
SUMMARY

The nature of the electronic transitions of Chlorophylls A and B in
6730 and 6580 respectively, in non-polar solvents are discussed . The
hypothesis is analyzed as to whether they belong to band, n-a' or to bands
of the chlorophyll dimero in non-polar solvents, and a method to solve
this problem is proposed.

Los estados electrínicos excitados de baja energáa en las clorofilas A y B
tienen una gran importancia por el papel que pueden jugar los mismos
en el proceso fotosintótico .') Estados excitados de larga duraciín son
necesarios para el mecanismo de trasmisiín de la energáa luminosa absor-
bida por la clorofila a los centros en que pueda verificarse la reducciín de la
molócula de agua con desprendimiento de oxigeno molecular . Estados ; tri-
ples, bien de naturaleza n - n' o a - n' pueden ser los estados que inter-
vienen en el mecanismo de transmisiín de la energáa .

ESPECTROS DE ABSORCION DE LAS CLOROFILAS A Y B
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RESUMEN

Se discute la naturaleza de las transiciones electrínicas de las clorofilas
A y B en 6730 y 6580 A respectivamente, en solventes no polares . Se
analiza la hipítesis de que sean bandas n-n" o de que sean bandas del di-
mero de la clorofila en solventes no polares y se propone un mótodo de
dilucidar el problema .

Las clorofilas A y B presentan espectros de absorciín similares con
bandas prominentes en el rojo y en el azul-violeta . Estas transmisiones
intensas son de naturaleza n-n" del sistema electrínico conjugado del
anillo porfiránico .( 2 ) En solventes no polares y perfectamente secos se nota
la apariciín de una banda de absorciín en el lado de baja energáa de la



banda roja en ambas clorofilas.( 3 ) Ver figuras I y II . La adiciín de una
pequeéa cantidad de agua o alcohol provoca la desapariciín de las mismas,
posiblemente por corrimiento de la banda hacia la posiciín de la intensa
banda n-n' en el rojo .

Este tipo de comportamiento es caracterástico de bandas de naturaleza

ESPECTROS DE EMISION DE LAS CLOROFILAS A Y B

Las clorofilas A y B poseen una intensa fluorescencia en solventes polares
y una dóbil fosforescencia originada en estado de naturaleza 3a%(4.5.6)
Livingston ( 7 ) fue el primero en notar que soluciones de clorofila en sol-
ventes hidrocarbonados anhidros eran dóbilmente fluorescentes, Fernñn-
dez y Becker demostraron que soluciones perfectamente anhidras de clo-
rofilas A y B en hidrocarburos no presentaban fluorescencia alguna .(')
.La energáa absorbida era emitida en forma de una nueva fosforescencia
deenergáa mayor que la de los estados 3n* . Por este motivo propusieron
que la naturaleza del estado fosforescente era el estado triple n-n' .

DIMERIZACION DE LAS MOLECULAS DE CLOROFILA
EN SOLVENTES NO. POLARES

Con posterioridad a los trabajos de Fernñndez y Becker se ha demos-
trado que las molóculas de clorofilas se asocian en solventes hidrocarbo-
nados dando dámeros y quizñs polámeros .I' ú 1 0 ) Esto ha conducido a va-
rios autores {11 ) a pensar que las bandas que aparecen en solventes hidro-
carbonados_en la zona de baja energáa contigua a la banda de absorciín
roja, son debidas a las bandas de absorciín del dámero y no' a bandas n-a`
del monímero .

DISCUSION DEL -PROBLEMA'

El nuevo fenímeno hallado de la dimerizaciín de la clorofila abre a re-
examen la naturaleza de las transiciones asignadas como n-é
-En' favor de -la hipítesis n:- n' . existen los siguientes factores :
ñ) Las bandas n - n' son generalmente las de"menos energáa .
b) Las bandas n - n' son sensibles a los solventes y se corren hacia altas

frecuencias en los solventes polares, desapareciendo generalmente bajo la
intensa banda n - n' correspondiente .
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e) Son bandas de baja intensidad .
d) La emisiín en solventes no polares indica un nuevo estado triple de

naturaleza distinta al 'n' en solventes polares .
e) Las medidas de los espectros de absorciín y de emisiín llevadas a

cabo por Fernñndez y Becker (8) tuvieron lugar en soluciones muy di-
luidas (10-5M), por lo que la concentraciín de dámero no debáa ser muy
apreciable .
f) Pequeéas cantidades de alcohol o agua afectan el espectro grande-

mente .
En favor de la hipítesis de que las bandas pertenecen a un dámero y no

son de naturaleza n-n' existen los factores siguientes :
a) Las bandas aunque dóbiles, son de intensidad mayor que las n-n'

usuales.
b) El cambio de solvente altera no sílo las pequeéas bandas asignadas

como u-n' sino tambión altera la intensidad de la banda roja y de la
banda azul, especialmente en el caso de la clorofila B .

e) Se conoce que en el proceso de dimerizaciín de molóculas con sis-
temas conjugados, se producen ligeras alteraciones de los niveles electrí-
nicos n .

CONCLUSIONES

En el estado actual de conocimiento no es vñlido desechar la hipítesis
de que las bandas sean de naturaleza n-n' y sean asignadas al dámero.
Es necesario sustanciar la naturaleza de estas bandas con nuevos expe-

rimentos. Creemos que los experimentos cruciales seráan :
a) El estudiar el espectro de absorciín y emisiín de las elorofilas A y B

en solventes hidrocarbonados absolutamente secos, en funciín de la con-
centraciín de clorofila en un rango amplio . Esto indicarñ claramente si la
transiciín es debida al dámero o no.

b) Hacer un estudio cuidadoso de los espectros de emisiín y absorciín
de clorofilas A y B en solventes hidrocarbonados, con adiciín controlada
de sustancias polares como el alcohol etálico . Esto indicarñ si las transi .
ciones son de naturaleza n-n' o no.
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