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INTRODUCCION

La investigacion sobre compuestos fotoactivos que pueden ser usados en terapia fotodinamica ha adquirido
relevancia recientemente [1]. Complejos conteniendo grupos nitrosilos, hiponitritos y compuestos organicos capaces de
liberar esas y otras moléculas, relevantes desde el punto de vista fisioldgico, son ejemplos que pueden ser usados Inicial
potencialmente en esos tratamientos. Dentro de la linea de investigacion de nuestro grupo se estudio el complejo
binuclear: [(NH;):CoN(O)NOCo(NH;)]™ [2].

Posteriormente se identificaron mediante medidas de infrarrojo los productos de fotolisis (entre las que se

encuentra el O0xido nitroso) irradiando las muestras solidas con luz de longitud de onda de 253,7 nm [3]. Estos
resultados, sin embargo, contrastan con los encontrados por otros autores, quienes reportan que la fotolisis de una
suspension acuosa de hiponitrito de plata genera 0xido nitrico por radiacion con luz ultravioleta.[4] /
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FIGURA 3. Cinética de descomposicion del
Na,N, 0, en funcion del tiempo de irradiacion con
luz proveniente de una lampara de mercurio de baja
presion (principalmente A= 253,7 nm)

En el presente trabajo se estudia la fotolisis de los hiponitritos de sodio, plata, plomo(Il) y talio a temperatura
ambiente en el estado solido, con la luz proveniente de una lampara de mercurio de baja presion que emite
principalmente radiacion de 253,7 nm de longitud de onda. La energia de esta radiacion es muy proxima a la banda de
absorciOn electronica caracteristica del anion hiponitrito (n — ©*) que en solucidn alcalina, aparece con maximo en 248

nm. Ademas, se presentan las cinéticas de descomposicion fotoquimica de estos hiponitritos salinos al estado solido, Inicial
que son monitoreadas mediante la espectroscopia de infrarrojo. "3
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METODOLOGIA :
g ®
Preparacion de Ag,N,0,: 1,5 ml de una solucion 0,245 M de nitrato de plata fue agregado gota a gota sobre 3 ml de f\f——- s
una solucion 0,182 M de hiponitrito de sodio (Aldrich). Se formo6 rapidamente un precipitado amarillo de hiponitrito §
de plata que se separa por filtracion. El hiponitrito de sodio monohidrato utilizado es procedencia comercial (Aldrich). — -4
Para comparar los espectros de los productos gaseosos obtenidos y en matriz se utilizo en un celda para gases, oxido 5 .
nitroso medicinal (AGA Linde Healthcare) y los catalogos Sattler. Los otros hiponitritos se obtuvieron de manera Inicial -
analoga. : 0 10 20 30 40
Estudio espectroscopico: Los espectros de infrarrojo se midieron en un espectrofotometro FTIR Bruker EQUINOX Tiempo de irradiacion (min)
55 entre 4000 y 400 cm! con una resolucion de 4 cm!. FIGURA 4. Cinética de descomp()sici(')n del
Irradiacion de las muestras: la fotolisis de los hiponitritos de sodio y plata se llevo a cabo con las muestras en estado P Y /| T T T1,N,O, en funcién del tiempo de irradiacion con
solido de dos maneras diferentes: 2200 !1 050 1000 950 900 con luz proveniente de una lampara de mercurio
1) Para detectar los productos gaseosos formados se armo un dispositivo consistente en un tubo de cuarzo que contiene de baja presion (principalmente A= 253,7 nm).

la muestra solida en vacio, conectado a una celda para gases con ventanas de KBr, preparada para la medida de Numero de ondas (Cm_l)

espectros de infrarrojo. Los espectros de infrarrojo se tomaron a distintos tiempos de irradiacion con la muestra “in

situ”. , o o . . Figura 2. Espectros de infrarrojo de los hiponitrito de sodio, plata y talio antes y despues de la irradiacion con
2) Se prepar6 una pastilla del hiponitrito diluido en bromuro de potasio, como suele hacerse para las medidas de luz de 2= 253,7 nm, (a) Na,N,0,, (b) Ag,N,O,, (c) TLN,0,

espectros de infrarrojo. La irradiacion se realizo al aire con luz proveniente de una lampara de mercurio de baja presion
(A =253,7 nm). Como en 1) se siguio la evolucion del proceso tomando espectros de infrarrojo a diferentes tiempos de
irradiacion (generalmente minutos). En el caso del hiponitrito de plata se observo el ennegrecimiento del solido
irradiado (puro o diluido en bromuro de potasio).

En la Figura 2 puede observarse como las bandas de estiramiento NO del 1on hiponitrito (que se ubican, segun el contracation,
entre 950 y 1000 cm™!) desaparecen con el incremento del tiempo de irradiacion mientras que, simultaneamente, se observa la
formacion de dos bandas débiles centradas a 2230 cm! entre 2240 y 2216 cm™! que son caracteristicas del estiramiento v(NN) del
oxido nitroso [5]. Es interesante resaltar que parte del 6xido nitroso gaseoso queda atrapado en sistema so6lido como lo demuestra
la aparicion de la banda de ese gas en aproximadamente 2230 cm-!.

Se efectuaron experiencias tendientes a dilucidar si el 6xido nitroso queda atrapado en la red de los microcristales de hiponitrito de
plata, sodio, talio y plomo o queda en la red de bromuro de potasio. Para ello se formaron diferentes pastillas de las muestras de
los hiponitritos con distintos haluros alcalinos. En la mayoria de ellos no se detectaba el 6xido nitroso. En consecuencia, se
propone que el 0xido nitroso puede quedar atrapado entre los microcristales de bromuro de potasio por largo tiempo (de hasta
meses). Por otro lado, al moler la pastilla irradiada y volver a formar la pastilla nuevamente el 6xido nitroso desaparece
completamente, como indica el espectro de infrarrojo correspondiente. También se hizo la experiencia de variar la presion con que
se forman las pastillas de la muestra con el bromuro de potasio, encontrandose que la cantidad del 6xido nitroso retenida es
independiente de la presion ejercida.

La formacion de 0xido nitroso a consecuencia de la iluminacion con luz UV se confirm6 en una segunda experiencia (ver punto 1
de Irradiacion de muestras) irradiando los hiponitrito dentro de un tubo de cuarzo conectado a una celda para gases, adaptada para
la medida de espectros de infrarrojo. Los espectros obtenidos en la celda para gases reproducen el publicado en catdlogos Sadtler y
la referencia [5]. En base a los resultados obtenidos se propone la siguiente reaccion general para la fotolisis de los hiponitritos

Figura 1. Disposicion geométrica del acido hiponitroso (a) y conformaciones cis y trans de los aniones hiponitrito (b) y
del anion hiponitrito cuando actiia como ligando puente de un complejo binuclear (¢)

estudiados:
Ligando Puente: Anion  Hiponitrito [ONNO]?*
N(O)NO 2- & | ] M,N,0, (s) — M,0(s) + N,O(g)
[ ] M,0(s) + CO, (atmosferico) >  M,CO4(s)
M,N,0, (s) + CO, (atmosférico) =—>  M,CO;(s) + N,O(g) (M =Na, T, Ag)
Vv(NN) 1391 Cinética de descomposicion fotolitica
Las curvas cin¢ticas para la descomposicion de los hiponitritos de sodio y talio fueron calculadas a partir de las areas de las bandas
y 102 978 950 P P P Y P -
VINO) anisinm: 2 b2t D8 de infrarrojo (v(NO) del anion hiponitrito) a diferentes tiempos de irradiacion (A= 253,7 nm). Cada punto de las curvas cinéticas
representa la intensidad de la banda infrarrojo del v(NO) después de un tiempo de irradiacion. El procedimiento de la toma de
S(ONNO) | ... 1033 espectros a diferentes tiempos fue detallado en la parte experimental.
antisim*

Las Figuras 3 y 4 reproducen las ciné€ticas de descomposicion de los hiponitrito de sodio y talio, respectivamente en funcion del
Vv(NO) ... 916 tiempo de irradiacion de las muestras solidas dispersadas en una matriz de KBr.

El decaimiento de la intensidad de la banda v(NO) del hiponitrito de sodio fue ajustada usando la funcion exponencial y=y,+a.e™,
cona=51.8 2.2 cm! y k=0.26..£ 0.03 min-!. Para el hiponitrito de talio el decaimiento de la senal se ajusto a la funcion
6(ONNO) gy, 600 biexponencial y=y,+a.e®t + b.e,t con a=7.97 £ 0.29 cm!, k,=1.43 £ 0.10 min'!, b=3.77 £ 0.23 cm™' y k,=0.118 £ 0.018 min"!.
Los ajustes encontrados muestran que el decaimiento del area de la banda v(NO) sigue un ley de primer orden para el
hiponitrito de sodio, siendo el mecanismo de reaccion mas complejo para el hiponitrito de talio.

La Tabla 1 retne las posiciones de las bandas y las asignaciones correspondientes al ligando puente del
complejo binuclear de cobalto ([(NH;);CoN(O)NOCo(NH,):|Br,) en: 1391, 1124, 1033 y 916 cm™! [2] y

del an10n hiponitrito en las sales de sodio, plata talio y plomo(II). Se considera que las bandas de C O N C L U S I o N E S

estiramiento NO en los hiponitritos aparecen en orden decreciente de la siguiente manera: Na,N,O, >
Ag,N,0O, > PbN,O,> TI,N,O, debido a efectos de red.
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