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SINTESIS

En el presente trabajo se estudiaron las metodologias desarrolladas por el Dr. St. Stoyanov
y Antonov para determinar constantes de tautomerismo (Ky) de azo compuestos en diversos
disolventes. Dado lo anterior, fue posible analizar el equilibrio tautomérico a través de la
resolucion en bandas individuales de los espectros de absorcién UV-Vis, lo cual se llevd a efecto
por medio del programa computacional CROAB disefiado por Stoyanov-Antanov.

Asi mismo, se obtuvieron relaciones cuantitativas del equilibrio tautomérico con los
equilibrios dcido-base de sistemas monopréticos, dipraticos v tripraticos. Dichas relaciones
permitieron obtener y definir constantes de acidez microscopicas a partir de constantes de
tautomerismo y constantes de acidez macroscopicas.

Complementariamente, se emplearon los programas computacionales Triang, Sybila y
Nemesis; los dos primeros, para estimar ¢l nimero de especies absorbentes en los sistemas y ¢l
dltimo para caleular las estructuras tautoméricas estables a partir de resultados de mecénica
molecular,

Se calcularon las siguientes constantes de tautomerismo de:
a) 3 azo compuestos sintetizados:
1-Fenilazo-4-naftol, en mezclas agua-etanol (0-70%) y mezclas agua-dioxano (10-80%).
1-Fenilazo-2-naftol, en mezclas agua-etanol (0-60%) y mezclas agua-dioxano (0-70%).
1-Fenolazo-4-naftol, en mezclas agua-ctanof (10-90%) y mezclas agua-dioxano (10-90%).

b) dos derivados piridilazo de interés analitico;

1-(2-piridilazo)-2-nafiol (PAN), en mezclas agua-etanol (10-80 %) y mezclas agua-dioxano ( 60-
90 %), y en varios disolventes puros.

4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), en mezclas agua-etanol (pH=0 y 9) y en mezclas agua-dioxano
(pH=4).

Adicionamente se realizd un anlisis preliminar de otro azo compuesto sintetizado: 2,4-
dihidroxi-4'-nitroazobenceno (Magneson 1), '

»  Unanalisis de las Ky, permitio visualizar e} efecto de propiedades fisicas y quimicas de los
disolventes y azo compuestos estudiados.



| . OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL: B ]

By

"Establecer una metodologia tedrico-experimental para la caracterizacion del equilibrio
tautomérico de azo compuestos a partir del manejo de datos espectrofotométiicos por métodos
computacionales”,

] OBJETIVOS PARTICULARES: I

« Sintetizar azo derivados cuya naturaleza aporte informacion (influencia de sustituyentes,
puentes de hidrogeno etc.) acerca del equilibrio tautomérico,

« Estudiar los métodos tedricos desarrollados por St. Stoyanov y L. Antonov utilizados para
determinar constantes de tautomerismo (Ky).

« Realizar un estudio espectrofotométrico de los derivados piridilazo de interés analitico, 1-(2-
piridilazo)-2-naflol (PAN) y 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), para evndeucnar la presencia de un
posible equilibrio tautomérico.

« Determinar las constantes de tautomerismo, de los azo compuestos estudiados, en mezclas
agua-etanol, agua-dioxano y en varios disolventes a través de métodos computacionales,

«2 Establecer una relacion entre los equilibrios tautoméricos y los equilibrios 4cido-base con el fin
de definir nuevas constantes de acidez microscopicas [1]. Calcular dichas constantes para una
mezcla agua-ctanol del PAN,

113 Las constanies de acidez microscdpicas son las constantes de acldcz de las formas tauloméricas de una especic
dcido-base dada,



| 2. INTRODUCCION

El empleo de azo-compuestos heterociclicos en Quimica Analitica es de suma importancia
tanto en los métodos de separacion como de cuantificacion de metales y especificamente de las
Tierras Raras, las cuales tienen una gran demanda debido a su empleo en la produccién de aceros
especiales usados en fa fabricacién de naves supersonicas y cohetes espaciales, superconductores y
e la refinacion det petroleo.!

Existen en espectrofotometria dos ejemplos importantes de este tipo de azo-compuestos
heterociclicos, usados como agentes cromogénicos que son el 1-(2-piridilazo)-2-nafiol (PAN) y el
4-(2-piridilazo) -resorcinol (PAR).

En particular, los complejos ion metilico-PAN fueron estudiados desde 1951 por Livd. En
1955 Cheng y Bray? establecieron que el PAN se usara como un indicador complejorétrico en
titulaciones directas con EDTA. Asl mismo, ha sido usado como agente cromogénico en la
determinacion espectrofotométrica, especialmente del Uranio?-7 . Dada su solubilidad, este
reactivo es con frecuencia empleado en procesos de extraccion con disolventes, o hien en medios
no acuosos {mezclas alcohol-agua)®t!

Por otra parte, en lo concerniente al PAR, éste es un reactivo soluble en agua y ha sido
recomendado para titulaciones complejométricast??, También ha sido usado como agente
complejante de cobalto(Il), uranio{VI), plomo (I1) y tierras raras 14,

Tanto el PAN como PAR han sido utilizados en Ia determinacion analitica de alrededor de
45 diferentes metales!s

De esta manera, ambos reactivos han sido empleados en procesos de separacion de tierras
raras por Intercambio Ionico y extraccion liquido-liquido, Sin embargo, gran parte de estos
" procesos han sido desarrollados en base a un conocimiento empirico, por lo que, para la
descripcién mas cercana de dichos procesos es necesario tomar en cuenta la naturaleza tanto
termodindmica como cinética de estos sistemas.

La prediccion de su comportamiento fisicoquimico, desde el punto de vista termodinamico,
requiere del conociniiento de las constantes termodindmicas de ‘los procesos quimicos
involucrados. En Ia literatura existen valores reportados de estas constantes pero frecuentemente
son contradictorios¢2 lo que hace poco confiable las predicciones hechas de esta manera.

La causa de esta incongruencia tiene su origen en la complejidad quimica de estos sistemas,
debido a la presencia de varios equilibrios quimicos no considerados comunmente; por ejemplo,
las tierras raras forman compuestos polinucleares que al reaccionar con los reactivos
acomplejantes dan lugar a la formacién de mezclas de diferentes compuestos termodindmicamente
estables?!23 A si mismo, los azo compuestos heterociclicos empleados en el complejamiento de
las tierrns raras presentan el fenémeno del tautomerismo, Este fendmeno ha sido objeto de




varias investigaciones®®, donde se ha determinado que una estructura tautomérica
predomina bajo cicertas condiciones.

Por otra parte, actualmente se han venido desarrollando métodos numéricos®*27 los cuales
ofrecen mayor exactitud que los métodos graficos comunes empleados en la determinacion de
estas constantes.

Es por ¢so, que para Ja correcta determinacién de constantes de complejamiento acido-
base resulta indispensable conocer la constante de tautomerismo y ¢l porcentaje de cada
especie bajo ol mancjo de ciertos parimetros como la polaridad del disolvente, Ia
temperatura, fuerza iénica, radincion UV ete. Dado lo anterior, se plantea un estudio
espectrofotométrico donde se obtengan las incognitas antes mencionadas, a través de la
alimentacion de datos a un programa computacional basado en un estudio tedrico del sistema.



3 A?O CO\IPUI' S’ FOS:

3.1 GENERALIDADES

Un colorante™ es una estructura compuesta de uno o varios gripos no saturados Ilamados
croméloros' que son los causantes de la absorcion UV y otros sustituyentes (generalmente
saturados) que alteran la longitud de onda y el coeficiente de absortividad molar del maximo de
absorcién llamados auxocromos. Los grupos croméforos causan color al absorber la luz de la
parte visible del espectro electromagnético, lo cual produce la transicion de un electron de un
determinado nivel energético a otro superior, La absorcion se da para un intervalo de longitudes
de onda de luz visible, no siendo absorbida la radiacion visible complementaria o restante, la cual,
al ser detectada por la vista, produce en e} cerebro el efecto de coloracion de la sustancia; si
suponemos que la luz visible estd compuesta por los tres colores fundamentales: rojo, azul y
amarillo, una sustancia se vera roja cuando absorba los otros dos colores (azul+amarillo=verde),
se verd amarilla si absorbe el rojo y el azul (violeta), se vera naranja (rojotamarillo) cuando
absorba el azul etc'”

Los cromdforos comunes son:
1. El grupo nitroso: -NO
2. El grupo nitro: - NO»
3. El grupo azoico -N=N-
4, El grupo etilénico: -C=C-
5. El grupo carbonile: -C=0
6. Los grupos carbono nitrégeno: C=NH
7. Los grupos carbono azufre; C=$,

Algunas moléculas pierden sus colores cuando se saturan los grupos cromndforos, Los
auxocromos pueden aprovechar su adherencia al matenal que colorean como; -NHp, -NRy, -
COOHy SO3H.

De acuerdo a las caracteristicas de los colorantes, que sean ¢ no solubles en disolventes polares
0 no polares, se usardn para teflir diversos materiales que van desde lana, seda, algodén, papel
hasta aceites, plasticos etc. lo cual aumnentara el precio de los mismos.

Algunos colorantes tienen usos especializados como detectores de radiacion y
fotosensitivos para papeles y cartcles. También son usados en laseres, dispositivos de cristal-
liquido, sistemas de conversion de energia solar y como aditivos de alimentos. Ademds, técnicas
analiticas como la cromatografia de afinidad, espectrofotometria y tefidores hlstolégxcos dependen
de cstos?2,



3.2 SINTESIS

Los azo compuestos es un grupo bien definido de compuestos caracteristicos por la
presencia de uno o varios grupos azo (-N=N-),
El primer colorante azoico fue sintetizado por Peter Griess poco después de descubrir los
compuestos diazoicos en 185831,

La quimica de colorantes nzoicos envuelve dos reacciones fundamentales:
O la diazoacidn:

W, + 1+ 074 0, —— RN 4 2,04 07

2
@ la copulacion:
R-Nsm T+ HR ——> R—N=i—g + K

donde R representa un sustituyente arilo y R’ representa un sustituyente alquilo ¢ arilo que
puede ser copulado.

Pueden emplearse como compuestos de copulacion:
a) compuestos que poseen hidroxilos, como los nafioles y fenoles.
b) Aminas aromaéticas
¢) compuestos que posean un grupo carbonilo enolizable de caricter alifitico; esto es un grupo
metileno activo:

KOl C0-Y s X-H=C{OH)-Y

donde X es un grupo negativo, -COR,-COOH, ¢ -NHj libre o sustituido.
d) Compuestos heterociclicos como los sistemas pirrol, indol y analogos.



3.3 PURIFICACION

Cada vez que se realiza una reaccion, es necesario purificar ¢ identificar los productos,
Aislar de cada uno de ellos (si se forma mis de uno) y determinar su estructura. Los
procedimientos de purificacion mas importantes son: la cromatografia, la destilacion y la
cristalizacion,

SINTESIS DE AZO COMPUESTOS:

Al sintetizar fa sal de diazonio es posibie que se den las siguientes reacciones laterales:
- una sustitucion del grupo azo por el agua 6 la base conjugada del dcido empleado, produciendo
un zlcohol 6 un halogenuro de alquilo.
- una eliminacion, liberando nitrégeno.
- Si no se agrega la cantidad adecuada de 4cido nitroso y se tiene un sustituyente aromético como
R en R-NHjp , es posible una sustitucion electrofilica aromatica.

Al realizarse el proceso de copulacion, la sal de diazonio puede unirse en las siguientes

posiciones de enface;
/ A
Qe —0

a-Naftol | B -Naftal

Resorcinal

Es por lo anterior, que al sintetizar un azo compuesto es necesario cuidar las condiciones de
reaccion (cantidades, temperatura, mezclado etc.) y la purificacion del mismo-que puede llevarse
acabo por cromatografia-de capa fina, de columna, recristalizacién 6 a través de un soxhlet por
diferencia de solubilidad en varios disolventes.



3.4 APLICACIONES ANALITICAS™ i

Algunos azo compuestos como los derivados piridilazo PAN y PAR son utilizados como
agentes espectrofotométricos (con 6 sin extraccion) para una gran cantidad de metales y como
indicadores en una titulacion complejométrica.

Los quelatos insolubles del PAN pueden ser solubilizados si son agregados a una mezcla
agua y un disolvente orgdnico miscible en ella (etanol, N,N-dimetilformamida (DMF) ¢ dioxano) 6
usando un agente surfactante no idnico (Triton X-100), lo que permite determinaciones
espectrofotémétricas de trazas de elementos sin extraccion. Adicionalmente, el PAN es usado
como un agente de deteccion de melales en solucion 6 en resinas de intercambio ionico.

Los complejos del PAR son mis solubles en agua que los complejos del PAN. Para realizar
determinaciones de varios metales es necesario realizar extracciones selectivas variando el pH 6
usando agentes enmascarantes.

Complementariamente, el azo compuesto, Magneson 1, es lambién usado en la
determinacion espectrofotométrica de magnesio y manganeso.

‘ A continuacién se daran algunas caracteristicas analiticas de estos azo compuestos:

1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL

(PAN)
pKay, (N'H)=2.9 pKa, (OH)=11.6’
HL e HL e U
; Verde Amarillo Rojo
: claro
pl<2.5 pH25a12 pH>12

* u=0.1 NaClO;, temperatura ambiente.

4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (PAR)

pKa; (N'H)=3,1 pKa; (p-OH)=5.6 pKa; (0-OH)=11*
HL' - + Hil - + HU' 2 > L2
Amarillo Amarillo Naranja . Rojo
pH<2.5 pH3.5.5 pH612.5 pH>12.5
dnax =395 nm denax = 383 M bna=415 nm dnae = 485 nm
e= 155X 10 £=157X10' c=259X 10 e=173X10'
" * 1=0.2, agua.

Hnilickova y Somumer realizaron un esludio espectrofotométrico del PAR vy establecieron
que existen 6 formas cromogénicas de este azo compuesto. En adicion a lo anterior, ellos
encontraron las especies HsL>* (Amix=433 nm) y HIL* (Lx=390 nm) en 90 y 50 % de écido
sulfurico. Se piensa que los protones extra se unen al grupo hidroxilo y al grupo azo.




[ 4, ASPECTOS ELECTRONICOS DE LOS AZO COMPUESTOS:

| 4.1 RESONANCIA Y TAUTOMERISMO (PROTQTROPIA)®

Cuando se pueden escribir para una molécula dos 6 mas formas que difieren Gnicamente en
la posicion de los electrones de no enlace 6 =, la estructura verdadera de fa molécula no estard
representada correctamente si se usa una sola de estas formulas. La estructura verdadera es una
hibridacién de las estructuras de las formas contribuyentes. A este concepto se le lama
resonancia,

El tantomerismo se presenta cuando dos 6 mds isomeros funcionales se encuentran en
equilibrio,
Asi, en ol caso de la tautomeria existen compuestos con diferente estructura que difieren, por lo
menos, en la posicion de una de los dtomos con respecto a los demas en la inolécula. Por ejemplo,
en el caso del acetoacetato de etilo en la forma endlica tiene un hidrdgeno unido al oxigeno, en
tanto que en Ja forma cetonica este hidrogeno se encuentra unido al dtomo de carbono del
nietileno:

| !
CH360H2COOCQH5 — (OO0

celo enol

En la resonancia se pueden presentar dos 6 mas formulas en las que la posicion de los dtomos
¢s la misma y lo inico que varia es la distribucion de los electrones. Asi, el anién que se forma
cuando se hace reaccionar una base con el acetoacetato de etilo, es un hibrido de resonancia para
el cual pueden escribirse dos formas contribuyentes principales:

0 ' O
I |
CH3CCHCOOC2H5 <—> CH3C=CHCOOCH; <—> CH3ICCH=(£002H5 “Na



5. DISOLVENTES:

5.1 CLASIFICACION DE LOS DISOLVENTES: |

51.1 CLASIF!CACI(')N DE LOS DISOLVENTES DE ACUERDOQ A SU
CONSTITUCION QUIMICA ¥:

Los disolventes pueden ser clasificados de acuerdo a sus ligaduras quimicas;
a) Liquidos moleculares (Enlaces covalentes: moléculas organicas)
b) Liquidos iénicos (Enlaces ionicos: sales fundidas)ﬂ6
¢) Liquidos atdmicos (Enlaces metilicos como el liquido de mercurio).

Los compuestos orgdnicos no acuosos se pueden clasificar de acuerdo a su
constitucion quimica en: hidrocarburos alifaticos y aromaticos con sus halogenos y nitro
derivados, alcoholes, cidos carboxilicos, ésteres carboxilicos , éteres, cetonas, aldehidos,
aminas, nitrilos, amidas sustituidas y no sustituidas, sulfoxidos y sulfonas. La clasificacion de
los disolventes de acuerdo a su constitucidn quimica permite una cierta prediccion
cualitativa, considerando la vija regla de "similar disuelve a similar”, aunque en la prictica
esto no sea del todo cierto, ya que un compuesto con sustituyentes no polares se puede
disolver en un disolvente polar, en ciertos casos, mientras que un compuesto con
sustituyentes polares no s puede disolver en un disolvente no polar, Una apropiada eleccion
del disolvente, basada en su reactividad quimica, ayuda a evitar reacciones indeseadas entre
el soluto y el disolvente. Por ejemplo, las condensaciones no deberdn Hevarse a cabo en
disolventes que posean grupos carbonilicos 6 la hidrolisis en ésteres carboxilicos, amidas 6
nitrilos,

Los cristales liquidos & compuestos mesomorficos®™™ ocupan una especial posicion.
Los compuestos capaces de formar cristales liquidos son largos, lisos y bastante rigidos a lo
largo del eje de la molécula. La mayoria de los compuestos mesomorficos tienen la siguiente
estructura con un nlicleo aromatico polarizable en un esqueleto plano:

P

Puentes cenirales comunes: Y
AN Ry, RO-HO-, R-C0-0.
«CHzN-, -CH=N(O)~, -CO-0-, o1 Vo P70 oLl
N NaNO R-0-C0-0-,

. ¢
@F R-O-{CHgln0- Hah-,
OgN-,
< > ."@]“ Nz Came ,Cl-, Br-, I+
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A diferencia de los liquidos isotropicos, los cuales poseen un fortuito arreglo de las
moléculas, los cristales liquidos son considerablemente ordenados. Los cristales liquidos son
clasificados en liotropicos y termotrépicos dependiendo del camino en el cual la fase
mesomorfica es generada. Los liquidos cristalinos liotrépicos son formados por adicion de
cantidades controladas de disolventes polares a ciertos compuestos anfifilicos. Disolventes
cristalinos termotropicos , son obtenidos simplemente con una variacién cn la temperatura,

Los cristales liquidos son excelentes disolventes para otro tipo de disolventes
organicos. Moléculas de solutos no mesomérficos pueden ser incorporados en la estructura
cristalina del liquido sin destruccion del orden prevaleciente dentro de la matriz del liquido.
Las interacciones soluto-disolvente anisotrépicas Hevan a una apreciable orientacion de la
molécula con respecto al eje de orientacion del disolvente.

Por otro lado, en los liquidos ionicos™™; las sales fundidas han incrementado su
funcion como disolventes de reacciones orgénicas e inorgénicas. Una alta estabilidad
térmica, buena conductividad eléctrica, baja viscosidad, amplio rango liquido, baja presion
de vapor y la posibilidad de trabajar a altas temperaturas, junto con su habilidad de disolver
a sales y metales, hacen de ellas un util medio de reaccion. Ademas, estos sistemas son de
importancia tecnolégica creciente. Una adicional ventaja de las sales liquidas es su alto calor
de conductividad lo cual permite una rapida dispersién del calor de reaccion, Un ejemplo, de
este tipo de reacciones puede ser cuando el 1, 1-dicloroetano es pasado a través de ZnCly /
KCla 330 9C, el cloruro de vinilo es formado en 97 emol/imol por dehidrohalogenacion,



5.1.1 CLASIFIQACI(’)N DE LOS DISOLVENTES DE ACUERDO A SU
CONSTITUCION FiSICA:

Las siguientes constantes fisicas pueden ser usadas para caracterizar las propiedades
de los disolventes:
puntos de fusion y de ebullicion, presion de vapor, calor de vaporizacion, indice de
refraccién, densidad, viscosidad, tensidn superficial, momento dipolo, constante di~!éctrica,
polarizabilidad, conductividad especifica, etc.

Los disolventes pueden ser clasificados en general como de bajo, mediano y alto
punto de ebullicion (g}, < 100 0C, 100-150 OC y tep,> 150 OC). Similarmente, los fiquidos
pueden ser clasificados de acuerdo a su mimero de evaporacion usando dietil éter como
referencia (niimero de evaporacion = 1 a 209C y 65 cl/l (centilitro/litro) refativo a humedad
de aire). Asi, baja volatibilidad significa nimeros de evaporacién <10, mediana volatibilidad
significa de 10....35, y alta volatibilidad >35. Usando viscosidad como criterio, disolventes
con baja viscosidad cuando la viscosidad dindmica <2 mPa s a 20 OC, mediana viscosidad
(2...10 mPa s), y alta viscosidad (>10 mPa sy’

El grado de asociacion de moléculas en un Hquido puede ser estimado en términos de
la constante de Trouton. A una temperatura normal de cbullicion, Teyp, !a vaporizacion
procede con un cambio de entalpia molar estandar, AH,, y la entropia, AS;,, de acuerdo
con la regla de Trouton:

_AHy

4S5, =322 & 21 cal mol"K 6 88 J mol 'K 51

¢b

Esta regla trabaja mejor para moléculas apolares y cuasi-esféricas. Grandes .
desviaciones ocurren cuando:
a) la asociacién quimica estd involucrada ( por ejemplo, dcidos carboxilicos)
b) es una molécula dipolar ( por ejemplo: dimetil sulfoxida), 6
¢) es una molécula no esférica (ejemplo: neopentano / n-pentano).

Los disolventes de fuerte asociacion ( por ejemplo: HF, H70, NHj, alcoholes,
acidos carboxilicos) ticnen una constante de Trouton més grande que ¢l valor evaluado de
88 J mol-1K-1 encontrado para disolventes no asociados como el dietil éter y el benceno.

En esta conexion otras dos propiedades fisicas son importantes: la presicn de
cohesion ¢ (también llamada densidad de energia de cohesion) y la presion interna x de un
disolvente. ,

La presion de cohesién ¢ es una medida de la cohesion molecular total por unidad de
volumen, esta dada por:

o= AU, _ AH,-RT

Y v,

m m
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donde AU, y AH, son respectivamente la cnergia y la entalpia de vaporizacion del
disolvente a un gas a presion de cero, y V, es el volumen molar del disolvente. Cuando se
evapora un disolvente se rompen todas las interacciones disolvente-disolvente. Por lo tanto,
c representa el total de fuerzas intermoleculares entre los disolventes. La presion de
cohesion tiene un alto valor para disolventes de alta polaridad y bajos valores para
disolventes no polares. Los puentes de hidrogeno intermoleculares entre disolventes
inerementan la presion de cohesion. La presion de cohesion esta relacionada con la energia
requerida para crear cavidades en un liquido y acomodar las moléculas del soluto durante el
proceso de dilueidn,

Por otro lado, la presidn interna ' esta definida como el cambio en la energia

interna de un disolvente, es decir, como si este sufriera una pequefia expansion isotérmica, lo
cual se aprecia en la siguiente ecuacion:

ou
- 53
d (a vmj

(U= energla molar interna, Vy;; = volumen molar; T= temperatura absoluta). Esta pequeiia
expansién no interrumpe necesariamente todas las interacciones disolvente-disolvente.

Aunque pareciera que existe una relacion entre la presion de cohesion y la presion
interna, no es ast. Se ha asumido que 7 es principalmente una reflexion de la dispersion e
interacciones dipolo-dipolo con el disolvente, mientras ¢ adicionalmente incluye especificas
interacciones disolvente-disolvente como puentes de hidrogeno, Los puentes de hidrogeno
entre disolventes incrementan la presion de cohesién, mientras que la presion interna es
comparable en disolventes sin puentes de hidrogeno. Asi la presion originada por los puentes
de hidrégeno pueden ser estimada por la diferencia entre ¢ y m. Los valores de © solamente
se acercan a ¢ para disolventes de baja polaridad con una constante dieléctrica menor que 7
X 10-30 C m (coulombio-metro) y sin especificas interacciones disolvente-disolvente.

'El parametro ¢ ha sido lamado pardmetro de solubilidad & por Hildebrand y Scott
porque su valor est4 relacionado con Ia solvencia de disolventes para solutos no-electrolitos.
La solvencia estd definida como la habilidad del disolvente.para disolver un compuesto.
Godfrey ha establecido el nimero ‘de miscibilidad como otro parimetro para definir la
solubilidad y se ha encontrado que tiene relacion con el pardmetro de solubilidad §.

El momento dipolar® permanente de una molécula aislada depende de la carga y de
la distancia que separa las cargas positivas y negativas. Se define como:

) ﬂ:(‘?(]‘ r,) | 5.4

donde la sumatoria se extiende sobre todas las cargas (electrones y nicleo) de fa molécula.



Los valores numéricos del momento dipolar, expresados en el sistema de unidades cgs, estin
en unidades de debye, D, en donde 1 D = 10~ 8 les de carga por centimetro. El factor de
conversion a unidades S.1 es:

1 D =3.33564 X 10-30 C m (coulombio-metro)

Los disolventes cuyas moléculas poseen un permanente momento dipolo son
designadas como dipolares, como oposicidn o apolares & no-polares, que les falta un
momento dipolo, Desafortunadamente, en la literatura los términos “polar®, y “apolar" 6 *
no polar”, son usados indiscriminadamente para caracterizar a disolventes con su constante
dieléctrica 6 con su momento dipolo, aunque estos dos parimetros no estan directamente
relacionados. Las moléculas que poseen un centro de simetria en todas sus posibles
conformaciones, no pueden tener un posible momento dipolo por razones de simetria,
Solamente aquellas moléeulas que poseen grupos Cy, Cg, Cy 0 Cyy pueden tener un
permanente momento dipolo. El moniento dipolo permanente de disolventes organicos varfa
desde 02 18.5X 1030 Cm (0a5.5D); los valores de momentos dipolos se incrementan
constanteinente desde disolventes hidrocarbonados a disolventes que contienen grupos
dipolares como C** ~0%, C¥ =N, N%* ~0Q%, §% ~0%6 P* -0™ La oricntacién de
moléculas de disolvente dipolares alrededor de moléculas de soluto en ausencia de
especificas interacciones soluto/disolvente estd grandemente determinada por el momento

dipolar.

No se debe de olvidar que ¢} valor del momento dipolo en solucidn (1) difiere desde
su valor en fase gaseosa (Hg)y depende de Ja naturaleza del disolvente,

Dependiendo de la distribucion de la carga, existen multipolos (2%-polos) como los
monopolos ( 1n=0, por ejemplo: Nat, CI), dipolos ( n=I; por ejemplo: HF, H;0),
cuadrupolos (n=2; por ejent, COp, CgHg), octapolos ( n=3: p. gjem, CHy, CClg), ¥
hexadecapolos (n=4, por e¢jem, SFg). De acuerdo con Reisse, solamente especies neutras

~ con una distribucién de carga esférica (por ejem. gases raros) pueden ser designados como
apolares.

Las constantes dieléctricas™ juegan un particular rol en la caracterizacién de los
disolventes, Su importancia es debida a la simplicidad de los modelos clectrostiticos de
solvatacion y estas han llegado a ser una itil medicidn de la polaridad del disolvente. Si dos
cargas opuestas existen en el vacio, hay una cierta fuerza de atraccion entre ellas, como
establece la ley de coulomb: , :

F= oag 5.5

en donde F es la fuerza en newtons, que actla en cada una de las cargas q] y qg, resla
distancia entre las cargas, & ¢s Ja constante dieléctrica del medio entre las placas, g, es la
permitividad del espacio libre, q1 y q2 se expresan en coulombios -y r en metros. Si otra
sustancia, tal como un disolvente, esté en e} espacio que separa estas cargas (.o jones en la
solucidn), su atraccidn mutna es menor, La constante dieléctrica es UNA MEDIDA DEL
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EFECTO RELATIVO QUE TIENE UN DISOLVENTE SOBRE LA FUERZA CON LA
CUAL DOS PLACAS CON CARGA OPUESTA SE ATRAEN ENTRE SI, La constante
dieléctrica es un nimero sin unidades

Las moléculas con dipolos permanentes ¢ inducidos son forzadas a ordenarse de
acuerdo a las cargas de los platos, causando lo que se conoce como polarizacion. Entre més
grande es la polarizacion, mds grande es la baja en la fuerza del campo eléctrico. Por lo
tanto, la constante dieléctrica representa Ia habilidad del disolvente para separar la carga y
orientar sus dipolos. La constante dieléctrica varia desde 2 (por ejem. hidrocarburos) hasta
cerca de 180 ( por ejem. amidas secundarias), Disolventes con una alta constante dieléctrica
pueden actuar como disolventes disociantes y son llamados disolventes polares en contraste
con los disolventes apolares 6 no polares con baja constante dieléctrica.

Constantes dieléctricas a 20 °C de mezclas agua-ctanol'’,

Y%enpesode | 0 10 {20 { 30§ 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
agua

Constantes {25.00129.03133.89{39.14{44.67|50.38{56.49|62.63 | 68.66 | 74.60 | 80.37
dicldetricas

Se ha recomendado que los disolventes orgénicos pueden ser clasificados de acuerdo -
a ¢l factor electrostatico EF ( definido como el producto de la constante dieléetrica e; y el
momento dipolo y). Considerando los valores de EF y la estructura de los disolventes una
clasificacion de los disolventes orgénicos ha sido establecida:
a) Hidrocarburos (EF 0... 7X10-30)
b) Electro-donadores (EF 7.....70X10-30)
¢) Hidroxilicos (EF 50......170X10-30)
d) Dipolar no-HBD (EF2 170X10-30),

La polaridad no se ha definido totalmente y algunas personas la-pueden entender
coma:

2) el momento dipolo

b) Ia constante dieléctrica

c) la suma de todas aquellas propiedades moleculares responsables de todas las fuerzas de
interaccion entre el soluto y el disolvente (Por ejemplo, Couldmbica; direccional, inductiva,
dispersién, puentes de hidrogeno, interacciones de fuerzas EPD/EPA).

Se debe notar, que todas las interacciones que ocasionan un cambio quimico del

soluto son excluidas de esta definicidn ( por ejem. protonacion, oxidacién, reduccion y
coordinacion).
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5.2 INTERACCIONES SOLUTO-DISOLVENTE J

5.2.1 FUERZAS INTERMOLECULARES

Las fuerzas intermoleculares son las que pueden ocurmrir entre moléculas
entrelazadas, Las fuerzas intermoleculares son usualmente clasificadas en dos distintas
categorfas. La primera categoria comprende las Jlamadas direccionales; fuerzas de induccion
y dispersion las cuales son no especificas. Al segundo grupo pertenecen las fuerzas
ocasionadas por la formacion de puentes de hidrogeno y las fuerzas de transferencia de
carga 6 fucrzas donadoras-receptoras de pares de electrones.

5,2.2 FUERZAS ION-DIPOLQ®*

Las moléculas eléctricamente neutras con una distribucion de carga asimétrica
poseen un momento dipolo permanente u. Si la magnitud de las dos cargas opuestas ¢
iguales de la molécula dipolar es denotada por q, y la distancia de separacion por /, el
momento dipolo estd dado por p=q/. Cuando nos colocamos en un campo eléctrico
provocado por un ion, el dipolo se orientard de acuerdo a este. La energia potencial de las
interacciones ion-dipolo esta dada por:

Usop =- 1 zepcos @ 5.6
R s Y PR &

donde eo'es la permitividad del vacio, z xe es la carga del ion, r es la distancia desde el ion
al centro del dipolo, y 0 es el Angulo del dipolo con respecto a la linea r que va de! jon al
centro del dipolo.

Solamente las moléculas que poseen un moniento dipolo permanente pueden ‘ser
llamadas moléculas dipolares. A excepcion de algunos hidrocarburos (n-hexano, ciclohexano
y benceno) y algunos compuestos simétricos (dioxano, disulfuro -de carbono,
tetracloromelano, y tetracloroetano) casi todos los dlSO]VCl\tCS orgdnicos - poseen: un
momenlo dipolo permanente entre 0'y 18 X 103Cm.

Las fuerzas ion-dipolo son importantes para soluciones de compuestos idnicos ¢n
disolventes - dipolares los cuales solvatan a las especies disueltas como
elNa(OH,);, y CI(H,0);, para una solucion de NaCl en agua. Para el caso de algunos
iones metdlicos estas especies solvatadas pueden ser suficientemente estables para ser
consideradas como especies coordinadas. Por ejemplo: [Co(NH )6]" 6 Ag(CH,CN);

p=
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5.2.3 FUERZAS DIPOLO-DIPOLO":

Las fuerzas dipolo-dipolo dependen de la interaccion electrostitica entre moléculas
que poseen un momento dipolo permanente t debido a una distribucion asimétrica de la
carga. Cuando dos moléeulas dipolares estan oplnnamcnte orientadas, como se muestra en
la siguiente figura, a una distancia r, la fuerza de atraccion es proporcional a 1/¢3,

.@

Anreglo cabeza-cola Arreglo antiparalelo

Cuando las moléculas son muy voluminosas el segundo arreglo es el més estable. La
energia térmica normalmente impide la orientacion optima de los dipolos. La influencia de la
temperatura sobre la energia potencial de las interacciones dipolo-dipolo es mostrada en la
siguiente formula:

1 7/1 ,u,
U gincto-dipolo = = 7
dipolo-dipelo 47“; 3k T l' 5

Donde kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta,
Entre las fuerzas de interaccion, las interacciones dipolo-dipolo son las principales

responsables de la asociaciéon de disolventes orgénicos dipolares como ef dimetilsulfoxido ¢
la N,N-dimetilformamida.

5.2.4 FUERZAS DIPOLO-DIPOLO INDUCIDQ”:

El dipolo eléctrico de una molécula que posee un momento dipolo permanente L.
puede inducir un momento dipolo en las moléculas vecinas, Este momento inducido se
encuentra en la direccién del dipolo inducido. Asi, la atraccién siempre existe entre dos
moléculas, 1a cual es independiente de la temperatura. E! momento dipolo inducido puede

ser més grande que la polarizabilidad o de una molécula apolar cuando experimenta la
induccién de un dipolo permanente. La energia de interaccion promcdto esta dada por la
siguiente formula:

2 2
Ue o el ot 58
dipolo~dipolo inducida ™ Ane l_6

0

De igual manera, un jon puede crear una distorsion en una molécula apolar
induciendo un dipolo, La energia de cada interaccion esta dada por:



| Ze'a
20 e
Unm-dxwlu inducido = "Z';; "’;‘,“T“ 59
" &

La importancia de ambas interacciones estd limitada a situaciones como soluciones
de compuestos dipolares 6 idnicos en disolventes no polares,

5.2.5 FUERZAS DIPOLO INSTANTANEQ-DIPOLO INDUCIDQ?#1%

Cuando atomos y moléculas no poseen un momento dipolo permanente, los
continuos momentos electronicos resultantes en pequefios momentos i que pueden
fluctualmente polarizar el sistema electrénico de dtomos 6 moléculas. La energla flamada
interacciones de dispersion puede ser expresada como:

o, 1,1,
dispersion = 20 [l+[‘ 5-10

donde a, y or, son las polarizabilidades y Iy y I3 los potenciales de ionizacion de las dos
moléculas que estan interaccionando, Cuando se aplica a dos moléculas de la misma
sustancia;

31
Uditpcn‘m = *.7!.-6_*

511

Como resultado del término a2 las fuerzas de dispersion se incrementan rapidamente
con el volumen molecular y el nimero de clectrones polarizables. La polarizabilidad estd
conectada con la refraccion molecular y ¢l indice de refraccion. Asi, disolventes con alto
indice de refraccion y por lo tanto, aita polarizabilidad éptica, pueden ser capaces de tener
altas fuerzas de dispersidn, Los compuestos aromaticos poseen un alto indice de refraccién
debido a 1a polarizabilidad a de los electrones por ejemplo: quinolina (n=1.6273), anilina
(n=1.5863).

Los disolventes con alta polarizabilidad son buenos solvatadores de aniones los
cuales también posecn alta polarizabilidad.

5.2.6 PUENTES DE HIDROGENQ!®!%

Liquidos que poseen grupos hidroxilos u otros grupos con un dlomo de hidrégeno
unido a un dtomo electronegativo X son fuertemente asociados y tienen altos puntos de
ebuilicion. Una general definicion de puentes de hidrdgeno es: cuando un enlace covalente
de un 4tomo de hidrogeno forma una segunda ligadura con otro tomo, la segunda ligadura
es referida como puente de hidrdgeno. Lo anterior se puede representar comio:

RX-H + YR :-.,-.-.=-_== R-X-H¥-R
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Donde R-X-H tiene un proton donador y :Y-R” puede aprovechar un par de electrones para
formar un puente de hidrogeno. Asi, el puente de hidrogeno puede ser considerado como
una ctapa preliminar en una reaccién acido-base que provoca un producto de reaccion
dipolar R-X'- - ‘H-Y"-R'. Xy Y son dtomos de mas alta electronegatividad que el
hidrégeno (por ¢jemplo: C,N,P,0,S,F,ClBr,D).

Los mas importantes donadores de pares de electrones (aceptores de hidrégeno) son
los dtomos de oxigeno en alcoholes, compuestos carbonilicos, asi también los dtomos de
nitrogeno cn aminas y N-heterociclos. Los mds importantes grupos donadores de protones
son los grupos hidroxi-, amino-, carboxil- y amida. Los puentes de hidrogeno fuertes son

alquenos y alquinos también pueden ser débiles aceptores de hidrégeno.

Cuando dos 6 mas moléculas del mismo tipo se asocian, es formado el llamado
puente de hidrégeno homo-intermolecular, La asociacion de moléculas diferentes da como
resultado puentes de hidrdgeno hetero-intermolecular. Los puentes de hidrogeno homo- y
heteromoleculares son llamados también homo- y heteroconjugados.

Los puentes de hidrogeno pueden ser inter e intramoleculares cuando X y Y
pertenecen a la. misma molécula. Este puente se puede ver afectado por la presencia de
disolventes donadores de electrones (EPD) como se observa en la siguiente figura:

A H---EPD
'o' 0 . -
\ '

Y
o =, A
-EPD

También es posible la formacion de puentes de hidrégeno circulares como se observa
en la siguiente figura;

R
H "'O\H
R\ o/ /R

; 9
H H

\ ,'

o H——O\
R R

La entalpia de disociacion. de enlace para puentes de hidrégeno normales 13...42
kJ/mol (3...10 keal/mol). Por comparacion, un enlace covalente simple tiene una entalpia de
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disociacion de 210..420 kl/mol (50...100 keamol). Asi, un puente de hidrageno es
aproximadamente diez veces mas débil que un entace covalente simple, pero también es 10
veces mis fuerte que una fuerza de interaccion intermolecular no especifica. El puente de
hidrdgeno puede ser descrito en términos de una interaccion dipolo-dipolo o de resonancia.

Los disolventes que contienen g,rupos donadores de protones son Hamados
disolventes proticos'™ o disolventes HBD'. Los disolventes que contienen grupos
aceptores de protones son Hamados disolventes HBA1 Las abreviaturas HBD (hydrogen-

bond donador) y HBA (hydrogen-bond acceptor) se refiere a la donacién y aceptacion de
protones.

Los disolventes sin grupos donadores de protones son designados como disolventes
aprdticos (por ejem. CH;SOCH,, CH3;NO; ete).

Ejemplos tipicos de disolventes HBD son el agua, amonio, alcoholes, icidos
carboxilicos y aminas primarias. Disolventes HBA son las aminas, éteres, cetonas y
sulfoxicos, Los disolventes anfipréticos son los que tienen las propiedades de los disolventes
HBD y HBA, como por ejemplo: el agus, alcoholes y amidas.

5.2,7 INTERACCIONES DONADOR-ACEPTOR DE PARES DE
ELECTRONES 05106

Cuando soluciones en CCly de cloranil de color amarillo y soluciones menos
coloridas de hexametilbenceno son mezcladas, es formada una intensa solucién roja®
(M max=517 nm). Esto es debido a Ia formacién de complejos entre los dos componentes, y
son un ejemplo de un gran nimero de complejos llamados donadores-aceptores de pares de
electrones (complejos EPD/EPA). Es generalmente aceptado que la amplia gama de
absorcidn de estos complejos estd asociada con la transferencia de electrones -de una

moléeula donadora a una moléeula aceptora, Millikan tlamo a estas absorciones "absorciones
de transferencia de carga”,

Una condicion necesaria para la formacion de wna ligadura adicional entre dos
moléculas de valencia saturada es la presencia de un orbital molecular ocupado de alta
encrgia en las moléculas EPD, y la presencia de un orbital suficientemente bajo no ocupado
en |2 molécula EPA, La diferencia principal entre un enlace quimico ordinario y el formado
por la interaccion EPD/EPA es que en el primero cada molécula contribuye con un electrén,
mientras que en ¢l segundo caso una sola molécula contribuye con un par de electrones.
Todas las moléculas EPD pueden dividirse en tres grupos, de- acuerdo al tipo-de orbital
involucrado en las interacciones de enlace; n-o-'y n-EPD, Similarmente las moléculas EPA
pueden dividirse en tres grupos v-,o- y n-EPA. Asi, las interacciones EPD/EPA pucden ser -
descritas como interaccion dcido/base de Lewis como lo muestra la siguiente figura:

D + A?D - A
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5.2.8 INTERACCIONES SOLVOFOBICAS"™";

Los hidrocarburos se disuelven muy poco en agua. Esto se explica dado que la
cnergia de Gibbs aumenta en el sistema AG ) 0. Sin embargo AH puede ser menor que cero;
entonces de acuerdo a la siguiente ecuacion AG = AH - TAS, la razén de que AG aumente se
debe a la disminucion deAS. Lo anterior es consecuencia del alto orden de las moléculas de
agua alrededor de las moléculas del hidrocarburo. Si en la solucion acuosa dos moléculas de
hidrocarburo son mezcladas, los dos hidrocarburos pueden formar un agregado con una
simultdnea reconstruccion parcial de la original estructura de agua. Esto es mostrado en la

siguiente figura:
Q Q O
O .

1R LR
O O O

Debido a el contacto entre A y B, pocas moléculas de agua estin en contacto directo
con las moléculas de hidrocarburo, Asi, 1a influencia de las moléculas hidrofobicas puede ser
disminuida e incrementar la entropfa (AS)0). Aunque la energia térmica requerida para
destruir 1a hidratacion alrededor de A y B es mayor que cero, la energia libre disminuye y el
AG(0. Este fenémeno es conocido come interaccion hidrofobica. Asi algunas moléculas
como polipéptidos pueden ser estabilizados en agua por este tipo de interaccion,

5
o + BH,0

Q0

[0]®
OO0

5.3 SOLVATACION!®a10

El término solvatacion se refiere al rodeo de cada molécula 6 ion disuelto por una
molécula de disolvente como resultado de las fuerzas intermoleculares soluto-disolvente.
Para soluciones acuosas el término usado es hidratacion; Las interacciones intermoleculares
entre iones y moléculas del disolvente son particularmente importantes en soluciones de
electrolitos.

La energia de solvatacion es considerada como el cambio en'la energia de Gibbs
cuando un ion o molécula es transferida desde el vacio (o fase gaseosa) al interior del
disolvente. La energia de Gibbs de solvatacion, AG},,, es una medida de la habilidad del
solvatacién para un disolvente en particular, y es el resultado de 4 factores de diferente
naturaleza:

a) Energia de cavitacion, la cual est4 vinculada con el “hoyo” que la molécula disuclta o ion
produce en ¢ disolvente,

b) Energia de orientacion, que corresponde al fenémeno de particular orientacion de las
moléculas del disolvente dipolar debido a la solvatacion,

23



¢) Energia de interaccion isotropica, correspondiente a fuerzas intermoleculares no
especificas a lo largo del radio de actividad de las moléculas del disolvente (energla
electrostatica, polarizacién y dispersion);
d) Energia de interaccin anisotropica, resultante de formaciones especificas de puentes de
hidrégeno & ligaduras del tipo EPD/EPA.

La descripcién de la solvatacion de mezclas de disolventes resulta complicada. Se ha
encontrado que en algunos casos se forma una solvatacion selectiva entre las moléculas de
soluto y las de los disolventes ocasionada por la constante dicléctrica y la formacion de
puentes de hidrégeno e interacciones del tipo EPD/EPD.
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6. EFECTOS DE LOS DISOLVENTES SOBRE EL EQUILIBRIO
TAUTOMERICOM1¢;

La influencias de disolventes sobre el equilibrio tautomérico se ha tratado de
relacionar con la solubilidad de ambos tautdémeros. Formalmente, la disolucion de un soluto
se puede expresar de la siguiente forma:

cristal+disolventecsolucion saturada diluida

La energia de la fase solida es independiente del disolvente, y asi 1a diferencia de
solubilidad de un disolvente a otro puede ser medida por el efecto del disolvente sobre la
encrgia de Gibbs del compuesto disuelto.

La ecuacidn de van't-Hoff-Dimroth relaciona la Kt con las distintas solubilidades §
cn un disolvente,

donde G es una constante de proporcionalidad indeperidiente del disolvente. Esta ecuacion
¢s valida para soluciones diluidas ya que en soluciones concentradas son dadas interacciones
de las moléculas entre si.

Desde el punto de vista ternodinimico, e} equilibrio ceto/enol esta determinado por
un cambio en 1a energfa libre de Gibbs, AGP, el cual comprende de a entalpfa AHO y la ASC
de enolizacién; por lo tanto, fa posicion del equilibrio en solucion esta determinado por las
diferencias del AHj,, y AGS,, entre las formas ceto y enol, de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

AG:cw-ml = AH:cw«ml t AH:olv ~TA :ew~mal "TAS:olv 6.3

Los valores del AH.,, .., y del TAS_, ., puede ser determinado considerando la
dependencia del equilibrio con respecto a la temperatura en fase gaseosa. Sin embargo, la
magnitud y signos de Jos términos de solvatacién no son bien conocidos. E3 AH,, puede ser
positivo 6 negativo dependiendo de la polaridad del disolvente. Ef cambio resultante de un
equilibrio puede ser compensado por el correspondiente cambio en entropia.. En un
disolvente no polar, una fuerte solvatacién lleva a un alto grado de orden para las moléculas
de! disolvente, y por lo tanto decrece Ja entropia, En contraste, las moléculas de disolventes
polares muestran un alto grado de orden en susencia de un soluto dipolar.

Puesto que existen complicaciones que han impedido una estimacion cuantitativa de

las entalplas y entropias de las formas ceto y enol en diferentes disolventes, no ha sido
posible obtener una relacion cuantitativa del AG 6 la Ky con Ja habilidad de solvatacion 6

25




polaridad del disolvente (expresado en caracteristicas fisicas como la constante dieléctrica &
1 el momento dipolo , el indice de refraccion 1, etc.).

La ecuacidn de Kirkwood es aplicable para solamente interacciones electrostaticas
entre moléculas del disolvente y el soluto, (donde €, ¢s la constante dieléctrica, ry 1, son los
radios y el momento dipolo de las moléculas del soluto, respectivamente)

1 /12 g ~1 6-4

AG® = =
dne, ©° 26, +1

Ejemplos especificos sobre Ia influencia de los disolventes sobre algunos equilibries
tautoméricos:

~ En general, los compuestos 1,3-dicarbonilicos, los cuales incluyen §-dialdehidos, p-
cetoaldchidos, f-dicetonas, y B-cetoesteres, pueden existir en disolucion como compuestos

puros en tres formas tautoméricas: la forma dicarbonilica (1b), la forma cis-endlica (1a), y la
forma trans-endlica (Ic):

\-___“‘\c T N R
SV A AVAN S NN,

(12) (1) (tc)

La forma trans-endlica (1¢) solamente es vista en raros casos, cuando esta forma ha
sido excluida el equilibrio tautomérico esta dado por:

En disolucién los compuestos, 1,3-dicarbonilicos se encuentran pricticamente como
la forma cis-endlica (12), ya que es estabilizada por la formacién del puente intramolecular.
En contraste, compuestos ciclicos 1,3-dicarbonilicos, pueden dar la forma trans-enblica
(para anillos pequehos) o cis-enblica (para anillos grandes). Como la forma diceto
usualmente es mas dipolar que la forma cis-endlica, la relacion cetofenol depende de la
polaridad del disolvente. :

Determinacion de constantes por HI-RMN, indica que la forma (1a) se encuentra en
mayor cantidad en disolventes apolares aproticos que en dipolar protico ¢ aprotico. Asi en
disolventes de baja polaridad predomina la forma (1a) y en disolventes de alta polandad la
forma (1b).
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Aunque sorprenda que el aumento de polaridad disminuya ¢l contenido
endlico, esta forma es Ia menos polar de las dos porque, el puente de hidrégeno
intramolecular ayuda a reducir las repulsioncs dipolo-dipolo de los grupos
carbonilicos, lo cual no ocurre en la forma diceto (I1b). Adicionalmente, la
estabilizacion de la forma enélica es debida a que el puente de hidrégeno
intramolecular de la molécula no compite con la formacién de ningiin puente
intermolecular con el disolvente.

De acuerdo con lo anterior, el contenido endlico depende fuertemente de la
concentracién inicial de los compuestos 1,3-dicarbonilicos:
a) La forma (1a) aumenta si es diluida en disolventes apolares y la forma (1b) en diluciones
de disolventes dipolares apréticos.
b) Compuestos ciclicos donde el impedimento estérico evite la formacion de un puente de
hidroégeno la dependencia de la polaridad se invierte. Asi, la 5,5-dimetil-1,3-ciclohexadiona
(2a,b) estd 95 % enolizada en disoluciones acuosas y solamente 7% en una solucién de
tolueno que es un disolvente apolar:

Hac cny H3C  cHy
4 .
’

(2) (2b)

Otro ejemplo, es el B-cetonitrilo (3a, 3b), en el cual debido a la geometria del grupo ciano
no es posible formar puente de hidrogeno, por lo que se ha encontrado mayor contenido de
la forma endlica (3b) en disolventes polares que en disolventes apolares.

HsC CeHs HsCe Fot

N/ N
CoCH g CE=2G

J d

\ \

N
(%) (3b)

En general, para los pares protémeros donde no es posible formar puentes de
hidrégeno intramolecutares, como en (1b)e>(lc), et equilibro tautomérico se ve controlado
casi exclusivamente por la capacidad del disolvente (base de Lewis) de aceptar un
hidrogeno.

En pares protoméricos como (la)(Ib), en. ¢l cual el puente dé hidrégeno
intramolecular es posible, el efecto soluto. / disolvente es debido a interacciones dipolo
dominan, aunque se produce una estabilizacion diferencial por la formacion de puentes de
hidrogeno con el disolvente. Si existen una sustancial diferencia en el momento dipolo de
ambos - tautdmeros, y ambos tautomeros pueden donar un hidrégeno - al medio, las
interacciones dipolo-dipolo dominan para establecer el equilibrio.
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En el caso de la tautomerizacion entre la 9-antrona (4a) y el 9-antranol (4b), e
equilibrio se desplaza casi completamente del lado de la forma ceto (4a) en fase gascosay en
disolventes inertes como ¢l octano y benceno; por ejemplo: en benceno el contenido enol es
0.25 crol/mol.

(4b)

Incrementos en las cantidades de trietilamina para una solucion de benceno de (4a),
realiza un cambio en el equilibrio hacia la forma enol (4b). Esto puede ser interpretado en
términos de la formacién de un puente de hidrégeno entre el 9-antranol y la trietilamina.
Efectos semejantes suceden con la piridina, N,N-dimetilformaimida entre otros.

Otros efectos de disolventes similares pueden ser descritos para otros equilibrios
tautoméricos, por ejemplo: lactamaflactima, azo/hidrazona, algunas peculariedades se
pueden presentar con algunos ejemplos:

Un clisico ejemplo del tautomerismo lactama/lactima, es ¢l determinado por el
equilibrio de la 2-hidroxipiridina (5a)<> 2-piridona (5b):

(s2) (5b) Y

Mediciones en IR, UV/Vis, espectrometria- de masas revelan que la 2- y 4-
hidroxipiridina existe en fase gaseosa en la forma (58)'. Esto es contrarlo a la situacion en
solucidn, en donde en Ia mayoria de los-disolventes predomina la forma (5b), la constante
tautomérica depende de la polaridad del disolvente; esta diferencia se debe a la influencia de
la solvatacion sobre la estabilidad relativa de la molécula.

Considerando el equilibrio (5a)<>(5b) en disolventes, variando la polaridad, se ha
encontrado que un incremento en la polaridad del disolvente desplaza el equilibrio hacia la
forma piridona (5b). Esto es debido, a la contribucion de la forma de carga mesomérica
(5b°). Adicionalmente, la habilidad del disolvente para formar enlaces con el . hidrégeno
juega un papel importante; aquellos que son donadores de hidrogeno estabilizan la forma
(11a), mientras que los disolventes aceptores de hidrogeno estabilizan la forma (5b).
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La determinacion precisa del equilibrio tautomérico (Sa)¢>(Sh), es mas dificil de
explicar en disolventes no polares como el ciclohexano debido a que el compuesto se asocia
entre si mismo.

Las formas Di-(2-quinolil)metano muestran una dependencia entre el disolvente y ¢l
equilibrio tautomérico entre la forma menos colorida (6a) y la més colorida, que tiene un
puente de hidrdgeno intramolecular (6b):

(6a) (8)

Un disolvente donador de hidrogenos (protico) como el etanol y el cloroformo
desplazan el equilibrio tautomérico hacia la forma menos colorida (6a), esto es obvio dada la
formacion de un puente de hidrogeno intermolecular entre esta forma y el disolvente. En
disolventes aprdticos, el AHO es negativo y la reaccion es exotérmica; sin embargo el valor
de AG® es positivo, ya que el valor negativo de la entalpla puede ser compensado por el
valor positivo de la entropia, ASO,

Un decremento en la entropia puede ser dado por la fijacion de la molécula (6b) al
planarizarse por formar un puente de hidrogeno intramolecular. , nientras que la forma (6a)
tiene libre rotacion de la ligadura central C-C, En disolventes proticos la forma estabilizada
es la (6a) por la formacion de un puente de hidrogeno intermolecular. Por lo tanto, el valor
del AG® es mas grande en estos disolventes -y el AHO es més positivo.

La cetimina (7a), también lleva acabo la formacion de un equilibrio tautomérico
imina-enamina afectado por el tipo de disolvente a donde se encuentra disueha Disolventes
aceptores de hidrogeno favorecen la forma enamina (7b), debido a la formacién de un
puente de hidrégeno con el disolvente, mientras que los disolventes menos polares o
apolares desplazan el equilibrio hacia 1a forma imina (7a): '

Ha H H
C. N
~N .2\
e f Gy === 'Y C\C/N\%Hs
CaHs CoH,
{78) (T0)

Otros compuestos capaces de tener este tipo de equilibrios son la-3-metilcitosina
(8a,b) y las 1-alquiladeninas. La forma imino (8b) predomina en disolventes no polares. La
forma amino (8a) se incrementa con la polaridad del disolvente:
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NH. HH
H,C H3C

3
N NN N N '
PO RPN
{83) (8b)

Un caso extremo, para observar 1a influencia del disolvente lo representa, el 2-
metilindolenina-N-oxido (9a) y el 2-metil-N-hidroxindolina (9b). La posicion del equilibrio
depende fuertemente de la capacidad aceptora ¢ dovadora de hidrégenos del disolvente, en

piridina y acetonitrilo existe 0 anol/mol de la forma (9a), 33 cmol/mol en CCly , y 100
cmol/mof en fenol.

L b

(93} {9b)

Debido a que los azo compuestos tienen importancia comercial como materiales de
coloracion, el tautomerismo azo-hidrazona de compuestos azo hidroxi-sustituidos han sido
intensamente estudiados. En el caso del 1-fenilazo-4-naftol (10a) un incremento en la
polaridad del disolvente desplaza al equilibrio hacia la forma tautomérica més dipolar, es
decir 1a forma quinonahidrazona (10b), Los grupos NH y OH de ambos tautdmeros son
capaces de formar puentes de hidrogeno, sin embargo estos serdn de distinta fuerza debido a
la capacidad donadora del grupo OH. Asl, la formacidn de puentes de hidrégeno con
disolventes HBA como la piridina pueden estabilizar principalmente la forma Azo, mientras
que el grupo imino de la forma hidrazona puede ser estabilizado en disolventes HBD como
cloroformo & écido acético. De acuerdo a mediciones de UV-Vis se han encontrado las
siguientes fracciones mol en emol/mol: piridina (15)<acetona (30)<etanol (31)<metanol (40)
<benceno (56)<cloroformo(79)<icido acético (89). Esto es, la forma Azo (10a) es
estabilizada en piridina, acetona, etanol y metanol, mientras que la forma H domina en .
cloroformo y 4cido acético. En soluciones de N,N-dimetilformamida y dimetil sulfoxido, el
azo compuesto es convertido a su anidn mesomérico, debido a la alta basicidad 'y la alta
constante dieléctrica de estos disolventes. Similares resultados han sido obtenidos con 1-
arilazo-4-naftol. Calculos cuanticos muestran que la forma azo (10a) puede ser el isomero
més estable en fase gaseosa.
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HO ~N\\N“® — 08N>NO

(102) (10b)

La posicion del equilibrio tautomérico metalotropico puede tener una fuerte
influencia de la polaridad del disolvente. Transformaciones metalotrépicas del tipo-o,o estan
relacionadas con un equilibrio tautomérico mediante ¢l cual un atomo de hidrogeno es
reemplazado por un grupo organometalico. Las reacciones metalotrépicas también incluyen
transiciones 7,1 y 1,6 dependiendo de la naturaleza de la ligadura formada por el metal.

Un ¢jemplo lo constituye la metalotropica transicion C—O del grupo trimetilestanil
del liquido trimetilfenaciltin (11 a) a su isémero (11 b) que tiene relacion con la polaridad
del disolvente,

HSCB\%/CHz\SnMea p— H5CG\9¢C H2
0 0,
SriMe,
(11 @) (11 b)

Finalmente cabe aclarar que no solamente los equilibrios tautoméricos con materia de
considerables efectos ocasionados por los disolventes. Otros equilibrios como son los
rotacionales - y conformacionales, de isomerizacién (E/Z), ionizacién, disociacion y
asociacion, de coordinacion, acido-base etc, estén altamente influenciados por el medio.
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7. RELACION DE LOS EQUILIBRIOS T AUTOMERICOS CON LOS
EQUILIBRIOS ACIDO BASE:

En trabajos anteriores®, fué puesta en evidencia la presencia de més equilibrios
acido-base, que los que tradicionalmente estan reportados en la literatura,

La naturaleza de dichos equilibrios esta relacionada con la existencia de especies
tautoméricas, las cuales permiten establecer nuevos equilibrios de acidez, que a su vez
implican la definicion de constantes de acidez microscopicas que pueden ser calculadas a

partir de los valores de las constantes tautoméricas (KT )-

A continuacion son deducidas las constantes microscépicas a partir de los equilibrios
tautoméricos y para un sistema dcido-base monodonador, bidonador y tridonador.

7.1 EQUILIBRIOS REPRESENTATIVOS DEL SISTEMA HL/L-
/H*CONSIDERANDO DOS TAUTOMEROS HTy Y HT A:

En el siguicnte esquema se muestra una escala de pH para un dcido monoprotico, en
donde para valores de pH menores que la constante de acidez pKL’E, predomina la especie
acido-base HL, y para valores de pH mayores predomina la especie 4cido-base L™ . La
especie HL presenta dos formas tautoméricas HTy y HT a.

pRLH
HL [
Wil ¢ HiA ! Leg PH
Lm
Py
pRLA

De lo anterior, es posible definir nuevos: equilibrios microscépicos 4cido-base que
involucren las especies tautoméricas:

HT, ?HT,  Kj

HL?L +H° K2

HT, 2L +H" K™

‘ HL, 2L +HY K™
donde:
HL y L, son las especies dcido-base de un sistema monodonador, que definen los equilibrios de
acidez macroscdpicos.
HT, v Wy, son las formas tautoméricas azo y quinonahidrazona de Ia especie HL, de las cuales se
deducen nuevos cquilibrios de acidez microscopicos.
K™ y K™, son las constantes de acidez microscopicas.
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

Los valores de las constantes microsedpicas pueden ser calculados a partir de los
equilibrios que involucran In constante tautomérica y Ia constante de acidez macroscdpica

como se muestra a continuacion:

-~ 1 +
HTA (_L + H

HI, THT, Kj
HL 2H*+L K
HT, +HL 2 HT, +H*+L KT, K}~
HT, JL]R]
g, ke = I
e e,
#1T,
» KL = [HTH]I\‘EA
S K= )
(HT, R
KT Kl = L
Ky [HT, +8T,)
Multiplicando entre HT, /HT, :

i [KTJKER
ke = ]

K+ =K+ K1)

HI 2 U+ at

1
HT,” HI, —
e R
HL ?H*+L K}
HL
HT, + HL 7 HT, +H*+L %
1
LN Ly
K%, [HLJHT,]
kL (HI)
ki (WK
KT, [HT,+HT,)
Multiplicando por HT, /HT, :
Kt K

o
KT, [T+KT)

i (KRR
" KT,

De igual forma se pueden definir constantes de acidez microsc6picas para sistemas

dipréticos y tripréticos,
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7.2 EQUILIBRIOS REPRESENTATIVOS DEL SISTEMA HL*/HL/L-
CONSIDERANDO DOS TAUTOMEROQS HTy Y HT 4

Hol*
PR PRy
HL* HL | Lo
] HTy + HTpA ] > pH
L L
PKuni pKye
HaL* HT,
DK H;'A pK A
HT,  HT, K%

HL PHL+H KDY
HL 2L+H" K
HL' 2 HT, +H K§
HL' 7 HT, +H' KR
HT, 2L +H KD

HT, 2L +H* KM

donde:

HL, HL y L', son las especies fcido-base de un sistema bidonador, que definen los
equilibrios de acidez macroscopicos.

HT, y BT}y, son las formas tautoméricas azo y qumonahxdrazona de la especie HL de las
cuales se deducen nuevos cquilibrios de acidez microscopicos.
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

H,L" JHT, +H° Kily

HL P HL+ES KRS

T, 2 HT, KT,
B, +HT, 2 HL+H+HT, KK
XM KT, = (EL]EJuT, ]
B0 T, L]
K:l'l.' K’I“ = [HTA + B'I‘H]K:;:‘
(BT,

Muttiplicando por  HT, /BT‘:
K% KT, =[1+ KT R B

KH{L’ . K“'L KT
. THKT,

H,U" 2 HT, +H" K

H,L' ? HL+H" K“"'

|
HT, 7 HT, —
H A KT‘
wy
H,I* + HT, 7 HT, +HL+H' —
K“' [!m][HL]{H ]
[H.L HT,)
H,L [HL]KH,L
[HT]
K”"" [mwm,,]k
KT, (1T,
Multiplicando por HT, /HT, :
KH,L [1+KT| ]thl.
k(%%
H,L'

4

HT, P H L KT

HL o W+l KE

1
Ty o —_—
H Ilt—mﬁ KT‘

e e e

K
HL+HT, 2 H'+ I +HT, '1'{'%,'
m(ur, L [B]
(LY
Ry _(ELJRE
(4L)
S LA LY
KT,  [HT, + HTy)
Malipicando por  HT, [HT,:
Klﬂ. Km',
I+ K‘I',]
o {1+ kT, )R G
r KT,

HT, 2H' 4+ F KM

HL2H + L Ky
HT,2HT, KT,
HL+HT, 2B + I +HIy KK,
HT, [ }B’
K -—-[
N T A
[HTI ]Km'.
[#L]
AT,
(BT, JK 7
KieKT, = [BTy + HT.)
Multiplicando por  HT, JHT,
- [xT) K
118 = 1
KR KT = S
Kife=[14 KT, JK3S

KK =



7.3 EQUILIBRIOS REPRESENTATIVOS DEL SISTEMA
H3L*/HyL/HL-/L2- CONSIDERANDO LOS TAUTOMEROS
H,T,”H,T, Y HT,'HT;

Ha * HaTh HT

Ha* | HaTH Ha, piA'"; KU pKIA':2N [2 »DH
I e g ™ - —P
PKA: pKA pKA
P Al A
H,T,H.T, K%
HT, " HIy KT
HLCHL+H K
H,L2HL +H ‘i
HL 7L +H K
HLCHT + W K
H,L2H, T, +H Ky
H,T, 2HT, + 1 Kyt
Hy Ty 2HT; + W K
HI? L2 +H R
HI; L +H Kf’

donde: : . :

H:L', Hal, HL y L, son las especies acido-base de un sistema tridonador, que definen los
equilibrios de acidez macroscopicos.

H,Tay HaTy, HT Ay HTy , son las formas tautoméricas azo y quinonahidrazona de las
especie HoL y HL', de las cuales se deducen nuevos equilibrios de acidez microscopicos.
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

HLCH, T, +H Ky

HLYHL + H e

I

H:Tu: HZTA E‘r"

CHL+H,TPHLL - H+H,T,

i _[HL[H ]H]
KT, [BU]H1]
Ky* _[HLKGE

K, [HT]
Kpt [H,T, +H, T, KEY

KT, [H,T,]
Ky _[HT, +H T KR
KTZ [H ZTH]

Multiplicando por H,T, /H,T, :

Ky (KT K

KT, (k7]
oLt K;:!v

" T 14KT)

HyL
Ku‘

KT,

HLCHT, +HY RS

HLUSHL+H K

H T, H.Ty KT,
H,L +H,T, H,L + H* +H.T,
K;;{"‘ KT, = [HIL][T I'][H{I'"]
(HLHT,]
. H,LJKps
0l =[ 2 H,Ty
K KT, M“[H,n]
KW KT, = [H Dt H{fan.'fﬁ;
" [H.T]
KIEKT, = [H,T, +H,T, JKie

[H.7]
Multiplicando por H,T, /H,T,:
KV KT, =[14+KT, i

" = K::,‘L‘KTI
il 14KT)

AN
K". KT,
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

HI, T HI, +H K™ HI, 2 HT; +H K
H,L?HL + H* ‘s H.LZHL +H i
HI, 2T, = il 2 By K
. : HI; HT; —
HT; I KT KT,
Ho L+ HyTy +HT; PHT, +HE; +HE + H H LA L4 HE 2T, +HT, +HL + Y
KM (K] _[Hr e A n) K [KT)_ [H0Be]Az 1]
K,  (HLJHI,]AT;] R CAA A 7]
KM [KT] [T, JHU K K [KT:) _[H.7, JHL]K ™
KT, [H,L]AT;] KT [mL)HE;]
K [RT] _ [H:T M, + HI; K™ Ky [KT) _ (5, [HI; + T Ky
K, [0, +H,I, 0T KT CYRYAN A
Multiplicando por H,1',/ H,T, y por HT; [HT; Multiplicando por Hyl,,/H,T, v por HI; [H1;
KA [KT] [1+Kg KM Ry [KT]_ [VRT +]K"
KT, = [H‘KT,] KT []/KT2 +l]
e K KT KT ki = Kt (KELVKT, +1]
w T T RG14KT] [KTIVKT, +1]
KT o K#L [l+ KT,]
N (Y7
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

HT, 2 L+ W K
HL 2 L' +H' o
HT, CHT;, KT

HL™ +HT; HT; +L2 +H' KI5 KT,
[ar; L] me)

[HL ;]
KHL'KT .,__[HT};][LZ][H‘]

v ]
[HT; KT

HL |

cryer - [T

S T +HT;]
Multiplicando por HT; /HT;:
K'WKT, = K.Y
KU = K (KT, +1]

HL" -
Ki KT, =

KIVKT, =

HT o
. KL_,M =

HT, 2L +H K
HL 2L +H i
gy 1
HT;, *HT; T

R ol
HL +HT; HT; +L? +H 5
K _ [ar; e u]

KT, [Hr]HT)
Ky [HRKE
KT, [HU]
Ky
KT, {HT; +HT;)
Multiplicando por HT; /HT; :

K K
KT, [KT,+1]

K% [KT, +1]
KT,
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CONSTANTES MICROSCOPICAS:

HT, 2 L' +H* K HT, 2 L +H° K
HL *L?+H* " HL 2 L2 +H* i
HT, ZHT, KT HT, "HT: : _.]_.
- -ty 2 + e e KTI
HL"+HT; HT; +L* +H* KIVKT,
HL”
H [HT" ][LIJ[H ] HL '*‘HTﬁ:HT/: +L7 4+ H '}"(}‘)L
K K [HL|H1;] Kh
(s [ K [m Jut]ne]
K;{E‘KT,=-————————"]_[' ][_ ] KT: ICH N
[HL ][HT ] KHL' HT; K"Tu
[HT; K% K [HmRE
KU KT, =" KT, [h]
[HL ] KI{L HT-]K"T"
(7,11
KIVKT = [HT"]KL" KT, [m‘,,+m~]

! [HT; +m;]

Multiplicando por HT; /HT, :
Multiplicando por HT; /HT;;: g P </

- 5;“-_ K?"ﬁ.
KWKT, = o KT, +1]
U ] Ky [KT, +1]
K3 =K KT, +1) K =_._.ﬁ_.



8. ESTUDIO DEL EQUILIBRIO TAUTOMERICO:

8.1 METODO 1: !

La posibilidad de un equilibrio tautomérico azo(A)-quinonahidrazona(H) en ¢l caso
del 1-fenilazo-4-naftol fué mostrado por primera vez por Zince & Bindenwald33 hace més
de 100 afios. Este fenomeno es alin materia de varias investigaciones usando varios métodos
fisicos y quimicosi334

El conacimiento de cual de Ias estructuras tautoméricas predomina bajo ciertas
condiciones, es importante con respecto al color y a las propiedades tecnologicas de los
colorantes.

Alrededor del 50% de las estructuras comerciales de los colorantes contienen un
anilio naftol y tienen una potencial estructura tautomérica’s, pero sorprendentemente no hay
datos cuantitativos acerca del equilibrio tautomérico.

8.1,1 LIMITACIONES DE LA ECUACION DE OSPENSON: J

Usualmente son usadas, varias aproximaciones semicuantitativas para determinar Ky
basadas en suposiciones y aproximaciones. En algunos casos, sin embargo, existen
resultados contradictorios, debido a la imposibilidad de determinar directamente a partir de

los espectros de absorcidn, las absortividades molares de las formas tautoméricas puras37"
45, La mds conocida ecuacién usada para la determinacion del porcentaje de estas formas
tautoméricas, es la de Ospesson:

H(%) =D,/ (Dy+ Dyy) x 100 8.1

ACR) =D /(D D) x 100 82

donde D, y Dy son las absorbancias de los compuestos de investigacién a una mixima

gbsorcion de las formas azo (A) e hidrizona (H). Similares ecuaciones fueron usadas por
.. Sawicki*6-47 y por Burawoy et al.*8, Se puede notar que estas ecuaciones son validas solo en
los casos en los que se cumplen las siguientes condiciones:

a) La forma A no absorbe en la méxima absorbancia de la forma H y viceversa, es decir las
absortividades molares & * y £ sean iguales a cero.

b) Las absortividades molares = de las dos formas tautoméricas en su méxima absorcidn son
iguales, los &} = € ¥,
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Algunos autores*®? han usado modelos para determinar las formas A y H determinando
los valores de & * y £ y "mejorando” la ecuacién  (8.1y 8.2).

La transferencia de estos valores a un sistema real tautomérico conduce a algunas
incertidumbres, debido a la posible no coplanaridad del modelo de la forma H, lo cual da
como resultado un significativo decremento del valor de ' y una gran diserepancia de los
valores publicadosi852:34,

8.1.2 GENERALIZACION DEL ALGORITMO: METODOLQGIA
DESARROLLADA POR STOYANOV - ANTONOV

St. Stoyanov y L. Antonov33 desarrollan y aplican una aproximacion cuantitativa en la
determinacion de las constantes de tautomerismo K1 y un analisis de los espectros de

absorcion de los compuestos tautoméricos conocidos 1-fenilazo-4-naftol y sus derivados (4'-
cloro, 4-metil, 4“metoxi, 4-acetil, 3'-acetonamida y 4"nitro ). Los preparan por el usual
método de diazotizacién y acoplamiento, cuidadosamente purificando desde su posible o-
isomero y confirmando su pureza por cromatografia de capa fina y el p. de fusion. Los
espectros son obtenidos a través de un espectrofotémetro "Specord UV-VIS" y se usa un
programa escrito en BASIC. '

El método cuantitativo desarrollado estd basado en una aproximacién general de! andlisis
de una mezcla cerrada de dos componentes cuyas absortividades molares no son conocidas.
Cada sistema puede ser analizado si existen las dreas de absorcion individual de cada forma
tautomérica. La parte esencial del método adoptado consiste en el siguiente procedimiento:

a) Se selecciona un par apropiado de solventes que dé una diferencia en la posicion del
equilibrio tautomérico, lo cual se manifiesta en el espectro de  Absorbancia vs longitud de
onda por la presencia de dos bandas que fluctian de tamafio de acuerdo a la relacién de
solventes usados.

b) Se miden alrededor de 5 a 10 espectros de absorcion, de soluciones isomolares, donde los
solventes se usan en diferentes relaciones pero la concentracién total Co es constante,

c) Se realiza un anlisis computacional de los datos experimentales.

Los valores de absorcion D, son usados como datos de entrada, donde 7 es el niimero
de la solucionisomolar y vjes el niimero de onda en cmri= 107/ Ia longitud de onda en nm,

donde las dos especies tautoméricas tienen la diferencia més grande en la absorcidn (rango
de 330-600 nm). En e! caso general v;~ v, =500 cm". Las dreas de absorcion individual

de las formas Ay H son determinadas usando la ecuacidn (8.3), la cual es valida para una
mezcla cerrada de dos componentes:
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v,
Di’ L Db
Y W
(epest ~exe) (EA“'H”"‘-' ke )
w__ %
17 €A Ex -6

=C,l 83

donde v; y v, son dos nlimeros de onda en el rango de medicion, Co es la concentracion
total de los componentes en las soluciones y / es la longitud del paso dptico.,

La ecuacion anterior se deduce de establecer los siguientes conceptos y pardmetros:

1.- Representamos el equilibrio tautonwérico siendo (H) la forma Hidrazona y (A) la forma
azo:

O~ Oon == ) o
R @ R /

R
{AZ0) {QUINONAHIDRAZONA)

2.- Las concentraciones al equilibrio considerando una concentracién constante Co = Cyy +
Ca son:

H P——. " A
m—-
i)Co ‘

eq)Co(1-a) oCo
Asi: Cyy =Co{l-0) y Cp=aCo.
3. Se considerard un coeficiente de absortividad aparente el cual varia en cada longitud de
onda por el efecto de Ia relacion del par de disolventes empleados que provocan la variacion
de o, asl se explica que aunque varie cada coeficiente de absortividad aparente, los

coeficientes de absortividad de ias especies tautoméricas puras sean constautes en cads
longitud de onda..

Por 1o tanto la absorbancia leida de cada sistema de relacion de disolventes (i) a un nimero
de onda vj es iguata:

AP =(g2(1-a)+e XNa)) C, 1
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Yi Y
D D;

Y - LR ¢
(646 ‘"/\511) (epef e ey)
“K_. w ‘V' ‘V~
Eif TEN Ep €N

]

o 83

donde v;y v, son dos nimeros de onda en el rango de medicion, Co es la concentracion
total de los componentes en las soluciones y / es Ia longitud del paso optico,

La ecuacidn anterior se deduce de establecer los siguientes conceptos y parametros;

1.- Representamos el equilibrio tautomérico siendo (H) la forma Hidrazona y (A) la forma
azo:

@—-N=N @ — @—N-—N 0
; @ \ W

A H
(AZO) (QUINONAHIDRAZONA)

2.- Las concentraciones al equilibrio considerando una concentracién constante Co = Cyy +
CA son:

i)Co
eq)Co(l-a) aCo
Asi: Cy =Co(l-a) y Cp=aCo.
3.~ Se considerard un coeficiente de absortividad aparente el cual varia en cada longitud de
onda por el efecto de la relacion del par de disolventes empleados que provocan la variacion
de a, asi se explica que aunque varle cada coeficiente de absortividad aparente, los
coeficientes de absortividad de las especies lauloméncas puras sean. constantes en cada

longitud de onda.

Por lo tanto la absorbancia leida de cada sistema de relacion de dlsolventcs (i) a un namero
de onda vjes iguala:

Al =(ey(1-a)+e(a)) C 1
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donde ¢l coeficiente de absortividad aparente es:
, ' v,
e} =el(1-a)+e )a)
y los coeficientes de cada especie tautomérica pura :
oy pti
ERYEQ
son constantes en el nimero de onda vj.

4.- Si al coeficiente de absortividad aparente se le resta el coeficiente de absortividad de la
forma pura H se tiene:

ep(l-a)+e Ma) - =
£ (a)-¢ila) =
(e2-s1)
Dividiendo entre: '
EX-Ey

finalmente queda:

si se multiplica por Co del resultado anterior se obtiene la C 5 y por consiguiente:

Mi_pl
Cn("'i €y

Mot
&)-&y

=C,

Realizando el procedimiento anterior pero restando el coeficiente de absortividad de Ja
forma A pura para otra nimero de onda vy (21

eMl-a)+eMa)-e) =
ep(l-a)-e}Ml-a)=

a-ale-2p)

{21 En ¢l siguiente desarrollo se asumira que vj se encuentra en i region de absorbancia dc A y vien la
regidn de absorbancia de H,
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dividiendo entre
Ve oW
Ef —E

finalmente queda:

(-a)eit-ap)

Mo ph
b =8,

si se multiplica por Co del resultado anterior se obtienela C,; y por lo tanto:
C,,(s Mg

"
A
=C
sh-ex "
S.- Asi, mediante el siguiente desarrollo es posible llegar a la ecuacion (8.3):
Cy G = Co

y se multiplica por / (longitud de paso dptico) se tiene;

(ep-ep)Got (eP~2p)Cot

Wooah Y ]
€y "€, Ep—Ey

C,!
Reordenando términos:
si-eiilen-e2)Coteat-en(el -e)Col=(a 1 -2 ) -2 1)Co

Y dado que:
Dlvk = ginCo , Divi = giijO ,

tenemos;
0 Vv, ¥ v 2]
ep=ef(Dp-eRCo )=o) = (DY =6 Co ) = (s e P Ne i =6 1)Co !

Después de multiplicar, ordenar y eliminar términos sc tiene:

Vi v V; Vi v,
(ea =)D+ (et ~e D =(e e ) - ek e,i )Co
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Despejando Co /'y agrupando términos finalmente se flega a la ecuacion (8.3). Apartir de la
cual se observa que es necesario contar con por lo menos 8 absorbancias a 2 nimeros de
onda, para usar 2 absorbancias por cada ecuacion y asi tener 4 ecuaciones para resolver las 4
incognitas que son:

v LW W
EXs Eifs EX Y ENf

conociendo el valor de estos nimeros de onda es posible calcular las Cy; y C,, y por
consecuencia el valor de la constante de tautomerismo Ky ya que:

C/Cy 8.4

La evaluacion estadistica de K da un error estandar que usualmente es menor del 1%.

Se considera recomendable calcular la C,; utilizando coeficientes de absortividad en

Vjy vk maxima, por las siguientes razones:

1.- Existe una mayor sensibilidad.

2.- Lade/dv es cero, y se favorece la monocromaticidad de la luz.
Porlo que'

l-.. VJ_. v, W =
e =g, 6=, ey =l gf=ep

€ l."i ye i‘k pertenecen a las méximas longitudes de onda vjy vk .

( Yk—g"H)

(& -gH ' 8.5
Gy ()= N X 100

(ei-g}) (8?3' )
v V,
gii-git -8

lo que es equivalente a tener:
CH(%)= (-a)/(a+1-a)=1-a
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De igual forma se obtiene la CA.

De la ecuacion (8.5) es posible observar que si se cumple lo siguiente:
(]) € \7\ - g\’H
A~ “H
b W
) ‘EA =
GH‘A = {

es posible llegar a la ecuacion (8.1) de Ospenson:

- W
£

Cyu(%)=———
eMve)
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82 METODO2: DETERM!NAC!()N DE LAS CONSTANTES DE
TAUTOMERISMO A TRAVES DE LA RESOLUCION DE BANDAS
TRASLAPADAS (CROAB).

Actuales técnicas espectroscOpicas permiten obtener espectros electronicos sin la
mayor dificultad. Usvalmente una curva espectral consiste en varias bandas individuales
trastapadas en mayor 6 menor grade. Conmunmente las representaciones hechas del total
de las bandas es demasiada compleja, dependiendo de la intensidad relativa y la posicion de
las bandas de absorcion traslapadas.

La resolucién de un espectro de absorcién en la regién del UV-VIS consiste en
encontrar los parimetros bdsices de esta y caracterizar las bandas individuales,
utilizando un apropiado procedimiento computacional?®36-38,

La solucion de las bandas requiere la solucidn de tres problemas basicos:

1. Seleccionar una adecuada funcién analitica para describir las bandas espectrales
individuales.

2. Evaluacion del namero de bandas traslapadas,

3. Una rdpida convergencia por medio de un procedimienta computacienal.

La esencia del algoritmo propuesto para la resolucién de bandas trastapadas puede
ser resumido en las siguientes etapas:

1. Suavizamiento de Ia curva espectral con un filtro polinomial.

2. Determinacién del nitmera de bandas traslapadas usanda la derivada espectroscdpica.
3. Seleccidn de una funcidn analitica,

4. Definicidn del intervalo de alteracion de los parimetros espectrales usados.

5. Encontrar las aproximaciones iniciales para los pardmetros espectrales usando cl
métada de Nelder y Mead®

6. Optintizar la ecuacion 18 usando el procedimiento iterativo de Levenbergst™
7. Determinar la intensidad de la integral para cada banda.
Lo anterior se puede esquematizar en ¢l diagrama de Flujo del programa CROAB,

empleado para la resolucion de bandas traslapadas:
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8.2.1 PARAMETROS DE UN ESPECTRO DE ABSORCION

Los pardmetros bisicos que caracterizan alguna banda de absorcion son mostrados a
continuacion:

PARAMETROY DEUN ESPECTIRO DR ABFORCION
10000

[P SR A R . —
il
LI 3 T U, ? _4_. 3
| !
1 ;
foomy n‘rl'

26000
donde:

Vidyx ©s la posicion dela méxima absorcion en v (niimero de onda ety =107/}
(longitud de onda nm),

Amgyx (en unidades de absorcién) o ey ( en ! moltem!) es la intensidad de la banda de
absorcidn méxima.
Avyy eslamitad de ancho de banda (en cm?) determinado por la ecuacion

Avip=n -

El factor de asimetria, p, es determinado por:

= Vinix = V2
Y= Vi 86

Leslaintegral dela intensidad, la cual representa el drea tocalizada entre la curva
espectral y a base abcisa, es determinada por:

I= ]98 £(v) 87

La posicién de la banda de absorcién y su integral de intensidad son los parémetros
mis importantes, éstos guardan una relacion 1mponame con la energia de las-transiciones
electrnicas y su probabxhdad
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funcign analitic
V)6

a Baussiay
¢s 1a siguienge

8¢ Utilizy p

ra descripjr dichas p

andas, e frecuencia €

2
. - [__ de.r-. v
&(v)= e,,,“cx;i 4[.)12(?‘7))

2
() = e,,,,,exp(—-ttln" M)J

12

88

89

El'factor de asim
asimetri p'd

Por las sigyie

étria p Vidual e Coordengdas
¢ la misyq bandg ey, Coordenagag &)y sy imerrelacidn ent
nites formuas. '

de ung banda indi

&(V), Ia observaga
Te ellas estgy dadas
p= Y- dex

Vméx - V.‘.’

8.10

p!= 'i! ""Zmb:

811
mix ";‘2 '
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p=p _2;_\_/:max- Avis 8.12

2 Vpax + AV,

Evidentemente la conversion de la banda simétrica de coordenadas £(v) a () llevaa

su deformacion (p"/"L”' 1). La observada simetria de Ja banda gaussiana (P==) depende de la
"mitad de ancho de banda" y su posicién.

De la ecuacion (8.12) se puede apreciar que las expresion (8.8) y (8.9) no son
idénticas; ademds la ecuacion (8.8) tiene significado fisico debido a que el niimero de onda

v es directamente proporcional a la energia y a la probabilidad de la transicion electronica
especifica’?,

Hay dos posibilidades para resolver un espectro de bandas:

1.- En coordenadas €(A) usando el modelo de la siguiente funcion analitica en un
procedimiento computacional;

a a :
exp -4Ln —Z&“—‘—‘—«/—{ 8.13

s =2, Av,

dondea= 107,

2.-Transformar el espectro de absorcion en coordenadas €(v) y usar la funcién analitica

(83).

La segunda forma es mas complicada por las siguientes razones:

1. La conversién en coordenadas espectrales e(v) estd irregularmente distribuida, lo cual

lteva a una baja precision en la descripcidn de las bandas individuales en una corta region de
longitud de onda y consecuentemente a mas etapas en el programa computacional,

2. La inicial curva espectral £(A) djéspués de su-transformacion esté descrita por dos series
de datos - g(v)" y v(A) - lo cual lleva al uso de méis memoria computacional. Ademés la

“priinera forma es més aconsejable en el anilisis de espectros de absorcidn UV-Vis rccorndos

en longitud de onda.
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8.2.3 Uso dela derivada espectroscdpica en 1a determinacién del ntimero
de bandas traslapadas:

Es conocido, que el maximo de una curva gaussiana, se puede obtener a través dela
derivacion n-ésima de la funcion como lo ilustran las siguientes figuras:

WAXING
FURCION
GAUSSIANA
e e e e o et e,
PRIMERA DERIVADA SEGUNDA DERIVADA
MAGMO \

i

wAiO

Asi, por medio de la primera ¢ segunda derivada se pueden determinar los méxitmos
de la funcién gaussiana, que son las Apgy de las bandas individuales que conforman un

espectro de absorcion y por lo tanto es posible saber el nimero de bandas del espectro.

Es razonable esperar que la diferencia entre las curvas espectrales en coordenadas
£(v) y &(A) lleva a una diferencia en la forma de sus derivadas d"e (v) /dv" yd"e(2)/dA
obtenidas por clculos numéricos.

Evidentemente las dos derivadas no son. iguales y la atenuacién de d"g(2)/dA’
puede llevar a pérdida de informacion en algunos casos.

La ecuacion 8.14 y 8.16 son la primera derivada de la ecuacién 8.8 y 8.9, mientras
quela 8,15y 8.17 son la segunda derivada: '

de (W/dv=~b e (V) (V-7,.)/ AV, 814
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de(V)dV = ~b(1~b (V=T ) 1A, &(V) ATA, 815
de(A) dA=ab &(2) (af A~ aA_ )/ (AW, A°) 3‘1‘7’
d2e(A)/dR = -ab (a/A~ba (af A~ /A ) /(AV, A) '

+2(afA- afd_ ) &(A) (A%, #)

max

dondeb=8Ln(2)
De las ecuaciones anteriores es ficil deducir las siguientes ecuaciones 8.18 y 8.19:

dgfdA = ~defdva 2 8.18
d’efdA’ = d*g/d* 22 + defdr2al’ 8.19

Hay dos posibilidades para obtener la segunda derivada ¢*&/dV en un espectro de

absorcion en coordenadas s(v)
1. Transformacion de d°6/d% en & E/dV usando la ecuacion 8.19;

2. Transformacidn del espectro de g(A) a a(v) y el calculo numérico de d*&/dv?

Formalmente ambos aprovechamientos llevan al mismo resultado, aunque en el
primero se disminuye el nivel de ruido de d*g/d#» en ¢l segundo caso las coordenadas e(v)
estan irregularmente distribuidas.

La determinacion del nimero de bandas traslapadas es un factor decisivo para la
veracidad de los resultados obtenidos. Es conocido® que cada curva espectral puede ser
descrita muy bien con un alto nimero de bandas, sin tomar encuenta los factores fisicos y
quimicos que determinan su nimero real. Las siguientes reglas empiricas pueden ayudar en
ese respecto:

A, El nimero de bandas individuales deberd gorresgggde[ a las ca;actegg; cas fisicas v
quimicas de los sistemas analizados.

B. El nimero de bandas debera ser determinado sobre la base de procesos exper memaleg si
existe una posibilidad de evaluacian visual.

C. Cuando existe dificultad para calcular experimentalmente el nimero exacto de bandas

individuales, el minimo valor de n, asegura un valor de S comparablu a la razon seftal-ruido,
deberd ser seleccionado.

D. Si el valor de Avyp para alguna de las bandas individuales excede de 7000 em-l, existe
una indicacion de que la evaluacion del nimero de bandas traslapadas es irreal,

Los métodos usados mas frecuentemente para un procesamiento experimental de las
curvas espectrales son la técnica de deconvolucions061624s nnahsls de factores®s<8 y fa
derivada espectroscopica®®!
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La deconvolucion espectral es muy usada en espectroscopia RAMAN e IR para fa
determinacian de la posicion y la integral de la intensidad de las bandas traslapadas, pero los
requerimientos especificos (simetria de Lorentz, la funcién producto o suma Lorentz-Gauss,
y valores aproximadamente iguales de Avyyy ) hace su aplicacién en espectroscopia UV-
VIS mas dificil.

El analisis de factores puede ser usado para la evaluacion del nimero de bandas,
pero no para su aproximada posicion, Los requerimientos especificos de este
aprovechamiento lo hacen principalmente aplicable para el andlisis cuantitativo de
multicomponentes.

Los modernos espectrofotdmetros de UV-VIS proveen la posibilidad de una répida y
facil obtencion de la derivada espectroscépica, mediante la cual es posible encontrar con
cierta facilidad el niimero y fa posicién de las bandas. El uso de las derivadas (segunda y
cuarta) es preferible ya que da mejor resolucidn y sensibilidad.
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8.2.4 EL, METODO DE MINIMOS CUADRADOS (METODO
ITERATIVO DE LEVENBERG).

Algunos métodos existen para la resolucion de las bandas!®?*77 pero la mayoria usan
varias modificaciones del método de Levenberg’®. Ei algositmo usado por Stoyanov
utiliza este método por las siguientes razones:

1.- Tiene una simple e llustrativa presentacion matemdtica,

2.- No hay restricciones sobre el nimero de bandas traslapadas y el tipo de contorno
descritas por ellas,

3.- Hay una rapida conversion en el drea del minimo.

Este método se basa en el aprovechamiento de los minimos cuadrados, minimizando
la suma de los cuadrados de las desviaciones S entre los espectros de  absorcion
experimentales y simulados:

§= i(“’i’m () - oo (v,))2 = min 8.20
is1

donde:

srmimldﬂ( l'i) = ;2‘8; (Pj» Vi)

donde m es el nimero de puntos experimentales, n es ¢ nimero de bandas traslapadas; ej*
es el coeficiente de absorcién relativo descrito para la curva jth y Py es ef vector de los
parametros espectrales , caracterizando la curvajth.

El propésito de este procedimiento es encontrar estos vectores de los pardmetros

espectrales de cada banda que ascguren un minimo valor en la optimizacion de la funcion 56,
La ecuacion (8.20) es confiable solamente si se definen limites fisicos de fos parmetros
espectrales: '

1.-0€AmaxSA%max donde AOp sy es el mayor valor de absorcidn en la region espectral
investigada.

2.-8<Av}/7510,000 em™!, donde A es la diferencia entre dos valores espectrales en cm™!. El

valor de Avyy; en espectroscopia UV-VIS no excede de 6000-7000 cm, asf que el valor de
10,000 cny'! es completamente de confianza.
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El exitoso uso del método de Levenberg estd determinado por la resolucion de tres
importantes problemas:

1.- La evaluacion del nitmero de bandas traslapadas.
2.- Eleccion de una apropiada funcidn analitica que describa estas bandas,
3.~ Una répida convergencia del procedimiento computacional,

Otro importante problema es la seleccion de la fincion analitica que describe el
entorno de las bandas individuales. El procedimiento para el analisis de las bandas esta

basado en un alternativo uso de una funcion gaussiana, de Lorentz G una combinacion lineal
de ellas 6

La aplicacion de cstas funciones analiticas estd determinada por su distinta
significancia fisica y Ja simetria de la forma,

El mayor problema en usar el procedimiento computacional iterativo®! es como
alcanzar una rpida convergencia. Primero que todo, ¢t ruido del espectro de absorcion, el
cual es después una causa de la baja eficacia en la optimizacion del proceso.

El mas importante, factor para una rapida convergencia del proceso iterativo, €5
tener “buenas" aproximaciones iniciales para la optimizacion de pardmetros, por
ejemplo; 1a intensidad relativa, posicion y Avyyy para cada banda. Aproximaciones iniciales
de la posicidn de cada banda pueden ser obtenides por Ia derivada espectroscopica, mientras
que para las intensidades relativas y valores de Avy/ es practicamente imposible definir

sus valores numéricos, especialmente donde un fuerte traslapamiento en las bandas es
observado. ' '
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8.2.5. AREA DE LA FUNCION ANALITICA:

La intensidad de la integral para cada banda se calcula usando las siguientes
ecuaciones !

a) Para una curva gaussiana:
1G = o™ £G (v)dv= 1063 Emax Avi2 8.21
b) Para una curva de Lorentz

IL=[® ep, (Vdv =

mcx < A\{ZIZ>
max 8.22
- Avi, \\2
<1 16\’;?\0){)
¢) Mixta:
In= Mg+ (-0 8.23

La eleccion de 1a funcién empleada para calcular el 4rea, gaussiana, Lorentz 6 mixta,
depende del tipo de espectro que se estd analizando; en el caso de un espectro de absorcxén
UV-VIS Ia funcion gaussiana es la apropiada.

Se debe notar que la ecuacion 8.21 da el 99.7 % de la actual &rea de la curva
gaussiana, mientras que la ecuacion 8.22 da el 89.5 % de la curva de Lorentz con un

intervalo de integracién igual a3 x Av1/2 . Laintegracion numérica es también posible.
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8.2.6 ASIGNACION DE BANDAS Y CALCULO DE LAS
CONSTANTES DE TAUTOMERISMO

Una vez que se ha realizado la resolucion de las bandas individuales , se asigna a
cada banda la forma tautomérica respectiva, de acuerdo con ¢l siguiente principio:

“El incremento del contenido de una forma tautomérica conduce a un
incremento de la integral de In intensidad de la banda individual que compone el
espectro de absorcién y viceversa."

Los valores de las areas individuales el de las formas tautoméricas puras esta
A "

determinado por la siguiente ecuacion:

LI

donde l',A y I‘T“ son las correspondientes dreas de las formas tautoméricas en la respectiva
solucion "i-ésima".

Los valores de las fracciones molares Xi XLy K, (constante de Tautomerismo)
A {}

son determinados usando las siguientes ecuaciones:
8.25
i = Th 8.26

Ky = ol 8.27
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8.2.6.1 EL CONTROL DEL pay. EN EL CALCULO DE CONSTANTES
TAUTOMERICAS:

Cuando se estudia el equilibrio tautomérico de un azo compuesto, es necesario que
solamente una especic dcido-base predomine, para que al realizar modificaciones en los
factores del sistema (polaridad del solvente, temperatura, ctc.), sea posible apreciar los
cambios debidos a un equilibrio tautomérico y no a una mezcla de cquilibrios. Para ello, es
necesario amortiguar al sistema y controlar el pays[3], en el caso de moléculas que cuente
con varias constantes de acidez.

Asl, por ejemplo, se considera que existe un equilibrio tautomnérico para una relacion
porcentual de disolvente y una especie acido-base dada.

El estudio del equilibrio tautomérico realizado por St. Stoyanov, muestra que el 1-
Fenilazo-4-Naftol tiene un pKa = 9.18. Asi, al variar las relaciones agua-etanol, el pay, dado
por el medio no genera un cambio de acidez en la especie HL, debido a la lejania de esta
constante de acidez.

[3) Deligny'® defini6 Ia funcién pay” como ¢l equivalente de pay en medios no acuosos:
pa, =-Loga,. =~Logm,y,.

donde ‘aye, my y yue represeatan la actividad molal, 1a molalidad y el coeficiente de actividad
respectivamente, para cl fon hidrdgeno sofvatado en ¢l disolvente especificado, las cantidades con asterisco
estdn referidas a un estado estdndar 110 acuoso, Dado que Ja cantidad pay no s¢ puede medir con exactitud
para la mayorfa de las disolucioncs, DeLigny y su equipo determinaron-de manera rigurosa los valores de
pay de soluciones amortiguadas estdndar en forma andloga al método aplicado National Burcau of
Standards para disoluciones acuosas. Experimentalmente'®®, ¢l valor de pH* de una disolucién problema
(pHx*) se determina en la forma habitual, por comparacién del potencial medido (Ex*) con ¢l que se obtiene
dc una disolucién amortiguadora estdndar (Es*), de pHs* conocido en una composicién de disolvente
idéntica, ¢s decir, a 25°C:

' E..-E.
H.. =pH, . + X —5-
Py =PHs *5 05916

Los valores de pH* obtenidos de esta forma, utilizando un clectrodo de referencia saturado con un
solvente no acuoso y un clectrodo de vidrio, son reproducibles y se aproximan a los valores de pay® tanto
como cl valor de pH acuoso se aproxima a pay. '

Otra forma de determinar cl pay® es midiendo ¢l pH operacional, correspondiente a la lectura
tomada del pH-metro y restando un factor &: :

Paie = PHopeucionat™d

en donde los valores de 8, son constanies ¢ independicntes del pH'?,
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8.3 METODOLOGIA GENERAL PARA LA DETERMINACION DE Ky DE UN
COMPUESTO DADO, A PARTIR DEL MANEJO DE DATOS
ESPECTROFOTOMETRICOS POR METODOS COMPUTACIONALES:

Estimar teoricamente si es posible la presencia
de algin tipo de tautomensmo para la
molécula de interés y que presente absorcion
en la region UV-Vis del espectro.

9

Asegurarse de la pureza del compuesto, & Purificar por cromatografia de columnz
través de cromatografia de capa fina y/o el de placa fina, recristalizacion  yk
punto de fusion. usando un soxhlet. (seccion 10.1)

l Si
Recabar informacion inherente al compuesto Confirmar la estructura por algun.
en estudio (constantes de acidez, solubilidad \écnica espectroscopica. (seccion 12.1)
etc.) y si s¢ han propuesto Ky por otros
métodos.

v
Indagar si el azo compuesto tiene un amplio] ,  |Buscar un amontiguador adecuado parc
intervalo de pH (4-11 aprox) a donde imponer el pH donde predomine un:
predomine  la  especie  dcido-base Isola especie dcido-base (seccidn 10.2.3)
[@mra.(scccién 8.26.1)

Si

A
Realizar mezclas isomolares (CxGe-5M) en
diversas relaciones porcentuales v/v de un par
de disolventes apropiados (seccién 10.2.1 y
10.22). .

]
Visualizar que exista un cambio en el tamaio
de las bandas de absorcidn con la variacién| No- {Probar con otro par de disolventes y/c
def porcentaje v/v de la mezcla de disolventes. emplear oira técnica analitica come

R.M.N.
Si

v
Determinar que las absorbancias de lasf
soluciones permanezcan - estables con el "Realizar un estudio cinético para
tiempo. No  fencontrar un estado estacionario.

Ls

Realizar disoluciones isomolares del compuesto
en varios disolventes  para reafirmar la
asignacién de bandas individuales.
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Resolver Jos espectros en bandas individuales &
través de la segunda derivada y el método
iterativo de Levenberg usando CROAB. Los
principios de este programa quedaron
explicados en el Método 1T (seccion 8.2)

Probar la asignacion de Amix ¥ Avia hasta que
de una buena resolucidn con un cuadrado de
desviacion s ~ 107 6 107, y obedeciendo las
indicaciones de ta pag. 53.

Graficar I}, vsI; para encontrar el drea de las

formas tautoméricas puras y por consiguiente

las X\, X, ylasKT de cada mezcla
T Ty

isomolar, Si los datos graficados no dan unal

buena regresion lineal, refinarios con una nueva
iteracion,

Usar las dreas de las formas tautoméricas puras
para calcular las Kyen varios disolventes.

Determinar los espectros de las  formas
tautomdricas. puras a través de la suma de las
dreas individuales y si se cuenta con los valores
de constantes de acidez macroscpicas de una
mezcla dada, calcular las constantes de acidez
microscopicas (scecién 7.0y 11,2.4).

- |Verificar el nlmero y tipo  de especies
tantoméricas propuestas a través 'de otros
rogramas computacionales anexos. (seccién 9).
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9, TRIANG, SIBYLA Y NEMESIS:

Durante la elaboracién de esta tesis se¢ emplearon algunos programas
computacionales adicionales a CROAB para corroborar 6 tratar de explicar ¢l
comportamiento de los sistemas estudiados. Triang y Sibyla se utilizaron para encontrar el
nimero de especies absorbentes en los espectros espectrofotométricos, mientras que
Nemesis se empleo para encontrar la estabilidad y momento dipolo de las especies
tautoméricas propuestas, A continuacion se realiza una breve descripcion de los mismos:

9.1 DESCRIPCION DEL PROGRAMA COMPUTACIONAL TRIANG_]

Triang'"” es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN. Estima el
nimero de especies que absorben radiacién electromagnética en el sistema, a partir de los
valores de absorbancia a diferentes longitudes de onda para distintas soluciones, y
considerando el error en las lecturas de transmitancia (AT).

La forma de establecer si una especie quimica absorbe radiacién electromagnética
involucra una comparacion entre valores de absorbancia y los errores asociados a las
mismas, suponiendo el cumplimiento de la Ley de Beer y la de aditividades, de acuerdo al
siguiente algoritmo:

MATRIZ P MATRIZ E
(Aasrnamcmsl (ERROR]

PIVOTEO DE Py E
{Elemento mayor en |2 poslcldn 1,1)

[
MATRIZ P’ , MATRIZ £
lTRlANGl:LARIZACION] (PONDERAICION DEL ERROR]

I
COMPARACION DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL

TRIANG calcula los clementos de una matriz de error, considerando ¢l valor de AT,
la ecuacion del error en absorbancia y la teoria de propagacion del error, -
El error enlas lecturas de transmilancia (AT) es igual a:

AT=[Errorz \ +Error?, ] :

El error instrumental es igual al error que se comete enlas Iccturas de abaorbancla y
es funcion directa del espectrofotdmetro empleado.
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El error volumétrico estd asociado fundamentalmente al material utilizado en el
experimento para la manipulacion y medicion de liquidos. Se debe tener cuidado en este
valor de AT y considerar que la informacion oblenida a través de Triang no es concluyente,

Para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente el valor de AT debe
encontrarse en el intervalo 0.0035AT<0.010.

9.2 DESCRIPCION DEL PROGRAMA COMPUTACIONAL SYBILA:

SIBYLA'® esta escrito en BASIC y en FORTRAN, los métodos usados por el
programa son el andlisis de factor y el teorema de la convolucion de Fourier. El principal
componente de analisis (PCA) es la técnica basica estadistica multivariante del factor de
andlisis. Las técnicas de PCA y FA tienen que ver con el analisis de los datos m x » de una
matriz A. Se tendrian m espectros ( 6 cualquier otra observacion) cada una con valores para
n canales {variables), Cada “espectro" puede ser representado como un punto en un espacio
dimensional. FA y técnicas de PCA estan relacionadas con encontrar un subespacio de p
dimensiones (p < n) en el cual e} espectro puede ser aproximadamente representado.

I 9.3 DESCRIPCION DEL PROGRAMA COMPUTACIONAL NEMESIS:

Nemesis™ es una version del programa computacional PIMMS, apta para usarse en
computadoras 486, Pimms hace calculos de energfa, optimizacion de estructura, mecdnicaa
molecular, cargas parciales y formas moleculares. Este programa estd basado en parte en el
programa Pimms (el cual wtiliza el método de Hilckel para el cdlculo de orbitales
moleculares), desarrotlado por el Dr. David Ricketts (1987) y por et Dr. Graham Richard de
la Universidad de Oxford. El campo de fuerzas COSMIC y las rutinas de minimizacion de
energia fueron desarrolladas por el Dr. Andy Vinter et al, y éstas han sido mejoradas por el
equipo del doctor Jackson de la Universiadad de Nottingham, La programa para la
obtencién de la carga fué desarrollado por el profesor Ray Abraham de la Universidad de
Liverpool. El campo de fuerzas Eureka, energia de minimizacion y rutinas de dindmica
moleular usadas en Pimms fueron desarrolladas por el Dr. David Osguthorpe de la
Universidad de Bath.
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10 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

10.1 SINTESIS Y PURIFICACION'2

10.1.1 1-FENILAZOQO-4-NAFTOL:

O~ Qr — O

REACTIVOS:

Anilina
HCl
NaNOy
o-naftol
NaOH

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se disolvieron 5.0 g ( 4.9 ml 0.054 moles) de anilina en 16 ml de HCI concentrado y 16
m! de agua en un vaso de precipitado para formar la sal de diazonio por la adicién de una
disolucion de 4.0 g (0.058 moles) de nitrito de sodio et 20 ml de agua inmersos_en un baflo
de hielo, acto seguido se adicion6 la disolucion de nitrito de sodio en pequefios volumenes
(2-3 ml a la vez) a la solucidn de anilina fria, se agitd ( fué necesario agregar hielo a ala
reaccion y. mantener en baito de hielo con sal para que la temperatura de reaccion estuviera

entre 0 y 59C). El tltimo 5% de la disolucion de NaNOp se adiciond lentamente con

agitacion de 3 6 4 minutos,

Por otro lado se prepard una solucion de 7.8 g (0.054 moles) de a-naftol en 45 ml de
disolucién al 10% de NaOH en un vaso de precipitado de 250 ml. Fué enfriada la disolucion
por inmersidn en bafio de hielo, ademés de adicion directa de 25 g de hiclo. Se agitd la
disolucién de naftol vigorosamente y se adiciono la sal de diazonio muy lentamente: un
sOlido café fuerte abundante aparece.
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PURIFICACION:
1a. PARTE:

Al eluir una cromatografia en capa fina, en un sistema de n-hexano/Acetato de etilo 9:1, se
observaron dos manchas una roja (1) y una morada (2) arriba de esta. Se procedié a hacer
una cromatografia en columna para separar a estos dos compuestos, pero aunque cluia
primero el colorante que producia una mancha morada, al final teniamos una mayoria del
colorante que producia una mancha roja pero aun tenia un poco del compuesto 2.

Posteriormente se hicieron cromatografias en placa fina y asi después de varias placas fué

posible obtener un poco del compuesto puro §, cuyas caracteristicas fisicas y
espectroscopicas coincidian con el 1-fenilazo-4-naftol,

2a. PARTE:

Dado que por el resultado anterior se obtenia un rendimiento minimo, se procedio a
buscar otro método de purificacion; asi se realizé un reflujo mediante un soxhlet con etanol
para tratar de eliminar el compuesto (2), lo cual se logré solo parcialmente después de estar
3 dias en reflujo. Se recristalizd en metanol, pero ain se tenfan los dos compuestos; asi
finalmente se recristalizé en acido acético, y la parte que no se disolvié en dste, tenia al
compuesto (1) puro. En eter etilico se disolvia el compuesto (2) y dando una mancha mas
roja pero con el mismo rp de Ja mancha morada (2). Es importante hacer notar que los

sistemas de las placas cromatograficas para seguir los procesos eran 3;7 acetato de etilo/n-
hexano) y que el 1-fenilazo-4-naftol al ser disuelto en acetato de etilo daba dos manchas bien
marcadas cuestion que no sucedia al disolverlo en etanol.
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10.1.2 _1-FENILAZO-2-NAFTOL:

o+ Q- e

REACTIVOS:

Anilina

HC

NaNO,
f-naftol

NaOH

Acido Acético

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se disolvieron 5.0 g ( 4.9 m! 0.054 moles) de anilina en 16 ml de HCl concentrado y 16
m! de agua en un vaso de precipitado para formar Ia sal de diazonio por la adicion de una
solucion de 4.0 g (0.058 moles) de nitrito de sodio en 20 m! de agua inmersos en un baiio de
hielo, se adiciond la disolucion de nitrito de sodio en pequefios volimenes (2-3 m} aJavez) &
la disolucion de anilina fria, se agitd ( fué necesario agregar hielo a Ia reaccion y mantener en
bafio de hielo con sal para que la tem peratura de reaccion estuviera entre 0 y 5°C), El’
ltimo 5% de la solucmn de NaNOp se ad:c:oné lentamente con agitacién de 36 4
minutos,

Por otro lado se prepard una solucion de 7.8 g (0 054 moles) de fi-nafiol en 45 ml de de
NaOH al 10% en un vaso de precipitado de 250 ml. Fué enfriada la solucion por inmersion
en bafto de hielo, ademds de adicion directa de 25 g de hielo. Se formé un precxpztado rojo

que fue recristalizado en dcido acético que mostraba una sola mancha naranja al cluir una
cromatografia en capa {ina acetato de etilo/n-hexano 3;7.
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10.1.2 _ 1-FENILAZO-2-NAFTOL:

O 0O
Y 4 W=y

REACTIVOS:

Anilina

HCl

NaNOy
f-naftol
NaOH

Acido Acético

- DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se disolvieron 5.0 g ( 4.9 m! 0.054 moles) de anilina en 16 m! de HCl concentrado y 16
mi de agua en un vaso de precipitado para formar la sal de diazonio por la adicion de una
solucion de 4.0 g (0.058 moles) de nitrito de sodio en 20 m! de agua inmersos en un bafio de
hielo, se adiciond la disolucién de nitrito de sodio en pequefios voliimenes (2-3 ml a la vez) a
1a disolucion de anilina frfa, se agit6 ( fué necesario agregar hielo a 1a reaccion y mantener en
bafio de hielo con sal para que la tem peratura de reaccion estuviera entre 0 y SOC), El
iltimo 5% de la solucién de - NaNO9 se adiciond lentamente con agitacion de.3 6 4

minutos,

Por otro lado se prepar® una solucion de 7.8 g (0.054 moles) de B-naftol en 45 mi de de
NaOH al 10% en un vaso de precipitado de 250 ml. Fué enfriada la solucidn por inmersion
en bafo de hielo, ademas de adicion directa de 25 g de hielo. Se formo un precipitado rojo
que fue recristalizado en acido acético que mostraba una sola mancha naranja. al eluir una
cromatografia en capa fina acetato de etilo/n-hexano 3:7,
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1-FENOLAZQO-4-NAFTOL:

REACTIVOS:
p-aminofenol
HCl

NaNQ,

o-naftol
NaOH
Etanol

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se disolvieron 5.0 g ( 4.9 ml 0,054 moles) de p-aminofenol en 16 ml de HCI concentrado
y 16 mi de agua en un vaso de precipitado para formar la sal de diazonio por la adicion de
una solucion de 4.0 g (0.058 moles) de nitrito de sodio en 20 ml.de agua inmersos en un
baflo de hielo, se adiciond la solucion de nitrito de sodio en pequeiios volimenes (2-3ml a la
vez) a la solucién de anilina fiia, se agitd ( fué necesario agregar hielo a ala reaccion y
mantener en bafio de hiclo con sal para que la temperatura de reaccion estuviera entre 0 y 5

©C). El dltimo 5% de la solucion de NaNOj se adiciond lentamente con agitacionde 3 6 4

minutos, '

Por otro lado se prepard una solucién de 7.8 g (0.054 moles) de a-naftol en 45 ml de
solucién al 10% de NaOH en un vaso de precipitado de 250 ml.Fué enfriada la solucién por
inmersion en baflo de hielo, ademas de adicidn directa de 25 g de hielo, Se agito la solucién
de naftol vigorosamente y se adiciont la sal de diazonio muy lentamente: un sélido verde
abundante aparece.

PURIFICACION:

Se usé un soxhlet, sometiendolo a reflujo con etanol y asi la parte que se disolvio en este
daba una mancha roja pura por cromatofrafia de capa fina en sistema actato de etilo/n-
hexano 3:7. Al evaporar el disolvente ¢n el rotavapor el colorante tomé un color verde
abscuro.
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10.1.4 2, 4-DIHIDROXI-4"-NITROAZOBENCENQO (MAGNESON 1):

H H

QONN; 4 (H smererpn 20N-<©>—-N ==k OH

REACTIVQS:
p-nitroanilina
HCI

NaNO»
resorcinol
NaOH

Etanol

Metanol

Se disolvieron 5.0 g (0.036 moles) de p-nitroanilina en una mezcla caliente de 13 ml de
HC! concentrado y 13 ml de agua contenidos en un vaso de precipitados de 250 ml, pasando.
a un baiio de hielo con sal y enfriando a 0-59C agitando vigorosamente, el cloruro de p-
nitroanilina, se separd por formacion de cristales, Posteriormente se adiciond la solucién fria
de Nitrito de sodio 3.7 g (0.054 moles) en 8 ml, de agug, lentamente agitando sin dejar que
la temperatura fuera mayor de 89C. Se disolvieron 3.96 g (0.036 moles) de resorcinol en 7 g
de NaOH en 25 ml de agua, enfriando con hielo y adicionando lentamente la solucién de la
sal de diazonio lentamente con agitacion. Ei color cambio de violeta a café rojizo. El
precipitado se filtro, '

PURIFICACION:

El Magneson [ se coloco a reflujo con etanol en el soxhlet, ya que al correr una placa
cromatografica en un sistema acetato de etilo/n-hexano 3.7 se observaron dos manchas
amarillas, una abajo(l) de la otra (2).Después de 20 horas de reflujo, el compuesto 1
correspondiente a 1a mancha inferior(1) quedé en el papel filtr; el compuesto 2 se disolvid
en etanol. Posteriormente se recristalizd .dos veces en metanol obteniendose puro el
compuesto (1), correspondiente dadas sus caracteristicas al Magneson 1.
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10.2 MEDICIONES ESPECTROFOTOMETRICAS:

10.2.1 MEZCLAS ISOMOLARES AGUA-ETANOL Y AGUA-
DIOXANO

REACTIVOS

1-fenilazo-4-naftol  (c=7.0967 ¢-5)

1-fenilazo-2-naftol  (c=6.9354 ¢*5)

1-fenolazo-4-naftol  (c= 6.9696 e-5)
2,4-Dihidroxi-4"-nitroazobenceno (Magneson I) (c=7.1042¢-5)
1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) (c=6.9900 ¢-5)
4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) (¢=6.9216 ¢™5)

agua desionizada

etanol (pureza 2 99 %)

dioxano

EQUIPO
Espectrofotometro UV-VIS, BECKMAN DU-60,

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se prepararon soluciones isomolares (de la misma concentracién) de diversas
relaciones agua-etanol 6 agua-dioxano, para cada uno de los azo compuestos a estudiar:

%de agua|ml.de agua[ml. de ewnol{ml. de la sol. azo
o 0 3 1
10 1 8 1

70 ) 7 1
30 3 s 1
30 "2 1 1
50 R 4 i
9] [] 3 1
70 7 ) T
80 8 1 1
50 ) (4] 1

Los sistemas fueron dejados reposar durante 3 dias, la solucidn azo se prepard el
dia en que se realizaron las mediciones espectrofotométricas, agregando 1 ml y aforando a
10 ml. con una mezcla de la misma relacién agua-etanol 6 agua-dioxano empleada,
Mediciones de absorbancia vs. longitud de onda se llevaron acabo tomando como
blanco etanol en las niezclas agua-etanol y para el caso de las mezclas agua-dioxano sus
relaciones porcentuales correspondientes. '
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10.2.2 PAN Y PAR_EN DIVERSOS DISOLVENTES

A). Disoluciones de 10 ml de C=6.990010832 X 103 de 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
fueron realizadas en disolventes de diversa polaridad y estructura;

Solvente Pureza
Dioxano 1G.AL
Hexano Aldrich {grado HPLC 99.98%)
Heptano Aldrich {grado HPLC 99.6%)
Benceno Backer 199%)
; Acetonitrilo Aldrich {grado HPLC 99,9 %)
‘ Cloroformo Aldrich {grodo HPLC 99.8%)
Acetona Backer {Q.P.)
Butanol Prod. Quim. Monterrey (99.4 %)
Etanol Aldrich {grado HPLC 89,9%)
Metanol Prod. Quim. Monterrey (99,8%)

B) Disoluciones de 10 ml de C=6.9216114 X 105 de 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR)‘
fueron claboradas en los siguientes solventes:

Solvents Pureza
Dioxano 1G.A)
Metanol Aldrich (grado HPLC 99.8 %}
Propanol ‘ Becker (99%)
Agua desionizade
Acetonitrilo Aldrich Igrado HPLC 99.9 %)
Cloroformo Aldrich {grado HPLC 99.8%)
, Acatato de Et, ap
' Butanol Prod. Quim. Montarray {99.4%)
| Etanol ‘Aldrich fgrado HPLC 99,9%)

i Fueron lefdos espectros de absorbancia contra longitud de onda usando como blanco
0 su disolvente correspondiente,

0



10.2.3 MEZCLAS AMORTIGUADAS AGUA-ETANOL Y AGUA-
DIOXANO.

Para tratar de conseguir la presencia de una sola especie dcido-base de la molécula
de PAR se emplearon diversas sustancias buffer como :
a) Ftalato de potasio 0.05 M (pH=4.0)

b) Boratos de sodio 0.01 M (pH=9.2)
y HCL para obtener un pH aproximado de 0.

Estos amortiguadores fueron utilizados para formar las relaciones porcentuales agua-
etanol (pH=0,4,9) y agua-dioxano (pH=4), considerando el volumen de estas dentro del %
de agua.

También se realizaron sistemas de relaciones porcentuales de HCl en agua para la
molécula del PAR.
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11. RESULTADOS:

1.1 CARACTERISTICAS DE LOSAZO COMPUESTOS
SINTETIZADOS:

11,1.1 Propiedades Fisicas v organolépticas:

En Ia siguiente tabla son expuestos los puntos de fusién y las caracteristicas
organolépticas de los compuestos sintetizados:

AZQO COMPUESTO PUNTO DE FUSION PUNTO DE CARACTERISTICAS.
EXPERIMENTAL FUSION
TEORICO
1-fenilazo-4-naftal | 200-204 OC (recristalizado desde dcido | 205-206 °c Polvo café fuerte.
acdtico). {recristalizada desde
benceno)
Ifenilazo-2-naftol 131 9C  (recristalizado desde 4cido 131 oC Polvo brillante rojo.
acica). (recristalizado  desde
dcido acdtico), .
1-fenolazo-4-naftol | 174-176 OC  (recristalizado  desde — POIVO verde obscuro.
etanal)
Magneson I descomposicién 199200 °C Polvo café.

Adicionalmente se observd que el Magneson 1 formaba un complejo azul fuerte con
el Magnesio y que Jos espectros del 1-fenilazo-4-nafiol y el 1-fenilazo-2-naftol mostraban los
espectros de UV-Vis reportados en la literatura con dos méximos en A = 400 y 500 nm.

11.1:2 Resultadas espectroscdpicos:

Para corroborar la estructura de los compuestos sintetizados: 1-fenilazo-4-nafiol, 1-
fenilazo-2-naftol, 2,4-Dihidroxi-4"-nitroazobenceno (magneson 1), adicionalmente 4 las
pruebas de croimatografia en capa fina y a la determinacion del punto de fusion, se reallzaron .
estudios espectroscopicos de Resonancia Magnética Nuclear de H' , espectrometria de
masas ¢ Infrarrojo. Los espectros obtenidos son mostrados en el anexo A, ‘
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11.2 RESULTADOS ESPECTROFOTOMETRICOS Y
COMPUTACIONALES:

El presente trabajo implico la obtencion de datos espectrofotométricos de los 6 azo
compuestos estudiados en mezclas isomolares de agua-etanol y agua-dioxano. En los casos
en que fue requerido se trataron de amortiguar dichas mezclas para asegurar la presencia de
una especie dcido-base,

A continuacién, estos datos fueron procesados a través del uso de programas
computacionales;

a) Triang y Sybila, se uso para obtener el ntimero de especies absorbentes en los sistemas,
las cuales se determinaron para un error experimental aproximado de 0.003-0.01 y un
porcentaje 2 99.99 %.

b) Croab, para calcular las constantes tautoméricas; la posicion, el nimero y resolucion de
las bandas individuales de los espectros UV-Vis fueron calculados usando la segunda
derivada y el método iterativo de este programa (Anexo B). Los valores de las &reas
individuales de bandas asignadas a una forma tautomérica en particular, fueron sumados y
graficados de tal forma que fuera posible obtener las dreas de las formas tautoméricas puras,
como lo muestra la siguiente grafica;

I,

Iy

° i
ITN ITn

c) Nemesis, para estimar las estructuras moleculares mas estables. Las formas tautoméricas
calculadas por medio del programa computacional Nemesis se muestran en el Anexo C,

Adicionalmente, fueron calculados los espectros teoricos de las formas tautoméricas
puras del 1-(2-piridilazo)-2-Naftol (PAN), usando los resultados de Croaby una hoja de
calculo. Finalmente fueron calculadas las constantes de acidez microscopicas para una
relacion 75% de agua'y 25 % de etanol de este derivado piridilazo, considerando un sistema
diprotico y dos tautémeros de la especie dcido-base neutra,
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.I iy.i‘.‘l Esnectros Uyv- V:s (ubsorbancia Vs lonutud de ondal
B T dc los azo compuestos estudrados' : o
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Absorbancia

1-FENILAZO-4-HAFTOL EN MEZCLAS AGUA-ETANOL.

400

450
Longitud do onda

0% de agua

10% deagua
209 de agua
302 de agua
40% deagua
50% ceagua
8025 de agua

0% de agua
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Absorbancia

— 10

%deagua

T 20%de anua

T 30%deaga

- 40%deags

T 50%ds agua

T 60%de apa

©
™

T W0%de agua

T 80%deagua

450 550 60
Loag. de Qady
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1-FENILAZO-2-NAFTOL EN MEZCLAS AGUA-ETANOL.

0%d2 aqua
— 0% deagsa

20%deagsa

30%de3gua

——— 403 deagua

Absorbancia

505 deagua

60 % deagm

" t % 3 + { {
309 380 460 450 500 §50 500
Longilud de onda



Absorbancia

1-FENILAZO0-2-HAFTOL EN MEZCLAS AGUA-DIGXANG.

—

f=)
(¢

<
o

«
s

=
>

% de ague
10%deagua
20%deagua
30%de agua
40%ds agua
50%deagua
€035 deagua

0% deagua

L=
-

320 370 426 470 520 510
Longitud de oada




Absorbancia

1-FENOLAZD-4-NAFTOL EN MEZCLAS AGUA-ETANOL.

1600 +
L4
1400 0% dsagua
10% de agua
1200
20 % deagua
1000 30%de agua
0800 40 % de agua
QECT 502 deagua
R - 60 % de agua
Q400 2 -
0 %dsagua
J 20
2200 80 % de agua
2000
320 370 420 470 520 579

Longitud de onda



1-FENOLAZO-4-NAFTOL EN MEZCLAS AGUA-DIOXANO.

Absorbancia

340 330 440 439
Longitud de onda

10% deagia
20 deagua
30% deaga
40%deagua
§0 % de agua
605 deagua
70%deags
02 deaguz

-80 % de 3gua




Absorbancia

2.4-DIHIDROXI-4"-NITROAZOBENCENG "MAGHESON I° EN MEZCLAS AGUA-ETANOL.

— } t - +— ==t
300 60 400 453 500 650 €90
Longitud de onda.

Magd
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Mag30
Mag 40
Magse
MagEs
Mag 70
M3g30
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Absorbancin

05
04
¢3

02

2.4-DIHIDROXI4"-RITROAZOBENCERO EN MEZCLAS AGUA-DIOXANO.

&
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600

it %deagus
20% deagua
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14 - x-avmnm!mm)»z-w\rmx (PAN) EN MEZCLAS AGUA-ETANOL.

£1(0)

PANNIO)

PEN{Z0}

PAN(EN)

PAN{40)

Absorbancia
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PAK(ED)

PAN{70)
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ABSQORBANCIA
o
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1-{2-PIRIDILAZ 0)-2-NAFTOL {PAN) EN MEZCLAS AGUA-DIOXANG

80 % deagua
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S0 % deagua
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1-(2-PIRUDILAZO)-2-NAFTOL (PAN) EX MEZCLAS AGUA-DIOXANG

<«
[ors

@
@

Absorbancia

Loagited de oada

600

0% deagua
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1-C-PIRIDILAZO)- 2-NAFTOL PAN EN VARIOS SOLVENTES.

-
b

A{Benceno)

AlButanct)

Afheptans)
AEtarol)
A{Clorfomn)

ARSORBANCIA

ADioenc)

A{Hexarn)

AlMetand}

Alacetona)

Alacetonitrio}

0 — + +
2y 30 380 430 430 §2) 530 630
LONG.DE ORDA i



Absorbancia

r

4-{2-PINUDILAZG) RESORCINGL (PAR) EN MEZCLAS AGUA-ETANGL SIN AMORTIGUAR EL pt.

1l
\

450

450
Longitud de onda.

550

600

PAR{0)

PAR({10)
PAR{20)

PAR{30)

AR{40)

PAR{S0}

PAR{60)

PAR{70)

PAR(80}

- = = PAR{%0}
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Absorbancia

4-{2-PIRIDILAZO}-RESORCIKOL (PAR) EN MEZCLAS AGUA-ETANOL. pH APROXIMADG DE 0.

102 de agua

20 % de agua

30 % deagua

40% deages

50% de agua
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70’4 deagua

80 deagua

90 7% de agua

580

Longitud de onda



4»(z-mmmmm—nssom:nm (PAR} EN DIVERSAS -t ACIONES pEuHa concﬁmnmo_
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Absorbancia

o
N

4-{2-PIRIDILAZO)-RESORCIKOL {PAR} EN MEZCLAS AGUA-ETANOL. pit APROXIMADO DE 4.
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Absarbancia
<
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<
o

£-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL {PAR) EN MEZCLAS AGUA-DIOXANG. pil APROXIMADQ DE 4.
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Absorbancia.

L(Z—HR!D!LAZO)—Z—RESORC]NOL (PAR) EN MEZCLAS AGUA-ETANOL, pH APROXIMADO DE 8.
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r

05

-+

2020 deagua

30 % deagua
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509 deagua
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Absorbancia

4-{-2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL {PAR]} EX VARIOS SOLVENTES.
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— Acetoriliic
———— butanot

Cloroformao

doxano
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——— Aqua
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Longitud de onda.

600
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‘1122 RESULTADQS DETRIANG Y SYBILA.
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RESULTADOS DE TRIANG

COMPUESTO EARGR ma, DE £ RS COMPUESTO ERROR s S 2SUCHS COMPUESTO ERAOR ansm. DE LIrCHS
1-fenida20-4-nattol 9.003 2 PAR pH=Q 0.003 3 3-12-puidilazal-2-nafiol {PAN}) .
2nua-ctanol 0.004 E 300-600 0.064 2 agua-digrano 0.0C
0-70% 0.0e5 aqua-etano} 0.G06 2 50-S0% 0.0(
300-6G0 0.006 2 1G-80% 0.010 2 330-600 0.605
9.010 2 0.020 1 0.006
2.020 2 0.030 3 PAN .00 4
0.03C 2 PAR pH=4 $3.001 330-600 .004 <
C.040 1 320-600 0.002 2qUS-SOXINO .005 g
1 -feiilazo-A-nattol 90.003 3 agualdionan 0.003 0-350% )06
3gua-diorana 2.008 3 Q.00¢ .007
10-80% 2.005 2 2.0 .008
342-600 0.006 2 0.0 2! L0089
0.020 2 0.020 .010
0.030 2 0.040
0.030 [+] PARpH=9 0.000
3-tenilazo-2-natiol 0.C02 3 300-600 0.000
agua-ctanot 0.003 2 agua-etanol 0.000
a-70% 0.0C06 2 0.00%
300-60C g.e10 2 0.00%
0.020 2 Q.002
0.030 3 0.003 1
1-tenitazo-2-natrct C.001 3 0.006 1
agua-dxang 2.002 2 0.0% o
C-70% 2.003 2 ©.10C Q
320-602 o.010 2 PAR 0.001 3
0.020 1 300-600 0.002 2
1-fecolaze-d-nsttcl 0.003 soluciones de HCH 0.003 2
agua-etanol 0.003 10-70% 0.006 2
10-S0% 0.005 .010 2
330-6CC 0.006 .015 L)
0.010 Q2 0
0.020 2 PAR .002
0.030 20G-60C 003
0.040 R soluciones de HCI 004
1-fenalazo-4-naftol Q.03 3 10-90% .006
agua-ciorano 0.004 2 .010
10-S0% 0.006 2 .020
330.€00 0.020 2 1-12-pariditazo)-2-natiol IPAN} 0.601
0.022 2 agua-ewanol ©.001
0.040 Q 10-70% 0.003
Magneson - 2.003 4 320-600 0.00
aqua-dioxanc 0.004 4 0.00:
300-600 0.00! 2 Q.00 2
2.00 2 0.00 2
0.01 2 0.0:0 1 95
0.620 1
0.C30 1




RESULTADOS DE SYSILA:

Disoly Long. de Onca Reiacionss
FADS g 300-800 {50} 10-30%18)
FANS agua-atanct 320-600 {46) )-70%{8}

FEDS agua-dioxano 32G-600(48) )-70%(8}
FENS agua-etanot 300-600 (31} >-70%(8}
FODS agua-dioxano 340-630 (50} 10-90%{93
FONS agua-atanct 340-800{45) 10-90%(9)
MADS agua-dioxano 300-800 (50} 0-80% {9}
PANDS agua-dioxana 330-600{50} 5G-30% 15)
PANDS2 agua-dioxano 330-600150) 0-80%110}
PANES agus-etano] 320-600 (47) 0O-80% (3}

PANSS solventos 332-500 145}
PAROES agua-stanat {pH =0} 300-600 (50} 10-90% {9}
{PARKES agus-stancf (pH = 4} 300-600 (50 10-90% (91
PARSES agua-etanof (nH=9j 300-600 (503 20-90% (8}
PARDAS sgua-dioxano {pH = 1) 320-600 (31} 10-90% (9}
PARHCLS HCl-agua 300-600 {50} 10-70% (7}
PAHHCLS 2 HC-sgus 300-600 {503 10-SO%ASS
MADS

1 89.9170 89.9158 98.8135

2 39.9825 29.5864 993.9825

3 93.9967 $9.9968 89.9983

4 59.9981 99.9985 93.99343

Compuasto 1 2 3 Compussio 3 2 3
FADS PANES
1 93.20261 94,3995 | 51,4035 1 $9.89C8 95.8461 98.8452
2 98.9758% 89.98121 95.8761 2 99.3831 95.9961 89,9938
3 99.998% | 99.9974 § 44,9987 3 99.94933 99.9993 89,8994
4 949.9998 § 95,9993 § 99.9938 4 99.9994 99.93497 99.9398
FANS PANSS
1 96.5681 § 96.2397 ) 85.2644 1 398.8160 94.6686 99.6638
2 99.8647 | 99.9808 | ¥49.9736 2 99,8405 53.9620 93,9551
3 939.8940 ) 89.9985 § 99,9980 3 39,2808 99.9933% 99.8945
4 $9.9934 | $9.9995 § 99.9356 3 99,5925 93.3864 83.9977
FEQS PARIES
1 39.4320¢ 99.3012 { 93.3033 1 99.8762 99.8258 94.8334
2 5S.9590 § Y9.9978 § 49.949643 2 399.9676 949.9680 25.9764
3 99.9920 { 93.9995 § $9.9995 3 29,9304 95.9903 99.5973
4 99.9987 { 99,9997 § 99.9998 4 54.9382 93.9983 $4.9987
FENS PARSES
1 99.60%56 § 99.5087 | 99.5068 1 §9.7333 99.6760 9Y.6798
2 99.9700 | 99.996Y § B9.9953 2 99.9786 99.9977 990U/
3 99.9969 | 99.9988 } ¥93.4058 3 99.9942 93.9993 99.9995
s 99.9931 ) 99.8995 § 89.9496 3 99.9993 99.9937 99.9997
FODS PARDAS
1 88.6581 § 98.5071 § 98,4887 1 99.7259 899.6421 99.6398
2 $9.9256 § 98,9853 ) 99.89514 2 89.9723 93.9373 893.38€9
3 99.9886 § 99.9988 § 49.9983 3 93.9978 $3.9982 93.83931
4 83.9996 § 99.995%6 { 99.5997 4 99.5396 99.9997 29.93493
FONS PARNCLS
1 98.7907 { Y8.7944 § 98.7905 1 99.0917 98.6336 98.6304
2 99.9966G { 93.9970 { 92.9967 2 99.8543 93.9647 395.3648
3 93.998¢ § 99.9989 § 99.99¢8 3 29,4688 99.9331 99.8922
i 93,9997 1 99,9966 { 94.89997 4 39.9997 93.9398 33.39%9
PANDS PARHCLS 2
1 92,8367 § 99.8038 ) 98.5042 1 98.0946 87.9087 $7.9093
2 49,8918 § 99.9983 § 99.9977 2 38,7552 99.8027 99.7935
3 99.9987 1 99.9937 | 93.499% 3 99,9667 99.9887 98.9824
4 99.8939 100 100 4 593.5898 99.8977 98,9981
PANDS2 5 99.5935 99,9599 99.9939
1 99.8521 § 89,5266 § $¥9.7958 PARDES
2 99.9393§ 99.955H § 99.9256 1 58.7162 98.6539 98.65862
3 98,9867 | 49.9922§ 99.99¢9 Z 99.8600 53.9875 99.9889
< 99.9959 | 99.9972 § 93.9445 3 99.9896 49.94966 93,3974
4 95,9971 95.5995 95.9986
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1-fenilazo-4-naftol

Mezclas agua-etanol

% de agua Al3+4) H(5 + 6) X{A) K{(H) KT KT Stoyanov
Q 5921.6 1268.3 0.8276 0.1673 0.2022 0.240
10 5454.9 1802.6 0.7624 0.2378 0.3119 0.338
20 4760.2 2087.1 0.6653 0.2753 0.4138 0.420
30 4888.3 2385.2 0.6832 0.3146 0.4605 ]
40 4516.3 2782.9 0.6312 0.3671 0.56816 0.587
50 4358.6 3121.0 0.6092 0.4117 0.6759 0.655
60 3506.5 3738.8 0.4901 0.4932 1.0064 0.801
70 3220.9 4202.2 . 0.4502 0.5543 1.2314 1.105
b 7580.489658
. -1.059478196
r= -0.996569973
Ao= 7154.936921
Ho= 7580.499658
1-fenilazo-4-naftol Mezclas agua-dioxano
% de agua A3+4) H(5 +6) X(A) X{H) Kt =X{HI/X{A)
10 4449.6 2065.5 0.7661 0.2430 0.3172
20 4247.1 2381.3 0.7312 0.2801 0.3831
30 3700.4 2942.7 0.6371 0.3462 . 0.5433
40 3517.5 3269.2 0.6056 0.3846 0.6350
50 3115.3 3922.5 0.5364 0.4614 0.8603
60 2840.4 4189.9 0.48390 0.4929 1.0078
70 2691.6 4692.3 0.4634 0.5520 1.1911
80 22221 5341.0 0.3826 0.6283 1.6422
b 8500.786661 -
m= -1.463631022
r= -0.994902372
Ao = 5808.012084
Ho= B8500.786661
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1-fenilazo-2-naftol

Mezclas agua-etanol

% de agua A(2+3) H{4+5+6) X(A) X(H) Kt

[0} 4502.3 2678.8 0.6841 0.3087 0.4513
10 4193.5 3260.9 0.6372 0.3758 0.5838
20 4114.3 3397.6 0.6251 0.3916 0.6264
30 3877.4 3526.4 0.5891 0.4064 0.6899
40 3839.7 3606.4 0.5834 0.4156 0.7124
50 3652.1 3875.6 0.5549 0.4467 0.8049 -
60 3494.0 4054.1 0.5309 0.4672 0.8801

b= 8676.92789

m= -1.31835253

r= -0.99217756

Ao= 6581.64464

Ho= 8676.92789

1-fenilazo-2-naftol Mezclas agua-dioxano.
% de agua Al2+3) H{4+5+86) X{A)=A/Ao | X{H)=H/Ho JKt=X(H}X{A)
0 5626.0 2502.6 0.6387 0.3605 0.5644

10 5505.5 2668.8 0.6250 0.3844 0.6151
20 5074.9 2917.1 0.5761 0.4202 0.7294
30 4803.9 3073.9 0.5454 0.4428 0.8119
40 4516.8 3335.4 0.5128 0.4805 0.9370
50 4449.2 3463.0 0.5051 0.4988 0.9876
60 4235.6 3671.4 0.4808 0.5289 1.0998
70 4171.2 3805.8 0.4735 0.5482 1.1577

b= 6942.1036

m= -0.78810371

r= -0.991133

Ho= 6942.1036

Ao= 8808.61687
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1-fenolazo-4-naftol

Mezclas isomolares agua-etanol

% de agua A{1+2+3) H{4 +5) X{A)=AlA0 X{H)=H/Ho }Ki=X{H)/XIA)
10 6445.5 2113.8 0.7942 0.2561 0.3225
20 5978.5 2139.0 0.7366 0.2592 0.3518
30 5892.8 23104 0.7261 0.2799 0.3855
40 5865.5 2416.9 0.7227 0.2928 0.4052
50 4905.9 3245.9 0.6045 0.3333 0.6506
60 4872.0 3285.9 Q.6003 0.3981 . 0.6632
70 4565.2 3605.1 0.5625 0.4368 0.7765
80 4480.5 3885.4 0.5521 0.4707 0.8527
g0 4279.7 3923.7 0.5273 0.4754 0.9015

b= 8253.84941

m= -1.01700317

r= -0.99907171

Ao= 8115.85414

Ho= 8253.84941
1-fenclazo-4-naftol Mezclas agua-dioxano.

% de agua JA{1+2+3+4) H{5+6) X{A}=A/Ao X{H}=H/Ho [Kt=X{H}X(A}
10 6265.8 2372.5 0.7337 0.2629 0.3583
20 6105.0 2572.7 0.7148 0.2851 0.3988
30 6090.1 2604.0 0.7131 0.2885 0.4046
40 5823.7 2973.5 0.6819 0.3285 0.4832
50 5483.5 3154.3 0.6421 0.3495 0.5444
60 5459.5 3253.4 0.6393 0.3605 0.5639
70 5441.8 3463.7 0.6372 0.3838 0.6023
80 4853.8 3850.5 0.5683 0.4267 0.7507
90 4255.6 4566.0 0.4983 0.5059 1.0154

b= 8024.67823

= -1.05669653
r= -0.99720923
Aoc= 8540.46355
Ho= 9024.67823
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PAN

mezcias agua-etanol

% de agua H{(7+6+5) A4 +3+2) X{A) X{H) Kt = XH/XA
10 1981.1 5254.5 0.7119 0.2752 0.3866
20 2110.6 5280.1 0.7153 0.2932 0.4099
25 2107.6 5252.8 0.7116 0.2928 0.4114
30 2164.2 5147.7 0.6974 0.3007 0.4311
40 2204.0 5104.3 0.6915 0.3062 0.4428
50 2224.6 5102.7 0.6913 0.3090 - 0.4470
6C 2366.8 4937.5 0.6689 0.3288 0.4915
70 2462.9 4807.9 0.6514 0.3422 0.5253
80 3001.5 4331.7 0.5869 0.4170 0.7105

B= 7381.25985
m= -1.02541932
r= -0.99798
Ao= 7381.25985
Ho= 7198.28436
PAN Mezclas agua-dioxano,

% de agua A{2+3+4) H{S+6+7) X(A) X{H) Kt
60 5679.7 1703.7 0.7751 0.2246 0.2898
70 4953.0 2481.1 0.6759 0.3271 0.4839
80 4504.5 2494.9 0.6693 0.3289 0.4914
90 4830.3 2577.7 0.6592 0.3398 0.5155

b= 7585.32417
m= -1.03517352
r= -0.99923547
Ao= 7327.58713
Ho= 7585.32417
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PAN EN VARIOS SOLVENTES
A(2+3+4) HI5+6+7) X{A) X{H) KT Soiventes | Const. Dielec. {-omento dipol EF

4983.0 1518.1 0.6751 0.2109 0.3124 Metanol 32.7 1.70 55.59
4747.9 17173 0.6432 0.2386 0.3709 Etanol 24.55 1.69 41.49
4397.6 2087.4 0.5958 0.2900 0.4867 Butanol 17.5 1.66 29.05
4999.7 1561.3 0.6774 0.2169 0.3202 Acetona 20.7 2.88 59.62
4915.1 1639.5 0.6659 0.2278 0.3420 Acetonitrilo 37.5 3.92 147.00
4712.1 1698.1 0.6384 0.2359 0.3695 Benceno 2.275 2] 0
4355.3 1821.3 0.5800 0.2530 0.4288 Cloroformo 4.81 1.01 4.86
4869.5 1858.9 0.6597 0.2582 0.3914 Dioxano 2.209 ] ]
5305.2 1149.5 0.7187 0.1597 0.2222 Heptano 1.92 [¢] 0
5499.0 910.5 0.7450 0.1265 0.16398 Hexano 1.89 0.10 0.19

Ao= 7381.25985

Ho= 7198.28436
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PAR EN MEZCLAS AGUA-ETANOL pH=0

PAR EN MEZCLAS AGUA-ETANOL pH=9,

% da agua Ti(1+2) T2{3+4) X{T1) X(T2) KT % de agua Al1+2) H(3+4) X{A)=AlAo | X(H)=HiHo {Kt=X{HI/X(A)
10 4517.1 5158.8 0.4960 0.5148 0.9634 20 9159.7 3038.3 0.7436 0.2622 0.3526
26 4693.5 4782.5 0.5153 0.4773 1.0798 30 8024.3 3927.5 0.6515 . 0.3389 0.5203
30 4877.1 4598.0 0.5355 0.4588 1.1670 40 7420.1 4568.3" 0.6024 0.3942 0.6545
40 5262.6 4248.3 0.5778 0.4 240 1.3629 50 6887.6 5196.5 0.5592 0.4485 0.8020
50 5279.2 4175.3 0.5736 0.4167 1.3911 60 6615.1 5439.1 - 0.56370 0.4693 0.8740
650 5486.9 4122.6 0.6024 0.4114 1.4643 70 5809.5 5926.9 0.4716 0.5115 1.0845
70 5530.1 3918.8 0.6072 0.3911 1,.5526 80 5371.4 6598.4 0.4363 0.5694 1.3051
80 5610.2 3202.0 0.6160 0.3894 1.5819 90 4871.6 7052.0 0.3955 0.6086 1.5388
99 5732.0 3720.4 0.6293 0.3713 1.6951 b= 11587.3237 .

b= 10020.7051 m= -0.94072057
m= -1.10023038 = -0.99696444
= -0.99259384 Ao= 12317.498
Tio 8107.82446 Ho= 11587.3237
T2o 10020.7051
PAR EN MEZCLAS AGUA-DIOXANO pH=4.
Y% de agua All+2) H{3-4) X(Al=AlAo § X(H}=H/Ho §Kt=X{H)/X{A}
10 10068.5 315.4 0.9766 0.0279 0.0286
20 9821.8 533.5 0.9527 0.0481 0.0505
30 9746.6 622.4 0.9453 0.0551 0.0583
40 9500.4 829.0 0.9215 0.0734 0.0797
50 9429.4 8948.8 0.9146 0.0840 0.0919
60 9291.1 1126.0 0.2012 0.0397 0.1106
70 8925.8 1439.4 0.8657 0.1274 0.1472
80 8800.5 1638.5 0.8536 0.1451 0.1700
90 8546.6 2022.8 0.8290 0.1791 0.2160
b= 11294.4968
ms= -1.09549333
r= -0.99580575
Ao= 10309.9584
Ho= 11294.4968
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11.2.4 CONSTANTES DE ACIDEZ MICROSCOPICAS DEL
PANY ESPECTROS CALCULADOS DE LAS FORMAS
TAUTOMERICAS PURAS.

Los pKa's microscopicos para una relacidn 25 % de agua y 75% de etanol fueron
calculados para la molécula de PAN, considerando las formulas deducidas para un sistema
H,L'HL/L" y dos tautémeros HTy y HT, (seccion 7.2) y las constantes de tautomerismo y
acidez macroscopicas™ de dicha relacion porcentual, A continuacion se muestran los valores
obtenidos:

pK - 1.397 pK - 11.1754
pKAi?,f 1.5467 pKA'J," 11.0257
pKA % :L’ 1.9324 pKA :_{f" 10.6400

En el caso de un sistema diprético, es facil inferir que cuando la Ky tiende a cero, el
PKAJE'y el pKA!T se aproximan al pKii* y pK% respectivamente. De igual forma,
cuando Ja Ky tiende al infinito, el pKA?N‘"' y pKAJT se aproximan al pKIi* y pKil.

Adicionalmente, cuando la Ky =1 el pKAJi' = pKAYy el pKAT= pKAY,
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A continuacion son presentados los espectros de Absorcion del PAN en diferentes
relaciones porcentuales (v/v) de agua-etanol junto con los espectros de absorcion calculados
para las formas tautoméricas puras Ay H:

Absorbancia

4

- 3,5 H

3
r 2,5
- 2

L

27000 25000 23000 2169,9“,0,;%@9“ (g,;gqo

11. 2.1 OBSERVACIONES

‘Los sistemas estudiados fueron cinéticamente estables, ya que su coloracion: y
espectros UV-Vis permanecian constantes con el paso del tiempo, -

Unicamente las relaciones 80 y 90 % de agua, mostraban precipitado, asf como las
relaciones de 10 % para los casos de medios amomguados Los amomguadores utilizados
no mostraron interaccién con el compuesto en estudio.” ~

Las soluciones isomolares -de los compuestos; 1-fenilazo-4-naftol, 1-fenolazo-4-
naftol, 1-fenilazo-2-naftol, en mezclas agua-etanol y agua-dio’ximo’ presentaron un cambio
notorio en la coloracién que cambiaba de amarillo a naranja 6 rojo. Las soluciones de PAR a
pH=0 manifestaron ' un cambio de coloracién-que hiba de ro_|o a amarillo, Los espectros del:
. PANy el PAR (pH=4 y pH=9) exhibieron un cambio casi lmpercepuble enla colornclén
con el cambio de disolventes.
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12. ANALISIS y DISCUSION DE RESULTADOS:

12.1 CARACTERISTICAS ESPECTRALES: [

Los resultados de espectroscopia de masas presentan que existe relacion entre el
pico base y el peso molecular del compuesto sintetizado, como se observa en la siguiente
tabla:

AZ0 COMPUESTO PESO MOLECULAR PICO BASE
1-fenilazo-4-naftol 248 248
1-fenilazo-2-naftol 248 248
1-fenolazo-4-naftol 264 264
Magneson 1 259 259

Los espectros de L.R. (realizados con pastillas de KBr) presentan las siguientes
bandas caracteristicas:

AZO COMPUESTO ~N=N-}| -C=C- | R -0H C,p’ -NO,
1-fenilazo-4-naflol 1541.519 1597974 3410052 3066.126
(BANDA MUY | (BANDA MUY (BANDA s
AGUDA) AGUDA) MEDIANA)
1-fenlluzo-2-nafol 1502.094 1619.578 3410.082 3030 aprox,

(BANDA MUY | (BANDA MUY (BANDA
AGUDA) AGUDAY ANCIIA).

PEQUENA)
1-fenolazo-4-nafol 1511.286 1490732 3410.502 Y 3058.203
(BANDAMUY | (BANDAMUY | 3308.898
AGUDA) AGUDA) (BANDAS
AGUDAS me———
PEQUENAS).

Magneson 1 1512,181 1595080 3399.786 Y 3050.879 1339217
(BANDA MUY | (BANDA MUY | 3152 (BANDA (DANDA
AGUDA) AGUDA) ANCIIA). AGUDAY

GRANDE).

Es conocido, que las sefiales de los hidrégenos aromaticos se presentan entre 6-9
ppm y Ia de los hidrogenos fendlicos entre 4-7.5 ppm; la presencia de puentes de hidrégeno
intramoleculares 0 sustituyentes anexos hacen que dicha sefial aparezca en campos mas
bajos. De los resultados de RMN H', es posible concluir lo siguiente:

El espectro del I-fenilazo-2-Naftol presenta la integracion de 11 hidrogenos

" aromaticos en la region de 6.9 -8.6 ppm. La sefial del hidrégeno-correspondiente al grupo
hidroxilo no se aprecian debido a la limitacion de la escala (3-8.8 ppm), ya que e} hidrogeno
al formar un puente de hidrogeno intramolecular presenta una sefial desplazada a campos
més bajos (12.5-5.5 ppm)'*

El espectro del magneson 1, presenta las sefiales de los hidrogenos arométicos en un
intervalo de 6-9 ppm; entre 8-8.5 ppm, ¢s posible observar dos dupletes correspondientes a
los hidrégenos del arilo donde el grupo nitro se encuentra en posicion para con el grupo azo.

El espectro del 1-Fenolazo-4-naftol, muestra las sefiales de 10 hidrogenos aromaticos
en el intervalo de 6-9 ppm, y de los dos hidrégenos hidroxilicos entre 10-11 ppm.
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12.2 JUSTIFICACION TEORICA DE LAS K1 Y ANALISIS
COMPARATIVO.

El equilibrio tautomérico del 1-fenilazo-4-naftol, 1-fenilazo-2-nafiol, 1-fenolazo-4-
naftol, PAN y PAR mostro ser sensible en mayor o menor grado, a modificaciones en la
naturaleza del disolvente. Debido a lo anterior, los espectros presentaron un incremento 6
disminucion en las bandas de absorcion, lo cual puede ser asociado con un cambio en la
concentracion de una especie tautomérica en particular, Asi, un aumento en ¢l % de agua
originaba por lo general un incremento en la concentracion de la forma tautomérica
quinonahidrazona (H) y la banda derecha del espectro de absorcion. Complementariamente,
la banda izquierda decrecia debido a la disminucion de la concentracion de la forma
tautomérica azo (A).

Los valores de constantes tautoméricas obtenidos para este azo compuesto en
mezclas agua-etanol son similares a los reportados por S. Stoyanov, encontrindose la mayor
diferencia en las wiltimas dos relaciones. Adicionalmente se reportd la Ky correspondiente a
la relacion de 30% de agua.

Es posible hacer las siguientes observaciones del I-fenilazo-4-naftol en las mezclas
agua-etanol y agua-dioxano: '
a) La forma més estable es la azo [C-1], predominando esta forma hasta el 50% de agua en
ambos sistemas; lo cual, es congruente con los resultados del programa computacional
Nemesis, ya que la forma A es energéticamente mas estable. Por otra parte, la forma H [C-2)
es la mas polar por lo que en ambos sistemas se ve favorecida con el incremento de agua,
dando como resultado un aumento en las Kr.

Comparando ambas mezclas es posible inferir:

a) Para las relaciones porcentuales 10% y 20% de agua se cumple que:

El dioxano al ser un disolvente aceptor de enlaces de hidrogeno, HBA (Hydrogen-
bond acceptor) estabiliza la forma tautomérica azo (-OH :0-). Por otra parte, al tener una
baja polaridad (momento dipolo de 0 y su contante dieléctrica de 2.209) favorece la
presencia de esta forma tautomérica.

El etanol al ser un disolvente donador de enlaces de lndrogeno HBD (Hydrogen-
bond donador) favorece & la forma tautomérica quinonahidrazona (H), dado que estabiliza el
grupo basico imino (=N: HO-). Por otro lado es posible decir, que esta es la forma més
polar por lo que predominard en este disolvente (un momento dipolo-de 1.69 y una
constante dieléctrica de 24.55),

Por lo tanto, las K-p son menores en las relaciones de las mezclas agua-dioxano que
en las de las mezclas agua-etanol para estos porcentajes.

b) Para las relaciones porcentuales 30 % - 50 % de agua:
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La capacidad del dioxano y el agua de formar puentes de hidrogeno queda inhibida
por la presencia de puentes de hidrogeno intermoleculares entre ambos disolventes,
desestabilizando la forma A.

c) Para las relaciones porcentuales 60 % - 80 % de agua.
En estas relaciones, al tener mayor cantidad de agua en relacion con la de dioxano, se

minimiza el efecto mencionado en el caso anterior y parece tener mas peso el efecto causado
por la polaridad del disolvente.

Finalmente, Triang indica que existen dos especies absorbentes para un intervalo de
error de 0.005-0.03 para ambas relaciones agua-etanol y agua-dioxano mientras que Sybila
indica dos especies para las relaciones agua-etanol y tres especies para las relaciones agua-
dioxano.

En el caso de los tautomeros azo [C-3] y quinonahidrazona [C-4], de este
compuesto, dada la posicion del grupo hidroxilo del anillo nafiolico, es posible la formacién
de puentes de hidrogeno intramoleculares con el nitrogeno del grupo azo y el hidrégeno del
hidroxilo en la forma tautomérica azo, y entre el hidrégeno del nitrogeno y el oxigeno de la
quinona en la forma tautomérica quinonahidrazona (H). Esta posibilidad, confiere estabilidad
a ambas formas tautoméricas, lo que es posible constatar si se comparan con las estructuras
del 1-fenilazo-4-nafiol,

Los resultados de Triang y Sybila indican la presencia de dos especies absorbentes
para ambas mezclas de disolvemes y en un amplio intervalo de error.

De los resultados de KT obtenidos para la mezcla agua-etanol se observo que estos
valores son menores que los obtenidos por St. Stoyanov, se piensa que esta diferencia se
puede deber a que en su trabajo, hizo la resolucién de bandas individuales desde una
longitud de onda de 240-600 nm y en este trabajo se resolvio de 320-600 nin [Anexo B}, ya
que no se notd una diferencia significativa en las bandas de 240-320, para poder realizar la
asignacién de bandas. Ademds de que el programa computacional CROAB con que se
cuenta, resuelve solamente para 10 picos, insuficientes para resolver desde 240 nm. También
fue posible observar la presencia de un pico virtual en la resolucién realizada por St.
Stoyanov. Por las razones antes mencionadas, y porque en las mezclas agua-dioxano, ¢l
dioxano interfiere en en el espectro a estas longitudes de onda, se piensa que la comparacién
entre ‘las constantes tautoméricas de las mezclas agua-etanol y agua-dioxano, es mas
correcta si se realiza con los resultados obtenidos.

Es posible observar, que en todos los casos los valores de las KT en mezclas agua-

dioxano son mis grandes que en mezclas agua-etanol, esto se puede explicar por que la
formacion de puente de hidrogeno intramolecular sc desestabiliza por la presencia del
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dioxano que funciona como base de Lewis, siendo esto mas notorio en la forma Azo dado
que el hidrogeno se encuentra mas disponible.

De los resultados del Nemesis, es posible observar que existen 2 formas tautoméricas

H{C-6.1 y C-6.2] dada la presencia de dos grupos hidroxilo (-OH) que pueden intercambiar
un hidrogeno con el grupo azo (-N=N-), Estas dos formas serin englobadas dentro de una
sola especie H, siendo estas mas polares que la forma tautomérica Azo [C-5].
Los resultados de triang, para mezclas agua-etanot y agua-dioxano indican que existen dos
especies para un intervalo de error de 0.004-0.03. Por su parte, los resultados de Sybila
muestran que existen dos especies para et 1-fenolazo-4-nafiol en agua-etanol y tres especies
para las refaciones agua-dioxano.

Es posible analizar lo siguiente:
a) Las mezclas isomolares de 10% - 40% de agua:

Aqui se observa un efecto contrario al ocurrido en las mismas relaciones
porcentuales para el l-fenilazo-4-nafiol; ya que, las Kt en mezclas agua-dioxano son mas
grandes que en las mezclas agua-etanol. Esto tal vez se deba a que en el caso del 1-
Fenolazo-4-Naftol la forma tautomérica H tiene todavia la posibilidad de formar un puente
de hidrégeno con el dioxano, estabilizando esta forma,

b) Las mezclas isomolares de 50% - 80% de agua;
Se puede inferir, que en estas relaciones predomina el efecto de Ja polaridad; lo que

provoca que las K- sean mayores en las mezclas agua-etanol, porque favorecen la forma
tautomérica H.

JAGNESON

Se deduce que en este compuesto también es necesario realizar ¢l estudio
tautomérico amortiguando el sistema; calculando primero sus constantes de acidez ya que no
se encuentran reportadas en la literatura. Por medio de! programa Nemesis fue posible
observar que existen varias formas fautoméricas H [C-8.1 y C-8.2] y A [C-7] estables,
concordando estos resultados concuerdan con los de Sybila. Al realizar las relaciones
isomolares en mezclas agua-ctanol del Magneson 1, no se observé reproducibilidad, ni wna
relacion directa del cambio de las bandas con el % de agua. En los grificos de absorbancia
vs. longitud de onda para las mezclas agua-dioxano presentan un punto isosbéstico
provocado por un pequefto cambio en las bandas de absorcion Al tratar los datos a través
de CROAB, no se encontrd linealidad en la grafica de Iy vs I, , por lo que no fue posible
calcular las K. :
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12,51 ILAZO)-2-NAFTOL (PAN):

Para ¢f PAN se encontraron dos formas tautoméricas quinonahidrazona posibles [C-
10.1 y C-10.2}, las que en este estudio se clasificardn dentro de una sola especie H, y una
forma tautomérica A [C-9]. Ambos tautomeros presentaron sus respectivos confarmeros.
Estos resultados concuerdan conlosde Triang y Sybila ya que indican la presencia de dos y
tres especies absorbentes en las mezclas agua-etanol y agua-dioxano respectivamente. Los
momentos dipolos de las formas tautoméricas quinonahidrazona son méds grandes que el
momento dipolo de la forma tautomérica azo, esto ayuda a explicar que su comportamiento

sea igual que en el caso de los otros azo compuestos, es decir, que la forma tautomérica H
aumente con la cantidad de agua.

a) Mezclas agua-etanol y agua-dioxano;

Es posible observar, que los valores de las KT no varfan en demasia salvo en las
relaciones 10 y 70%. Posiblemente esto se deba a que en el caso del PAN la presencia del
nitrégeno del anillo piridinico aumenta en gran medida la formacion de varios puentes de
hidrégeno intramoleculares dando como consecuencia la leablhzacwn de ambas formas
tautoméricas.

Comparando las estructuras de! PAN con las del 1-fenilazo-2-naftol, observamos que
la Ginica diferencia es que en el primero existe un anillo piridinico en lugar de benceno, La
presencia de este heterodtomo es la que va a determinar las principales diferencias en los
valores de KT entre ambos sistemas, Asf pues, vemos que mientras en agua-dioxano 1as
constantes tautoméricas del 1-Fenilazo-2-Naftol son més grandes que en agua-etanol; en el
caso del PAN el comportamiento es inverso. Esto tal vez se puede explicar en términos de
que el dioxano imprime cn las mezclas agua-dioxano menor polaridad y porque el puente de
hidrogeno intramolecular se ve desestabilizado por la presencia del dioxzno.

b) Varios disolventes:

La forma tautomérica menos polar es la azo, si se considera el momento dipolo, por
lo que se favorece con disolventes como el hexano y el heptano, haciendo que las constantes
tautoméricas sean mas pequefias con respecto a otros disolventes. No existe una diferencia
apreciable entre log espectros del PAN obtenidos en hexano y el heptano. Sin embargo, es

posible apreciar que 1a Kt es ligeramente mayor en heptano, lo que tal vez es posible
atribuir a la constante dieléctrica del mismo.

Considerando el benceno y el dioxano, los cuales tienen un momento dipolo de cero,
podemos pensar en funcion del efecto desestabilizador que tiene el dioxano sobre la forma
tautomérica A del PAN debido a la competencia que tiene sobre la formacién del puente de
hidrogeno intramolecular. Esto hace, que predomine 1a forma tautomérica H y la constante
tautomérica sea mayor que en ¢} caso del benceno.
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5 1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL (PAN

Para el PAN se encontraron dos formas tautoméricas quinonahidrazona posibies [C-
10.1y C-10.2], las que en este estudio se clasificardn dentro de una sola especie H, y una
forma tautomérica A [C-9]. Ambos tautdmeros presentaron sus respectivos conformeros.
Estos resultados concuerdan con los de Triang y Sybila ya que indican 1a presencia de dos y
tres especies absorbentes en Jas mezclas agua-etanol y agua-dioxano respectivamente. L.os
momentos dipolos de las formas tautoméricas quinonahidrazona son mis grandes que el
momento dipolo de la forma tautomérica azo, esto ayuda a explicar que su comportamiento
sea igual que en el caso de los otros azo compuestos, es decir, que la forma tautomérica H
aumente con la cantidad de agua.

a) Mezclas agua-etanol y agua-dioxano:

Es posible observar, que los valores de las KT no varfan en demasia salvo en las
relaciones 10 y 70%. Posiblemente esto se deba a que en el caso del PAN la presencia del
nitrdgeno del anillo piridinico aumenta en gran medida la formacién de varios puentes de
hidrogeno intramoleculares dando como consecuencia la estabilizacion de ambas formas
tautoméricas. '

Comparando las estructuras del PAN con las del 1-fenilazo-2-naftol, observamos que
la Unica diferencia cs que en el primero existe un aniflo piridinico en lugar de benceno. La
presencia de este heterodtomo es la que va a determinar las principales diferencias en los
valores de KT entre ambos sistemas. Asf pues, vemos que mientras en agua-dioxano las
constantes tautoméricas del 1-Fenilazo-2-Nafol son més grandes que en agua-etanol; en el
caso del PAN el comportamiento es inverso. Esto tal vez se puede explicar en términos de
que el dioxano imprime en las mezclas agua-dioxano menor polaridad y porque el puente de
hidrégeno intramolecular se ve desestabilizado por Ia presencia del dioxano.

b) Varios disolventes:

La forma tautomérica menos polar es la azo, si se considera el momento dipolo, por
lo que se favorece con disolventes como el hexano y el heptano, haciendo que las constantes
tautoméricas sean mds pequefias con respecto a otros disolventes. No existe una diferencia
apreciable entre Jos espectros del PAN obtenidos en hexano y ¢l heptano, Sin embargo, es
posible apreciar que la KT es ligeramente mayor en heptano, lo que tal vez es posible
atribuir a la constante dieléctrica del mismo.

Considerando cf benceno y el dioxano, los cuales tienen un momento dipolo de cero,
podemos pensar en funcién del efecto desestabilizador que tiene el dioxano sobre la forma
tautomérica A del PAN debido a la competencia que tiene sobre la formacién del puente de
hidrégeno intramolecular. Esto hace, que predomine la forma tautomérica H y la constante
tautomérica sea mayor que en el caso del benceno.
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Comparando a fa acetona y ¢l acetonitrilo se puede observar que los dos tienen pares
de electrones sin compartir que pueden desestabilizar el puente de hidrégeno intramolecular
como en el caso del dioxano, y ia diferencia taf vez se establezea debido al factor EF dado
que para cl acetonitrilo es 147, mientras que para la acetona es 59.616. Lo mencionado,
puede ser la causa de que la Ky sea mayor en acetonitrilo. La Ky en cloroformo es grande,
esto debido a su polaridad y a que al ser un disolvente HBD estabiliza a la forma
tautomérica H. En cf caso de los alcoholes metanol, ctanol y butanol, se abservé que las Ky
no tenian refacién directa con ia polaridad ni con la formacién de puentes de hidrogeno,
dado que los tres son disolventes HBD. Se considera que tal vez otros efectos puedan
afectar este tqzumbno, como son 1a estructura bi- 9 tridimensional de sofvatacion selectiva
del disolvente'

EIPAR puso de manifiesto un equilibrio cido-base provocado por las mezclas agua-
etanol, esto es vxsxble dado que la longitud de onda mixima para la especie HoL 383 nm, y
la HL en 415 nm*, se presentaron en los espectros de absorcion, La especie HL® predomina
en la mmezcla con 90% de agua; lo que se explica porque el pH auntenta con fa cantidad de
agua aproxinéndose a 7 (pKza del PAR=55).

Para evidenciar {a presencia de tautomerismo en esta molécula es necesario, situarse
a ciertos pH donde solo predomine una sola especie dcido-base. En el caso del compuesto
estudiado por el Dr. Stoyanov, 1-fenilazo-4-naftol, se muestra un pKa de 9,18 para mezclas
S0 % agua/etanol, lo cual nos indica que durante las variaciones de las mezclas agua-etanol
no existe el problema de que el sistema propicie la aparicion de otra especie acido-base
aparte de la neutra; asi, este sistema resulta ser muy “apropiado” para el estudio del
equiltbrio tautomérico.

A continuacién se analizardn los resultados del PAR en medios amortiguados:

pH= 0 (Mezclas agua-etanol)

Los espectros del PAR a un pH=0, mostraron variacién con el cambio de refacién de
disolventes agua-etanol; la banda situada a 395 nm aumentaba con el incremento de agua
mientras que la banda de la izquierda que se encontraba a 464 nm disminuia (efecto
contrario a los casos anteriores). Dado que en la literatura se encuentran reporiadas dos
especies mds para el PAR en medio muy dcido (seccién 3.4), se realizaron - sistemas d ide
no se variaba la relacion de disolventes sino fa concentracion de HCL Estos espé.”-os
mostraron dos maéximos, uno a 395 nm y conforme aumentaba Ja relacién de- dcido
clorhidrico las bandas se desplazaban a otro maximo en 433 nm, ademés se observaron dos
puntos isosbésticos. La anterior, confirma que al variar las relaciones agua-etanol, se estd
dando un equilibrio tautomérico y no un equilibrio dcido-base. Sin embargo, dado que las
mix de las especies HsR™ y HR* son muy semejantes 390 y 395 nm, no es posible asegurar
que solamente exista la primera especie dcido-base. Otro factor adicional es el efecto
batocrémico, que impide distinguir entre cambios de Amix tan pequedios.
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Los resultados de triang, por su parte muestran que de un intervalo de 0.004-0.01, ¢l
cual concuerda con el error experimental, las especies existentes son 2. De igual forma,
existen dos especies para las relaciones de &cido clorhidrico en un intervalo de error de
0.006-0.01; estos resultados corroborarian la presencia de un equilibrio tantomérico entre
dos especies para el primer caso y de un equilibrio dcido-base entre dos especies en el
segundo caso. Los resultados de Sybila, indican un minimo de tres especies para el PAR a
- pH=0, lo que concuerda con los resultados obtenidos por nemesis. En las relaciones de HC!
se muestra un minimo de tres especies para las relaciones porcentuales de 10-70% y de
cuatro para las relaciones de 10-90%.

Al analizar los resultados obtenidos por NEMESIS es posible observar que las
formas tautoméricas (I) [C-12.1 y C-12.2] que tiene a1 hidrégeno en el anillo piridinico son
mds estables y més polares que la forma tautomérica que tiene al hidrogeno en el grupo azo
(i) [C-11). Por lo anterior es posible asignar el maximo de 395 nm a la  forma
tautomeérica.{1] y Ia que tiene el maximo en 464 nm a la forma [11]. Por los valores de K, se
puede determinar que la forma tautomérica {1} predomina de las relaciones 20% a 90% de

apua.
pH= 4 (Mezclas agua-dioxano)

E! estudio del PAR en mezclas agua-ctanol a un pH aproximado de 4 dio resultados
de dificil interpretacion que parecen estar relacionados con la presencia simultinea de
especies tautoméricas y dcido-base. Al sustituir el etanol por ¢l Dioxano, este tltimo le
permitié al sistema el predominio del equilibrio tautomérico de 1a especie HyL, debido a su
polaridad que es dificil que permita la presencia de especies cargadas, y al amortiguamiento
del agua con flalato de potasio. Esta aseveracion, se puede constatar con los resultados de
Triang y Sybila ya que ambos indican la presencia de dos especies en un intervalo de error
de 0.002-0.02 para las relaciones de agua-dioxano a un pH=4, mientras que para las
relaciones del mismo pH pero en agua-etanol Sybila marca 3 especies.

Asi mismo, ¢l cardcter HBA del dioxano, estabilizo significativamente la forma azo
por la formacion de puentes de hidrogeno intermoleculares, lo que es posible constatar por
los bajos valores de K. Por otra parte es posible observar la formacion de puentes de
hidrogeno intramolecular como en el caso del PAN.

Los estudios de Mecénica molecular realizados para e} PAR mostraron un tautomero
para la forma azo {C-13] y cuatro tautomeros para 1a forma H {C-14.1, C-14.2, C-14.3 y C-
14.4] con una gran cantidad de conférmeros,

Se puede observar que las constantes tautoméricas son muy pequeiias, esto quiere
decir que la especie tautomérica Azo tiene que predominar en todas las relaciones y
permanecer estable. Esto tal vez, se pueda Jograr por 1a formacion de puentes de hidrogeno
con los dos hidroxilos del azo compuesto y ef dioxano (-OH:0-). Los resultados obtenidos
por NEMESIS y PIMMS (programa computacional usado en computadoras mis potentes
que 486 que tiene un algoritmo semejante al de Nemesis) no indican una diferencia marcada
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en la estabilidad de ambas formas, lo que muestra que es necesario tomar estos resultados
con reserva, ya que existen otros efectos involucrados en el establecimiento de las formas
tautoméricas, y los cdlculos de estos programas son realizados cn fase gascosa y no acuosa.

pll= 9 (Mezclas agua-etanol):

En el caso de la forma 4cido base HL-" la carga negativa del PAR confiere una mayor
interaccion intermolecular con el disolvente del tipo HBD como son el agua y el etanol, lo
que se piensa desestabiliza a ambas formas tautoméricas dando como resultado una mayor
cambio en los valores de las KT, que no es perceptible visualmente a menos de que se
resuelva el espectro en bandas inidividuales a través del programa computacional CROAB,
donde se aprecia un cambio notorio en la bandas individuales del espectro [AnexoB].

Por su parte los resultados de Triang indican que solamente existe una sola especie
absorbente, mientras que Sybila indica que existen dos especies . Lo anterior, nos muestra la
potencia del programa computacional Sybila, ya que cuenta con un algoritmo més fuerte que
el de Triang. :

Los resultados de Nemesis muestran la existencia de dos formas tautoméricas Azo
[C-15.1 y C-15.2] y dos formas tautoméricas Quinonahidrazona [C-16.1 y C-16.2], que
presentan un mayor estabilidad de carga en el oxigeno para.

PAREN VARIOS DISOLVENTES:

Se observo, que los espectros UV-Vis del PAR en disolventes como cloroformo,
acetonitrilo, acetato de ctilo 'y dioxano mostraban un méximo aproximado de 383 nm,
debido a la presencia de la especie H;L. En metanol, etanol, propanol y butanol, el maximo
se encontraba en 395 correspondiendo a la especie H;L, y finalmente el maximo del agua se
present6 a 415 nm, debido al predomiinio de la especie HL"
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13. CONCLUSIONES:

Se analiz6 la metodologia I'y 11 desarrollada por St. Stoyanov y L. Antonov para el
cilculo de constantes tautoméricas. Se empled la metodologia I basada en la resolucién de
bandas traslapadas de los espectros de absorcion (ver seccion 8.3), para  estudiar el
comportamiento de 4 azo compuestos sintetizados: 1-fenilazo-4-naflol, I-fenilazo-2-naftol,
I-fenolazo-4-naftol y 2,4-Dihidroxi-4'-nitroazobenceno (Magneson 1). La sintesis se llevo
acabo a través de una reaccién de diazoacion-copulacion en fiio y la purificacion por
recristalizacion y/o diferencia de solubilidad en un soxhlet. También se estudiaron dos
derivados piridilazo de interés analitico 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) y 4-(2-piridilazo)-
resorcinol (PAR). De los resultados obtenidos se puede concluir fo siguiente:

(3 Se determind un equilibrio tautomérico para el 1-fenilazo-4-naftol debido a dos
estructuras tautoméricas: azo (A) y quinonahidrazona (M), cuya concentracion variaba con
las relaciones porcentuales (v/v) agua-etanal y agua-dioxano. Debido a lo anterior, fue
posible calcular fas constantes tautoméricas de este azo compuesto, fas cuales coincidian con
fas constantes en mezclas agua-etanol de St. Stoyanav.

(3 Parael I-fenilazo-2-nafto! se encontraron dos estructuras tautoméricas relacionadas con
un equilibrio tautomérica que variaba en menor proporcion que en el caso del 1-Fenilazo-4-
Naftol debido a ta formacion de un puente de hidrogeno intramolecular del hidroxilo en
posicidn orto al grupo azo. Se obtuvieron las constantes tautoméricas para mezclas agua-
etanol y agua-dioxano,

(3 Se calcularon fas Ky en ambas mezclas para el 1-fenolazo-4-naftol, las cuales se asociaron
a un equilibrio tautomérico con 3 estructuras tautoméricas estables, dos de las cuales se
englabaron dentro de la forma H y otra dentro de fa A.

O El 2,4-dihidroxi-4"-nitroazobenceno (Magneson 1), manifestd un cambié minimo en los
espectros de absorcion al variar las mezclas agua-dioxano. En las mezclas agua-ctanol
mostrd poca concordancia entre el % de agua y el tamafio de las bandas de-absorcidn.
Debido a lo anterjor y a su naturaleza semejante al PAR se propone el célculo de constantes
de acidez para este azo compuesto y un posterior estudio’ de su tautomerismo en medios
amortiguados.
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3 Se puso en evidencia, la complejidad quimica del sistema PAN-H" debido a la presencia
de equilibrios tautoméricos asociados con los equilibrios acido-base. Fueron propuestas tres
estructuras tautomericas estables para la especie neutra, dos quinonahidrazona y una azo. Se
planted la existencia de varios puentes de hidrogeno intramoleculares debido a la presencia
adicional del nitrogeno del anillo piridinico en la molécula. Dado fo anterior, la estabilidad
de sus constantes de tautomerismo es mayor que en ¢l caso del l-fenifazo-2-naftol.
Adicionalmente se calcularon Kt para el PAN en varios solventes. Se determinaron los
espectros de las formas tautoméricas puras asi como las constantes de acidez microscopicas
para una relacion 25/75 % de agua/etanol.

O Se realizaron estudios en medios amortiguados para el PAR para un pH aproximado de
0, 4 y 9 para asegurar la presencia de las especies HiL', H,L y HL", a las cuales fuera
posible determinar sus Ky, Varias estructuras tautoméricas fueron propucstas.
Complementariamente, el PAR en varios solventes mostrd la presencia de equilibrios de
acidez relacionados con las propiedades 4dcido-base de los solventes.

En general, los valores de las constantes tautoméricas calculadas miostraron
influencia de la polaridad, constante dieléctrica, momento dipolo, interacciones soluto-
disolvente, formacion de puentes de hidrogeno y estructura tridimendional entre las
moléculas y disolventes empleados.
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13.1, SUGERENCIAS:

Se propone:

O3 El estudio tedrico de la estabilidad de las formas tautoméricas a través de programas
computacionales mas potentes (PIMMS, etc).

03 El calculo de la constantes de acidez macroscdpicas de los azo compuestos estudiados en
otras relaciones agua-ctanol ¢ agua-dioxano para la obtencién de las constantes de acidez
microscopicas.

[3 La obtencion de las constantes de acidez del 2,4-Dihidroxi-4’-nitroazobenceno y un
posterior estudio tautomérico en medio amortiguado en mezclas agua-etanol y agua-
dioxano,

(3 La determinacion de las constantes de tautomerismo det PAR a pH=0 y 9, en mezclas
agua-dioxano, '

[3 Refinacion del programa computacional CROAB, para determinar con mayor exactitud
el Avyp (seccidn 8.2.1) de las bandas propuestas.

(3 La determinacion de las constantes de tautomerismo de los azo compuestos estudiados

por otros métodos analiticos (por ¢jemplo: RMN.), para realizar un anélisis comparativo y
verificar la potencia de la metodologia empleada en este trabajo.
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1-FENOLAZO-4-NAFTOL
MEZCLAS AGUA-DIOXANO
SEGUNDA DERIVADA 10 % DE AGUA
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1-FENOLAZO-4-NAFTOL
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4-{2-PIRILIDAZO)}-RESORCINOL {PAR)
MEZCLAS AGUA-ETANOL
10 % DE AGUA

SEGUNDA DERIVADA pH=0.
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4-{2-PIRILIDAZO)-RESORCINOL (PAR)

MEZCLAS AGUA-ETANOL
90 % DE AGUA
pH=0.
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4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINCL {PAR)

MEZCLAS AGUA-DIOXANO
10 % DE AGUA
PH=4.
SEGUNDA DERIVADA
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4-(2-PIRIDILAZO}-RESORCINOL (PAR)

MEZCLAS AGUA-DIOXANO
90 % DE AGUA
SEGUNDA DERIVADA PH=4,
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4{2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL{PAR)

MEZCLAS AGUA-ETANOL
20 % DE AGUA
PH=9.
SEGUNDA DERIVADA
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4{2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL(PARY)

MEZCLAS AGUA-ETANOL
90 % DE AGUA

SEGUNDA DERIADA PH=9.
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SEGUNDR DERIVADA

14{2-PIRILIDAZO}-2-NAFTOL (PAN)
MEZCLAS AGUA-ETANOL

10 % DE AGUA
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1{2-PIRILIDAZO)-2-NAFTOL (PAN)
MEZCLAS AGUA-ETANOL
80 % DE AGUA

SEGUNDA DERIVADA
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14{2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL (PAN)
MEZCLAS AGUA-DIOXANO

60 % DE AGUA.
SEGUNDA DERIVADA
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1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTOL (PAN)

SEGUNDA DERNVADA MEZCLAS AGUA-DIOXANO
90 % DE AGUA.
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1-FENILAZO-4-NAFTOL (A) 1-FENILAZO-4-NAFTOL (11)

C-4

HO H 0
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1-FENILAZO-2-NAFTOL (l)
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HO,
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24-DIIDROXE-4"NITROAZOBENCENO (A)

12-PIRIDILAZO}-2-NAFTOL. (PAN) (A)

H
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24DIIDRONINITROAZOBENCENO (H)
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c-82
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442-PIRILIDAZO)RESGRCINOL (PAR)
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— HO
Q—-N%N—@—OH
¥

124

4<42-PIRILINDAZO) RESORCINOL (PAR)
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. 42-PIRILIDAZQ}RESORCINOL (PAR)
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42-PIRILIDAZO}RESORCINOL (PAR)
ESPECIE ACIDO-BASE H;l. (A)
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442-PIRILIDAZO)-RESORCINOL (PAR)
ESPECIE ACIDO-BASE II.L. (1),
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4{2-PIRILIDAZO)-RESORCINOL (PAR)
ESPECIE ACIDO-BASE HiL. (1)
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1-FENTLAZC-4-HAFTOL (FORMA, TAUTOMERICA A20):

Cowlorrdic Energy = +4.136 keal/mol
vander Waals Energy = 9.063 keal/mol
Borling Energy = 0.385 kealimol
Bon{ Angle Energy = 1.019 keal/mol
Torsions} Angle Enengy = - 0,000 keal/mol
Totl Energy = §.332 keal/mol

Digole Momend = 1,20 Detryes
Dipole Vector = 1.49, 1.18, -0,02)



1-FENILAZ Q-4 -NAFTOL (FORMA TAUTOMERICA QUINONAHKIDRAZONA):

Coulorrkic Eneryy = +0406 keal/mol
svander Waals Energy = 8.748 keal/imol
Bondling Energy = 0464 kealmol
Bond Angle Energy = 3.554 kealimol
Torsiona] AngleEnergy = 0.000 keal/imol
Totd Envirgy - e 12,360 kealimol

DipoleMarnerd = 4,92 Debyes
Dipate Vector =(-5.92, -007, -0.01)
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1-FENILAZO-2-HAFTOL (FORMA TAUTOMERICA AZ0):

Cowlorrdic Energy = .3.494 keal/mol
vinder Waals Energy . = . 7.877 heal/mol
Bonsding Energy = 0521 keal/mol
Bond Angle Energy = 2.391 kecal/mol
Torsiont) Angle Energy = 0.000 keal/mol
Total Eneryy = 7.295 kcalinol

Dipiole Momert. =  1.2% Debyes
Dipole Veater ={ 0.76, -1.05, 0.02)



1-FENILAZO-2-HAFTOL (FORMA TAUTCMERICA QUINONAHIDRAZONA):

Coulewrdic Ernergy

van der Waals Energy
Bonting Energy

Bowd &ngle Energy
Torviceml Angle Energy
Total Exwriyy

i

|

=)

) T

) 0,081

3756 keal/mol
$.176 keal/mol
0.45) keal/rnol
3448 keabimol
0.000 keal/mol
8,359 keal/mel

Dipale Momnert = 2,64 Debyes

Dipole Vector ={ 1.59,

2.1,

0.02)

\Q Ve

g
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1-FENOLAZO-4 -NAFTOL (FORMA TAUTOMERICA AZO):

Coulorrdic Erergy = -}12.757 keal/mol
vander Waals Energy. = 8.704 kealmol
Honling Energy = 0,376 keal/mol
Bond Angle Eneryy = - 1.088 keglimol
Torsiont] AngleEntrgy = 0,000 keal/mol
Total Energy = 2,619 keal/mol

Dipole Moraent = 1.35 Debyes
Dipels Vector=( 1.35, -0.11, 0.00)



1.FENOLAZO-4-NAFTOL (FORMA TAUTOMERICA QURNON AHIDRAZONA):

‘Coulombic Energy -
vander Wals Energy =
Bomling Energy =
Bond Angle Energy =

Torsionnl Angle Energy - =

Total Energy -

), 379

7.249 keal/mol
8.387 keal/mol
0454 keal/mol
3.376 keal/mol
0.000 kealfrriol
5.169 keal/mol

Dipole Moment = 5,80 Debyes
Dipole Vector =(-5.7%, <044, 0.00)

e 4 017 1
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1-FENOLAZO-4 -NAFTOL (FORMA TAUTOMERICA QUINON AHIDRAZONA):

(LS

Coulombic Energy = 8651 keal/mol -
vander Wasls Energy = 8.361 keal/mol
Bonding Eneryy = 0,503 keal/mo}
Pond Angle Energy = 2.600keal/mol
Torsional Angle Energy = 0,000 keal/mol
Totsl Enérgy = 3.812keal/mol

Dipole Mornert. = 7.40 Detiyes
Dipole Vector=( 7.3}, 1.15, -0.04)



2,4-DIHIDROYI-4 “NITROAZOBEHCENG (MAGNESON T): FORMA TAUTOMERICA AZO

Coulorrdic Energy = 8051 keal/mol
vander Wasls Energy = 4,580 keal/mol
Bording Energy = 0.374 keal/mol
Bond Angle Energy = 3,042 keal/mol
Torviont! AngleEnergy = 0.00] keal/mol
Total Energy © o= 0,053 heal/mol

Dipole Momerd =  3.65 Debyes
Dipole Vector=( 2.9%, 2.08, 0.28)



2,4-DRIDROYI-4 NITROAZOEENCENO (MAGNESON 1); FORMA TAUTOMERIZA
QUINONAHIDRAZON A,

-2.626 keal/mal

Qowlerrdic Energy =

vinder Watls Energy = 5.837 keal/imol
Bonsling Energy = 0.368keal/mol -
Bond Angle Eneryy = 2925 keal/mol
Torsionn) Angle Energy = 0.000 keal/mol
Total Enevgy = 7.434 keal/mel

Dipole Momert. = 2,30 Debyes’
Dipole Vaotor = (-2.05, 1.03, -0.0%)
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2,4-DIHIDROXT-4 -NITROAZOBENCENO (MAGNESON 1): FORMA TAUTOMERICA,
QUINONAHIDRAZONA

My 0052

i VS

Coulorchic Energy = '+10.356 keal/mol
vander Waals Energy = 5.368 keal/mol
Borulirsg Eneryy = 0.373 keal/mol
- Bond Angle Energy = 3777 keal/mol
Torvionnl Angle Energy - 0.000 keal/mol
Total Eneryy = (839 keal/mot

Dipole Moment = 4,40 Debyes
Dipole Vactor=( 4.29, -0.95, 0.25)



1-(2-PIRIDILAZO)-2-HAFTOL (PAN): FORMA TAUTOMERICA 220,

Cowlorabic: Energy

van der Waals Energy
Bonding Energy

Bond angle Energy
Torsionul Angle Energy
Total Energy =

t N oEoa#

+7.275 keal/mol
7.128 keal/mol
0.488 kcal/mol
2475 keal/mol
0.000 kcal/mo}
3.415 kealimol

Dipole Moment = 347 Detiyes
Dipole Vector=( 1.32, -3,21, 0.05)



1-(2-PIRIVLAZO)-2-NAFTOL (PAN): FORMA TAUT OMERICA QURNONAHIDRAZONA

Coulornbic Energy = -9.869 keal/mol
vander Waals Energy = 7,320 keal/mol
' Bonding Eneryy = 0454 keal/mol
Bonid Angle Eneryy = 3232 keal/mo)
Torsionsl Angle Energy: = 0,000 keal/mol
Total Energy = 1.137 keal/mol

. - Dipole Momert = 4,45 Debiyer
» Dipole Vector =( 1.45, .21, 0.09)

-
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1-(2-PIRIDILAZQ)-2-NAFTOL (PAN). FORMA, TAUTOMERICA QUINONAHIDRAZONA

Cowlarnbic Energy = +10.327 keal/mol
vander Waali Energy = 7.076 keal/mol
Boniling Energy = 0478 keal/mol
Bond Angle Energy = 3,368 keal/mol
Torsional AngleEnergy = 0,000 keel/mol
Total Energy = - 0,596 keal/mol
Dipole Moment = 9.46 Debiyes o

Dipol Vector = (-8.91, 73.19. -0.05)



g

4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCTHOL (PAK), ESFECIE ACIDO/BASE HyL':

Cowlonifiie Eneryy = 45,324 kealno)
vinder Waals Energy .~ = 5,000 kealimol

Borsding Energy = 0.310keal/mol

Bond srwle Enerygy = 3,323 kealimol

Torsiorsd Angle Eneryy = 0,000 keal/mol
Tots! Energy = 40,691 keal/mol

Diprle Mormerd = $.10 Detyes
Dipole Vector = -3,20, 1.23, -0.13)
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4+(2-PIRIDILAZOY-RESORCINOL (FAR), ESPECIE ACIDO/BASE H,L'

Cowforsbic Energy = .5¢.533 keal/mol
vindee Wals Bnergy . = 2,624 keal/mwol
Bonding Enerey w . 0,388 keal/rnol
Eor Angle Energy = 4.682 keal/mol
Torsionnl Angle Energy = 0.}34 keal/mol
Total Envrgy = 4B.704 kealimol

Dipole Momert = 14.33 Debiyes
Dipole Vector = (-10.84, -2.18, -1.8%)



4-(2-FIRIDILAZG)-RESORCINOL (PAR). ESPECTE ACIDG-BASE HyL.

Coulombic Energy = +82,07) keal/mol

van der Wasls Energy - = 3.€91 heelipol

Bonding Energy w0486 keal/mol

Bond Angle Energy = 9459 kealimol

Torsionel Angle Energy = 0,000 keal/mol

Total Energy = 88434 hestimol
b ' Dipole Momert~ 27.90 Debyes

Dipole Vector = (-22.30, -3.46, -1.83)



4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (FAK): FORMA TAUTOMERICA AZ0.

Coulombic Energy = .14.884 keal/mol
van der Wals Energy = . 4.218 kealmo!
Honeding Energy = 0272 }eal/mol
BondAngleEnergy. = - 2,224 kieal/mol
Torsionnl Angle Energy . = 0.001 keal/mol
Total Energy = -10.169 keal/mol

Dipole Moment = - 1.98 Debyes
Dipole Veator=( -1.11, 1.64, 0.13)



4+(2-PIRIDILAZO)-RESORCINUL (PAR): FORMA TAUTTOMERICA QUINONAHIDRAZON A

Cowloredin Enersy = +15.172 keal/mol
vander Waals Energy = 1,545 kealimol
Hontires Erseryy = 0.28] kealfmol
Bond sayle Energy = 3347 feal/mol
Torsicerd AngeBrergy = 0,00 kenl/mo)
Totsl Envergy = +10.000 fcaliaol

Dipede Momerd. = 984 Debiyes
Dipmale Vector = (2.53, -2.285, -0.89).

e



4-(2-PIRIDILAZOY-RESORCINCL, (PAKY: FORMA TAUT OMERIC A QUINONAHIDRAZONA

Coulorabic Energy

van der Waals Energy
Bonding Energy

Bond dngle Energy
Torsionul Angle Energy.
Total Energy -

Fnofout

«9.624 keal/mal
2.815 keal/mol
0.184 keal/mo}
2.289 keal/mol
0.000 keal/rnolt

-4.336 keal/mol

Dipole Moment= 5,12 Debyes
Dipole Vector =(-2.5%, 4.41, 0.07)

s
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A-(2-PIRIDILAZQ)-RESORCIHOL (FAK): FORMA TAUTOMERICA QUINONAHIDRAZONA:

Couvlombic Energy = .22.165 keal/mol
vinder Wadls Energy = 4.754 kealimol
Bonding Encrgy = 0284 keal/mo)
Rond angle Energy = 3116 keal/mol
Torsional Angle Emergy = 0,000 keal/mol
Total Energy = +14.011 keal/mol

Dipole Moment = 7,76 Debyes
Dipole Veator=( -7.69, 0.94, -0.29)



4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCIHOL (FAR): FORMA TATOMERICA QUINONAHIDRAZONA

-25.165 keal/mol

Coulenbic Energy =

vinder Waals Energy = 5.068 keal/mol
Bondling Energy = (0.237 keal/mo}
Bond Angle Energy =  2.811kealmol -
Torsional Angle Energy = 0.000 keal/mol
Total Energy = -17.048 kealimol .

Dipole Momerd= 0.85 Debyes
Dipole Vector = (-0.62, 049, -0.01)



ez
L

WAL

4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (FAR, ESPECIE ACIDO/BASE HL'):
FOEMA TAUTOMERLCA AZ0.

Coulorrbic Eneryy = 27,785 keal/imol
vaader Waals Energy = 5.845 keal/mol
Bondirsg Eneryy = . 0.260 keal/mo)
Rond Angle Energy = 1.663 kealimol
Torvional Angle Eneryy = 0,000 keal/mo)
Total Enerygy = -20.017 keal/mol

Dipole Mornert = 19,13 Debyes
Dipole Vector= (-14.64, 12.25, -1.23)



4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (PAR, ESPECIE ACIDO-BASE HL): FORMA
TAUTOMERICA AZO.

Coulombic Energy

van der Waalg Energy
Bonding Energy

Bond Angle Eneryy
Torsions Angle Energy
Total Energy =

LI

+3,356 keal/mol

6.009 keal/mol
0.321 keal/mol
1.951 keal/mol
0.000 keal/mo}
4,925 keal/mol

Dipole Moment = 10,93 Debyes
Dipole Vector=(-5.82, 9,25, 0.34)

WICTPA



4-(2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (PAR, ESPECIE ACIDO/BASE HL )
FORMA TAUTUMERICA QUINONAHIDRAZONA.

[N

Crgtadd
L 0e;

@\ AR

o
O, 05N,

) 0L0%1

Coulornbic Energy = 38579 kcal/mol
vander Waals Energy. = 4.848 keal/mol
Bonding Energy = 0317 keel/mol
Bond Angle Energy = 3.663 keal/mol
Torvioripl Angle Energy = 0.000 keal/mol
Total Energy coom 29,751 kealimol

Dipole Moment.= 23.03 Detyes
Dipole Vector =(-21.14, .98, +1.67)
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4-{2-PIRIDILAZO)-RESORCINOL (AR, ESFECIE ACIDO/MBASE HL' ):
FORMA TAUTOMERICA QURNONAHIDRAZONA

Coulonibic Energy = -26,053 kealimol
van der Wonls Energy = 2:602 keal/mol
Bonding Energy = . 0.230 kcal/mo}
Bord Angleé Energy = 3.157 keal/mol
Torsional Angle Energy = - 0,000 keal/mol
Tota] Energy =" +20,064 jical/mol

Dipole Moment. = 25.38 Debyes
Dipole Vector = (-24.0%, -7.87, <1.60)
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