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RESUMEN

En el presente trabajo, estudiaremos los procesos quimiluminiscentes, sus intermedios, asi co-
mo la reaccién de ciclohexilidenciclohexano con acetato de mercurio y agua oxigenada.

SUMMARY

In this article we will study the chemiluminiscent process and their intermediates of the fish
Latia Neritoides and the reaction of cyclohexilidencyclohexane with Hg (OAc); and H,0,.

INTRODUCCION

La Latia Neritoides es el iinico animal de agua dulce que es luminiscente,
El esquema bioluminiscente, es mdas complicado, por la exigencia de otra protei-
na purpura ademas de la luciferasa, necesaria para la produccién de luz.
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~ Enla Cipridina Hilgendorfii, molusco existente en aguas japonesas (ostro-
codos), el esquema de produccion de luz sigue siendo el mismo de siempre (1).
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ASPECTOS TEORICOS SOBRE LA EMISION DE LA LUZ.

Se define la quimiluminiscencia como la emision de luz procedente de reac-
ciones quimicas a temperatura ambiente, en ausencia de llama. En una gran va-
riedad de reacciones tanto inorganicas como orgdnicas, se emite luz y aunque
la mayor parte son poco eficaces en su produccion frente a las bioquimicas, el
problema esta siendo muy investigado en la actualidad. Esto es debido, ademas
del interés teérico que lleva aparejado, al posible uso en la produccién de luz.

En un principio, un mol de reactivo, puede generar un mol de cuantos, es
decir, un einstein. Se calcula que unos 500 g de sustrato, pueden generar 67000
limenes/hora luz, lo que es equivalente a una bombilla de 40 W, en funciona-
miento continuo durante 6 dias.

Como se ha indicado antes, la emision de luz puede resultar de una incan-
descencia que es la conversion de energia de vibracion en radiante y se da en
todos los objetos a temperaturas superiores al cero absoluto; la luminiscencia
es la emision de una radiacion electromagnética desde un estado electrénico ex-
citado.

: Asi en la fluorescencia, la absorcion de mayor longitud de onda de una mo-
lécula promueve un electrén desde el orbital antienlazante de menor energia, al
primer estado excitado singlete (2).

La inversa de este proceso, al cabo de 10% a 10? seg. produce un fotén y
la molécula vuelve a su estado fundamental. El proceso de la quimiluminiscen-
cia es el mismo, pero la energia necesaria para la excitacion electrénica se pro-
duce por una reaccion quimica.

Una reaccion quimiluminiscente envuelve tres pasos:

A — (B)
(B) — C*
C*—-~C+ hv

La primera ecuacion representa la formacién de un compuesto intermedio
B cuya conversidn a otro en un estado electronico excitado C*, esta representa-
da en la segunda ecuacidn. El tercer paso, es la emisién fluorescente que viene
del producto excitado C* al pasar al producto C, en su estado fundamental.
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En toda esta serie de procesos, el rendimiento cudntico, es decir la eficien-
cia en la produccioén de luz, viene dada por el producto de los rendimientos de
los procesos intermedios, por lo que este tipo de reacciones son muy poco efica-
ces.

El investigador quimico esta interesado en establecer la estructura del inter-
medio B, asi como la identidad de la especie emisora y el mecanismo de excita-
cion. Generalmente, la velocidad de reaccién y el rendimiento cudntico varian
con el tiempo en una reaccién quimiluminiscente; de forma que la intensidad
no estara relacionada con la cinética de una forma simple, pero si el rendimien-
to cudntico se puede mantener constante a través de una reaccioén, la intensidad
de la luz emitida sera proporcional a la velocidad de la misma y la baja en la
emision de luz serd funcién de la desaparicion de los reactivos envueltos en los
Procesos.

En una reaccién quimiluminiscente hay tres cosas que llaman la atencion
del investigador: la estructura del compuesto intermedio, la identidad de la es-
pecie emisora y el mecanismo de excitacion. Los productos resultantes pueden
ser de dos tipos, dependiendo del spin del electron, dando una fluorescencia o
una quimiluminiscencia.

Las medidas las realizamos: a) Medida directa de la emision luminosa de
los compuestos excitantes, b) Transferencia de energia del producto excitado a
aceptores aconsejables, seguido bien por medida de la luminiscencia de un acep-
tor quimiluminiscente o bien midiendo los productos de un aceptor reactivo que
sufra, por ejemplo, una isomerizacion.

EL COMPUESTO INTERMEDIO

En general se ha postulado (3) que todos los procesos quimiluminiscentes
originan un producto intermedio, cuya parte fundamental son los grupos
1,2-dioxetano (1), y peroxilactonas (2).

s L

La primera sintesis de estos compuestos intermedios, 1,2-dioxetanos fue re-
sefiada por K.R. KopecKy de la Universidad de Alberta en 1968, que encontré
un auténtico compuesto estable obtenido por ciclacion catalizada por base en
un bromohidroperdxido (4).
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Si la reaccion se deja estar mucho tiempo, se obtienen una variedad de pro-
ductos, entre ellos acetona y acetaldehido.

Sin embargo, analizando por cromatografia de gases estos dos productos
aparecen con gran rendimiento, mostrandose como una reacciéon de formacién
de compuestos carbonilicos, pasando por el intermedio 1,2-dioxetano.

Las medidas de descomposiciéon demostraron una cinética de primer orden
siendo un producto relativamente estable, con una vida media de unas 6-7 horas
a 36°C y 25 minutos a 66°C.

El otro tipo de intermedios a que se hacia referencia, las peroxilactonas,
ha sido posible obtenerlas aungque no estén muy estudiadas (5) (6).

REACCION DE CICLOHEXILIDENCICLOHEXANO CON ACETATO DE
MERCURIO Y AGUA OXIGENADA

El tratamiento de ciclohexilidenciclohexano con acetato de mercurio en pre-
sencia de dcido percldrico y con perdxido de hidrégeno, condujo a la aparicién
de una mezcla de productos diferentes. Esta mezcla fue separada por cromato-
grafia en columna y los eluatos fueron analizados en busca de compuestos con-
teniendo mercurio y con reaccion de peroxidos positiva. En suma se trataba de
llevar a cabo la reaccion de peroximercuracion de ciclohexiledenciclohexano, se-
gun el siguiente esquema:

TYOT kO
2 +—r
K30 "~ H9-0—COCHg -

De todas las fracciones obtenidas, se tomaron en cuenta tres de ellas, que
respondieron a las caracteristicas de contener mercurio y dar positiva la reac-
cion de peroxidos, productos 1, II, III.

Estos tres productos fueron tratados con iodo, en solucién de tretacloruro

de carbono, con objelo de eliminar el mercurio:

Hg-OCCH

Después de eliminar el 1odo residual con tiosulfato sédico, las mezclas de
reaccidn, individualmente fueron tratadas con acetato de plata.

CR(D- CR

Llevada a cabo la ellmlnamén del atomo de iodo, en las mezclas de reac-
cion, se hicieron ensayos de quimiluminiscencia, por calentamiento de una pe-
queiia fraccion de las mismas con DBA en disolucion de tolueno. De las tres
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fracciones solamente las dos tltimas dieron pruebas de quimiluminiscencia, y
de los valores de los espectros de '"HRMN de los mismos, el producto II fue re-
chazado. Por tanto el producto fue considerado como 3,3,4,4-diapentano-1,2-dio-
xetano, en base a su espectro 'HRMN en el que puede apreciarse una tinica ab-
sorcion a 1,34 O y la caracteristica de dar unicamente ciclohexanona por des-
composicion térmica.

O O
Calor /

Estos productos se trataron con iodo en tretacloruro de carbono y una vez
eliminado el exceso de iodo reaccionante con tisulfato sddico, se hicieron reac-
cionar los productos obtenidos con acetato de plata. A todos los productos ob-
tenidos en el tratamiento con la sal de plata, se les sometié a ensayos de quimi-
luminiscencia, dando positivos los procedentes de las fracciones II y III, se des-
carta pues la posibilidad de que el producto I sea el 1-Hidroperoxi-1-mercu-
roacetato de diciclohexilo, centrandose esta posibilidad en los productos II y III.

De la obtencién del 1,2-dioxetano del ciclohexilidenciclohexano no cabe duda

por su andlisis fisico, asi como el hecho definitivo de que inyectado en un cro-

~mato6grafo de gases solo generase ciclohexanona como tinico producto detecta-
ble segin la reaccién:

Podemos pensar que el producto obtenido por esta reaccion con la fraccion
11 est4 algo impurificado con el dioxetano obtenido a partir del producto III.

Deducimos por consiguiente que la estructura del compuesto III es la de
1-hidroperoxi- 1-mercuroacetato de diciclohexilo y la estructura del compuesto
buscado es la del 1,2-dioxetano del ciclohexilidenciclohexano.

l-lﬁ_ 0"(%" Ha

ESPECTRO DE EMISION

Con objeto de conocer los mdximos de emision del producto que presenta
quimiluminiscencia, se han realizado una serie de medidas de emision de luz en
disolucién de tolueno con 9,10-dibromoantraceno en una concentracion de este
soluto 5.10° Molar.

Valor maximo de E = 26,5 para una longitud de onda de 460 nm. Esto
revela una cinética de primer orden.
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