, THF y metanol se resumen en la Tabla 4. Como se
puede apreciar, las quinonas p-QN-CF3, p-QN-CN, m-QN-COOH y p-QN-Br
son las que presentan maximos de absorcion mas desplazados hacia el azul
que el resto de los componentes de la serie debido a su alta polarizacion y
caracter de transferencia de carga, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos por espectroscopia UV-Visible. Por otro lado, aunque no se pudo

reportar un AL para p-QN-NO. debido a problemas de solubilidad, el valor de
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su momento dipolar p = 6.25 D demuestra que esta molécula es altamente

polar y presenta caracter de transferencia de carga.

Tabla 4. Longitudes de onda maximas de absorcion de los compuestos y Ai.

Cloroformo Metanol
Solvente: THF
(CHCly) (CH30H)
A (nm) AL(nm)*

2-(4-bromo-aminofenil)-1,4-naftoquinona 468 || ----- 464 4
2-(4-butil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 478 470 478 0
2-(3-carboxil-aminofenil)-1,4-naftoquinona | = ----- 454 462 8
2-(4-etil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 478 468 478 0
2-(4-ciano-aminofenil)-1,4-naftoquinona 450 448 456 6
2-(4-cloro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 466 456 466 0
2-(4-nitro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 446 444 | - -
2-(3-fluoro-aminofenil)-1,4-naftoquinona 458 452 460 2
2-(4-trifluorometil-aminofenil)-1,4-naftoquinona 452 446 456 4
* Diferelncia de A entre los espectros de absorcidon del disolvente con menor polaridad y
metanol.

La transferencia de carga en este tipo de moléculas depende de la
naturaleza del sustituyente. Por ejemplo, con un grupo donador medio (p.e.
etilo) o fuerte (Figura 29), el par libre de electrones del grupo amino entra en

resonancia con el anillo de la naftoquinona polarizando esta molécula de la
siguiente forma:

o) T 0
O —
\@/
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Figura 29. Transferencia de carga en presencia de un grupo donador
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Como se puede apreciar se forma un complejo de transferencia de carga
intramolecular el cual esta altamente estabilizado en disolventes polares.

No obstante con la presencia de grupos atractores como el grupo nitro,
el patrén de polarizacion cambia. En este caso el par libre de electrones del
grupo amino prefiere entrar en resonancia con el grupo fenilo que con el anillo
de naftoquinona. Asi, se forma un complejo de transferencia de carga
altamente polar, el cual también puede ser estabilizado por disolventes polares

y presenta un mayor momento dipolar que el ejemplo precedente.
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Figura 30. Transferencia de carga en presencia de un grupo aceptor
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4.1 Condiciones generales

Todos los disolventes usados en este trabajo se compraron a la compania
Aldrich y fueron utilizados tal como se recibieron. Las nueve naftoquinonas
aminofenil sustituidas empleadas en este estudio se sintetizaron en el grupo de
investigacion de la Dra. Martha Aguilar de la Facultad de Quimica UNAM.
Estos compuestos, en solucion, se estudiaron mediante espectroscopia UV-
Visible. Para registrar los espectros de absorcién a temperatura ambiente se
utilizé un espectrofotdmetro UNICAM UV-300 con celdas de cuarzo de 1 cm de

espesor.

El modelado molecular y la optimizacion de la geometria molecular se
llevaron a cabo usando el programa HyperChem™ 6.03 for Windows, utilizando
los métodos semi-empiricos AM1 y PM3. Se empled el algoritmo de Polak-
Ribiere con un limite de convergencia de 0.01 y un maximo de 5000

iteraciones.
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4.2 Estudios de propiedades opticas por espectroscopia UV - Visible

Se realizaron pruebas de solubilidad de los compuestos en metanol,
cloroformo y THF, para encontrar el sistema a utilizar para cada especie. Para
el caso de las naftoquinonas se encontr6 que son solubles en metanol, THF y
cloroformo e insolubles en agua. Se prepararon disoluciones con una

concentracion 5x10*M de cada una de las naftoquinonas estudiadas.
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1) Se estudiaron las propiedades épticas tales como absorcion, agregacion y
formacion de complejos de transferencia de carga, de una serie de
naftoquinonas fenilamino sustituidas en cloroformo, THF y metanol. En la
mayoria de los casos se detectd la formacion agregados, por la presencia de

hombros en las bandas de absorcion.

2) Los compuestos que presentan un mayor momento dipolar son aquellos que
tienen un grupo atractor de electrones en el grupo fenilo y éstos presentan un
alto caracter de transferencia de carga. En orden decreciente de polaridad de la
molécula, los compuestos con mayor caracter de transferencia de carga son: p-

QN-NO> > p-QN-CF; > p-QN-CN.

4) Las naftoquinonas m-QN-COOH, p-QN-Br, p-QN-CF3; y p-QN-CN presentan
valores de AL mas altos que el resto de los componentes de la serie debido a

su alta polarizacion y caracter de transferencia de carga.
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