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EL OXIGENO SINGULETE

Nuadia Gamboa y Walter Leidinger®

Pontificia Universidad Cutolica del Peru

INTRODUCCION

Uno de los efectos mas vistosos de la quimica es la quimiluminiscencia
del oxigeno singulete.

Al introducir una corriente de cloro a través de una solucion alcalina de
peroxido de hidrogeno se forma oxigeno singulete por la reaccion de hipoclo-
rito con agua oxigenada |1 ]. segin-

NaOCl + H, 0, — '|O;] + NaCl + H,0

Las moléculas excitadas del oxigeno singulete pasarin luego al estado
triplete emitiendo energia en forma de una luz roja intensa (quimiluminiscen-
cia):

"0 — 0y} + 1w
Esta reaccion es ficil de realizar en el laboratorio. ¢s muy interesante de

observar y le permite al estudiante de quimica repasar algunos de los concep-
tos fundamentales de la teoria atdmica y de enlace.

kI oxigeno singulete se utiliza en el laboratorio y en la técnica en reac-
ciones de fotooxidacion. Esta reaccidn permite introducir una funcién oxi-
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genada en hidrocarburos. As{, por ejemplo, se puede convertir un alqueno en
un hidroperéxido manteniendo un enlace doble:

>_—=—_< + 1o,] — >\——<OOH

La fotooxidacion puede producirse por un proceso de fotosensibiliza-
cion. As{ se tiene que el oxigeno singulete es el agente activo en los tratamien-
tos de tumores con rayos laser [2].

Otro uso importante del oxigeno singulete se presenta en el tratamiento
de aguas por su propiedad desinfectante. Los virus que son resistentes al cloro
en el agua pueden ser eliminados facilmente.

(QUE ES EL OXIGENO SINGULETE?

Oxigeno singulete es oxigeno en estado electronico activado. Se forma
por activacion del oxigeno molecular por radiacién (luz). El mecanismo de la
activacion de la molécula de oxigeno se produce generalmente por transmision
de energia procedente de una molécula colorante. Esta molécula absorbe pri-
mero la luz ultravioleta o visible y traspasa su energia al oxigeno fungiendo
como sensibilizador espectral y desactivindose a la vez. Las moléculas que
tienen esta propiedad son, entre otras, la clorofila, la eosina y el azul de me-
tileno.

Si el oxigeno puede oxidar a otro compuesto adyacente (aceptor), en-
tonces se produce una oxidacion fotosensibilizada.

Algunos efectos de estas reacciones conocidos de la vida diaria son el
amarilleo de plasticos por exposicion al sol o el palidecer de los colores al
sol [3]. El sensibilizador puede actuar también como aceptor. Este es el caso
de la clorofila. La pérdida de color de la clorofila debido a la oxidacién por
oxigeno singulete hace que las hojas cambien de color en el otofio.

Oxigeno singulete se puede formar asimismo por reacciones quimicas.
La siguiente reaccion:

Cl, + HO,  + OH — 2C + H,0 + '[0,]

conduce a la formaciéon de una quimiluminiscencia roja en las burbujas de
oxigeno, debido a la formacion de oxigeno singulete.
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UN POCO DE TEORIA:

La regla de mdxima muitiplicidad de Hund establece que el estado fun-
damental de un dtomo sera el que tenga la mayor multiplicidad. Esta se rela-
ciona con el nimero de electrones no apareados y se encuentran mediante la
expresion (2s + 1) [4].

Asi, si s = O, la multiplicidad toma valor 1 y se denomina singulete, si
s = 1/2 se tiene multiplicidad 2 y se conoce como doblete, para s =1 se obtie-
ne multiplicidad 3 y se denomina triplete, etc.

La conﬁguracién electronica de la molécula de O, fundamental es

2 . .
035 0%35 03 M7 p M*3, T*1p segin se muestra en la Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de energia de los orbitales moleculares del O,.

Los dos electrones que ingresan al nivel 7* ocupardn dos orbitales an-
tienlazantes diferentes, otorgandole caricter paramagnético a la molécula. La
multiplicidad es 3, de manera que el O, fundamental es triplete.

Los dos electrones en los orbitales 7* tienen espines paralelos desapa-
reados. Agregando energia pueden aparearse y asi pasar a un primer nivel
excitado para el que se requieren 22 kcal/mol. Con una mayor cantidad de
energia (37 kcal/mol) se puede pasar a un segundo nivel de excitacion. Los
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electrones pueden desaparearse nuevamente quedando en forma antiparalela
[5] (ver Figura 2).

L ] o * Segundo kstado Excitado
| v (37 kcaljmol / 760 nm)

Primer Estado Lxcitado
l, T (22 kcalfmol / 1260 nm)

—t>

+ +— He Estado Fundamental

Figura 2: bstados clectronicos tundamental v exitados para ¢ O5.

El retorno de los niveles activados al nivel fundamental se rcaliza con
emision de energia luminosa (1260 y 760 nm) que corresponde al color
10jo.

EXPERIMENTO

En el presente articulo se desea proponer un experimento sencillo para
la obtencidén de oxigeno singulete en el laboratorio.

Procedimiento

En una trampa de vidrio con filtro poroso se coloca un volumen apro-
piado (llenar a un tercio) de soluciones {rias de NaOH al 159/o y H, 0, al
309/0 en una proporcion en volumen de 14 a 3.

La trampa se conecta a un equipo generador de cloro. Este se obtiene
convenientemente goteando HCT concentrado sobre permanganato de potasio,
KMnQ,. Se burbujea el cloro a través de la solucion observandose una lumi-
nosidad roja intensa.

DISCUSION

Las reacciones de oxidacion de soluciones diluidas de H, O (aproxima-
damente 309/0) en medio bdsico son gencralmente ripidas. La descomposi-
cion del H; O, segiin:

1H,0, — 2H,0 + 0, 1 AH = 230 kel

mol
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que puede ser considerada como una autodescomposicion, se produce mds
ripidamente en medio basico.

La accion de agentes oxidantes sobre Hy O, ha sido estudiada en deta-
lle {6]. En el caso de fa oxidacion mediante cloro, se puede postular el siguien-
te mecanisino en base a que no se produce intercambio de los dtomos de oxi-
geno marcados, ™ O, entre el 1,0, v H'# O OH.

(1, + H,B0, — I+ 1 + HBO0BO -1
H20%0 (11— W +0a + 20,1t

La formacion del oxigeno singulete puede inferirse en consecuencia con
cste mecanismo de reaccion, de la siguiente manera:

Vo — o H = = [, Cl = = _ ]
H 00— 100 — 110-0 [0, ] Oxigeno

Singulete
—fw

] 0 Of = 310, ] Oxigeno
Triplete

La descomposicion de la especie HOOCI resulta en la presencia de un
par electronico apareado en un orbital 7 quedando ¢l otro vacio y forman-
dose asi oxigeno singulete,
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