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Estructura Electrénica de algunas cumarinas
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~ABSTRACT. The fluorescence and phosphorescence spectra were obtained from
three coumarins and three linear furocoumarins in n-alkanes at 77 K according
to Shpolski’s method. The substances studied were coumarin, citropten, 5 geranoxy
7 methoxy coumarin, oxypeucedanin glycol, iso-oxypeucedanin and isopimpinelin
Cloumarin exhibited line-like spectra in fluorescence bhut the others did not. All
‘substances exhibited fine estructure spectra in phosphorescence, and a vibrational
analysis was carried out. The G —= C double bond vibration was .present in all
spectra at 1520-1600 cm-L

RESUMEN. Se obtienen los espectros de fluorescencia y fosforescencia de tres
cumarinas y tres furocumarinas lineales en alcanos normales a 77 K dé acuerdo
al método de Shpolski. Las sustancias .estudiadas son: cumarina, citropteno, 3
geranoxi 7 metoxi cumarina, ¢i glicol de la oxipeucedanina, Ia iso-oxipeucedanina
v la isopimpinelina. La cumarina presenta espectro cuasi-Hineal en la fluores-
cencia mas no asi las otras. Todas las sustancias presentan estructura fina en
fosforescencia v se hace un anélisis vibracional. La vibracién del doble enlace CC
se presenta en todos los casos en 1520-1600 ¢cm-1, ;

INTRODUCCION

Es sabido que Tas moléculas con sistemnas de electrones T presentan absorciones de
luz en la zona UV y visible del espéctro y que la encrgia luminosa absorbida es
aprovechada en transiciones del nivel electrénico bhasé de la molécula a sus estados
excitados de mayor contenido energético. Esa energia se disipa y la miolécula fetorna
a su estado normal por dos vias fundamentales: mediante la emisién de luz v por
transiciones no radiantes debido a interacciones con el medio circundante. En el
primer caso tenemos dos tipos de fenémenos: la fluorescencia y la fosforescencia
moleculares. La fluorescencia ocurre con 'un tiempo de emisidon muy breve. Esto
se debe a que el estado excitado.es muy poco estable ya que por ser de la misma
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multiplicidad de spin que el esttado base no existe prohibiciom cudniica alguna
que impida la realizacién de la transicién de activacidén. Sin embargo la fosfores.
cencia se efectila a partir de un estado excitado de mayer multiplicidad de spin
que el estado base y ocurre via interaccién spin-orbital que elimina algo la pro-
hibicién cuantica de la transicién. De aqui el mayor tiempo de vida del estado
excitade triplete —del que proviene la fosforescencia— y por lo tanto su mayor
estabilidad. Entre otras cosas, su gran importancia fotogquimica es por esta carac-
terfstica.

Al pasar la molécula de nuevo al estado base, tras la emisidn de luz, podria
quedar en diversos subestados vibracionales de aquél. Por ello en el espectro de
emisién se obtendrd una subdivisién de la banda electrénica que comprenderd
desde la banda llamada 0-0, de nivel vibracional nulo para el estado base, hasta
otras que presenten caracteristicas vibracionales diferentes de mayor energia. La
diferencia entre los diversos maximos de la subestructura vibracional del espectro
vy el valor de la energa 0-0 de transicién dard una idea de las vibraciones mole-
culares del estado no excitado de la molécula y por lo tanto de su estructura.

Sin embargo las condiclones para que se pueda diferenciar la subestructura en
la banda de emisién molecular deben seleccionarse cuidadosamentd, En 1952
(Shpolski, et al., 1952) se obtuvieron y sistematizaron por vez primera estas con-
diciones para las soluciones utilizando solventes n-parafinicos y reduciendo la tem-
peratura de la muesta a la del nitrégeno liquido (77 K). Posteriormente un gran
mimero de cientificos han utilizado estos recursos no séle en hidrecarbures arc-
maticos condensados sino también en compuestos con heterodtomos lo que ya ha
side debidamente resefiado hace poco tiempo (Nurmujametov, 1969).

La scleccién del solvente no consiste en otra cosa que buscar concordancia geo-
métrica entre la longitud de ia cadena parafinica de éste y la molécula de soluto
gue debe quedar aprisionada en su reticulo cristalino. a bajas temperaturas. En
el presente trabajo se han tomado nicleos aromaticos heterociclicos condensados
del tipo cumarinico que presentan cierto interés fotoquimico ademas de la impor-
tancia que tienen como productos naturales que han sido extraidos de la limeta
criolla. Respecto a la utilidad de la cumarina no sustituida como agente gustativo
y de perfumeria se tienen mdltiples experiencias (Adbernethy, 1969).

Los derivados sustituidos de la cumarina también tienen algunas utilizaciones. Las
furocumarinas, por otra parte, suelen usarse como protectores de la piel contra
los layos UV solares al activar la secrecién de melanina y causar asi el oscure-
cimiento de aquélla. También la isopimpinelina ha mostrado cierta actividad anti-
tuberculosa (Jenkins, et al., 1937).
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En la cera de la limeta se conoce la existencia (Caldwell, et al.,, 1945) de citrop-
teno, 5 geranoxi 7 metoxi cumarina, isopimpinelina y traza de bergaptol aunque
se afirma que también posee hergamotina (Rogers, 1963). Para este trabajo se als-
laron los tres componentes primarios mencionados y un componente inicialmente
desconocido (f. 130,5-132) que se ha identificado como el glicol de la oxipeuceda-
nina (Kusnetsova, 1955). Ademis se ha estudiade la iso-oxipeucedanina (f. 145)
v la cumarina no sustituida que no aparecen en la limeta como tales.-Las férmulas
estructurales de las sustancias estudiadas pueden verse en la Fig, 1.
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Fre. 1. Moléculas estudiadas con la numeracién de sus posiciones v sustituyentes. 1. cumarina;
2. citropteno; 3. 5 geranoxi 7 metoxi cumarina {(gmc) ; 4. glicel de la oxipeudedanina; 5. iso-
oxipeucedanina; 6. isopimpinelina.

MATERIALES Y METODO

Las soluciones que se utilizaron deberian haber tenido como solvente principal a la

parafina n mas apropiada. Sin embargo, es notable la insolubilidad de las cumarinas
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sustituidas en hidrocarburos. De ahi que se trabajara con las solueiones que se enun-
cian en la tabla 1. Se procurd la utilizaciém del hexano n para las cumarinas y el
heptano n para las furocumarinas,

TABLA I

CONDICIONES DE DISOLUCION DE LAS MUESTRAS
PARA LOS ESPECTROS DE EMISION

Compuesto Concentracion Molar Salvette
1 Cumarina 1 104 hexano n
2 (Citropteno 5% 104 CHCl,-hexano n {7:493)
3 GMC 1% 10~ CHCly-hexano n (1:624)
4 Glicol de la Opc. 9,3 % 10-9 CHCl,-heptano n-hexano n

(3:17:180)

5 Cetona de la Opec. 5,9 > 10-% CHCl1,-heptano n (2:23)
6 Isopimpinelina 2w 10t CHCly-heptano n (1:249)

El equipo utilizado para la luminiscencia ya se ha descrito (Kozlov y Montero,
1970) y consta en lo fundamental de dos monocromadores, uno SF-4 para la exci-
tacién y otro Beckman DU para la deteccién de la emisién; un fotomuitiplicador
RCA 1P28 con su calibracién de respuesta vs. longitud de onda; un potencié-
metro registrador EPPO9 para 47 mv. Las muestras se congelaron a la temperatura
del nitrégeno liquido en frascos dewar de cuarzo o de vidrio borosilicato trans-
parentes (Montero, 1969). Las cubetas con la solucién muestra fueron evacuadas
cuidadosamente. Como fuente de luz para la excitacién sc usaron lamparas de mer-
curio de alta presién del tipo DRSH250-3 y SVDI20A de 250 y 120 watts respec-
livamente. La obtencién aislada del espectro de fosforescencia se logréd gracias a un
rotor con tres ventanillas en sectores de 120° de separacién mutua, dispuestas
con la fuente de excitacidn de forma que el fotomultiplicador no recibiera luz
durante Ia excitacion de la muestra al cesar la misma. (Winefordner, 1969).

Los espectros de absorcién se obtuvieron en un espectrofotémetro registrador de
doble haz Unicam SP700 en soluciones alcohd'icas.
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RESULTADOS

Una caracteristica para los especiros de emisién fue el hecho de que la fluorescen.
cla no presentd estructura fina en las condiciones ya expuestas con la sola excepcion
de la cumarina no sustituida. En ésta, la subestructura vibrénica es abundante v se
pueden presuponer varias series. Sus valores se reportan en la Tabla I1. Es notable
la presencia de la vibracién de 1600 cm™ debida probab'emente al doble enlace
del anillo de lactona que debe estar bastante localizado. También aparece una posi-
ble vibracién en 1730 cm™ que se deberia al grupo C = O, Las relaciones de inten-
sidades de fluorescencia se ven afectadas por las vibraciones estructurales que sufre
el sisterna cumarinico con los sustituyentes v el anillo furdnico condensado. L.as
Figs. 2, 3, 4 vy 5 dan idea de las intensidades entre los espectros de fluorescencia y
[osforescencia aunque alli no son numéricamente precisas dichas relaciones.

TABLA II

ESTRUCTURA VIBRACIONAL DE LA FLUORESCENCIA
DE LA CUMARINA

Y Av I i3
31100 h 0 0-G
30840 h 260 0-0
30 580 520 30 v —
50 350 750 7500 vy 490 vy
29370 1730 1736 vy 1470 9y
29 240 1 860 — 1600 v,
28 610 2 490 C e v —
28370 2730 - —
28 090 3010 — Y1 4 Ve vy —
27 820 3280 - — Vg + v
27 030 1070 — Byg g —
26 500 4 600 P M —
26140 4 860 .o —
20750 5550 - vy + ‘ly.;, + Vs J— Vi + 2\;4 + V5
25480 5620

V! Nimero de onda de los maximos {cm1},

Av:  Diferencia energética de cada maximo con respecto al de referencia (cm—%).

Iy II: Posibles sistemas de bandas con sus respectivas asignaciones parciales.
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Tic. 4. Espectros de fosforescencia de la cumarina y las cumarinas sustituidas en 3 ¥ 7.
1. cumarina; 2. citropteno; 3. 5 geranoxi 7 mecloxi cumarina (T =77 KJ.
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Fis. 5. Espectros de fosforescencia de las furocumarinas estudiadas. 4. Glicol de la oxipeu-
cedanina; 5. iso-oxipeucedanina; 6. isopimpinelina (T = 77 K).
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En la cumarina las intensidades de fluorescencia y fosforescencia son similares.
Sin embargo la sustitucién del anillo con grupos metoxi en 5 y 7 favorece las fluo-
rescencia y reduce considerablemente la intensidad de fosforescencia. Esto puede
ser un indicio de que la aparicién de sustituyentes en el sistama en posiciones meta
con respecto al OH lactonizado aumenta la prohibicién del “cruzamiento entre
sistemas”. Sin embargo si el grupo metoxi de 7 se transforma en viniloxi y se cicliza
en la posicién 6 ocurre totalmente lo contrario en cuanto a que la fluorescencia se
extingue bastante y favorece la fosforescencia. Este es el caso del glicol de la oxi-
peucedanina y su derivado que son furocumarinas sustituidas en 5. Al haber un nuevo
sustituyente metoxi en 8 ademds del anillo furdnico y el ya existente en 5 se vuelven
a desplazar las intensidades hacia la fluorescencia, aunque en este caso puede influir
notablemente la cercania de los estados singlete y triplete. En la Fig. 3 aparece €on
trazo discontinuo el espectro de luminiscencia totai de la isopimpinelina vy en linea
de puntos la probable conformacién del espectre de fluorescencia obtenido por sim-
ple resta de intensidades a frecuencia constante,

La disposicién de las bandas de fosforescencia en los espectros de todas las sus-
tancias, salvo la isopimpinelina, es similar, aunque en la Tabla III se muestran
las energias de las diversas transiciones vibracionales que pueden distinguirse con
respecto a la primera para cada uno. A ésta se le atribuye el valor de la energia
del estado trip'ete (transicion 0.0). Puede notarse para la cumarina y ias otras
el predominio del posible méximo de doble enlace C=C con diversos valores que
van desde 1520 em™ para el derivado de la oxipeucedanina hasta 1600 cm™ para
la propia cumarina. En la isopimpinelina sin embargo no existe esta banda v sl
una en 1760 cm™ que puede deberse al carbonilo lacténico.

TABLA IV

VALORES DE LOS ESPECTROS DE FLUORESCENCIA
DE LAS CUMARINAS ESTUDIADAS

Y, (eml) Y (em-1)
1 Cumarina 31 100G 29240
30 840
2 Citropteno 26 320
3 GMCG 25270
¢ Glicol de Ia Opc, 26 320
5 Iso.oxipeucedanina 25970
6  Isopimpinelina 20 830

::s: Energia de la banda 0-0.

ym: Méximo de emisibn del singlete.
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Los valores de los maximos de fiuorescencia v fosforescencia, asi como la energia
del triplete se muestran en la Tabla IV y la figura 6. Es notable la similitud entre
las E; de todas las sustancias halladas en la limeta criolla salvo el caso de la isopim.
pinclina que es menor. Algo similar ocurre con los miximos de fluorescencia y fos-
forescencia. Mientras los valores de la primera banda sing'ete varfan sustancial-
mente de un compuesto a otro como puede intuirse de sus espectros de absorcién
{cuvos valores se dan en la Tabla V), para el sisterna triplete se ohserva clerta
uniformidad, sobre todo, como ya hemos diche, para las sustancias halladas en la
limeta.

— 400

!
MMom}

500

3 Y

! ! 1 1l L L
4

5 b

Molécula

Fro. 6. Diagrama de niveles singlete y triplete de las moléculas estudiadas. F es el méximo
de fluorescencia, P el de fosforescencia v E¢ la energla del estado triplete en cm~l. Las equiva-
lencias de los niimeros con las moléculas son las de la figura 1.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

T.a ausencia de estructura fina en la fluorescencia de las cumarinas sustituidas es
explicable por Ja variedad de nuevas vibraciones que los sustituyentes aportan
debidas a su influencia sobre el anillo v a ellos mismos. En la fosforescencia la
estructura de bandas sélo aparece algo confusa en 'a isopimpinelina aunque en las
furocumarinas no se definen tan bien como en las cumarinas. En dichas furocumari-
nas monosustituidas el radical etéreo puede contribuir de forma interesante en la
estructura fina y posiblemente se deba a la facilidad en que éste se acomode en
el reticulo cristalino de la parafina n la definicién o no de aquella.

Si fuera acertada la asignacién de la banda de 1600 cm™ al doble enlace CC
del anillo 2-lactdnico, la presencia de diversos sustituyentes en la posicién 3 del
sistema parece afectar marcadamente la energia de vibracién. Asi se obtienen
valores de 1380 cm para el citropteno, de 1570 cm? para la gme, ete. {ver
Tabia IIT).

Fn las furocumarinas monosustituidas aparece favorecida la existencia del estado
triplete de energia similar a los de las cumarinas sustituidas en 5 y 7, que sin
embargo, no parecen tener un rendimiento cuantico de fosforescencia comparable
al de su propia fluorescencia.
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