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SINTESIS

siNTESIS.

La presente investigacion propone la obtencidn tipica de un compuesto azoico
nuevo, 2-Fenilazo-4-fenilfenol (FFF) y su purificacién por cromatografia en columna. Su
estructura y pureza se corroboré por diversas técnicas espectroscépicas (RMN *C, 'H.
IR.) y punto de fusidn.

Dadas sus propiedades acido-base, se determinaron espectrofotométricamente las
constantes de acidez en mezclas etanol agua en el intervalo de 41 a 90 % en volumen de
etanol. Este intervalo esta dado por los limites de solubilidad del colorante. Para este fin,
se obtuvieron los espectros de absorcién en cada medio a diferentes valores de pH; a una
fuerza ionica de 0.05 M; temperatura de 25°C y una concentracidon del colorante
constante e igual a 4.073X10°°M. El nimero de especies absorbentes fue determinado por
el programa TRIANG y los valores de las constantes de acidez se refinaron mediante el
uso del programa SQUAD. La existencia de! equilibrio dcido base fue puesto en evidencia
mediante la observacién de tres puntos isosbésticos debido a que cada forma acido base
presenta varios maximos de absorcién.

Ya que el colorante no es soluble en agua, el valor de la constante de acidez en este
disolvente fue determinado por dos métodos:

1. La extrapolacién de Yasuda-Shelovsky.

2. Una regresion multiparamétrica involucrando el término de Kirwood, que mide las
interacciones no especificas del disolvente y el pardmetro empirico de polaridad

normalizado E.r; , relacionado con la acidez de Lewis, propuesto por Reichardt.

Asi mismo, se realizé un experimento para conocer si el sistema presentaba equilibrio de
interferencia debido a la dimerizacion del 2-Fenilazo-4-fenilfenol.



GLOSARIO

GLOSARIO.
A Acido de Lewis.
AyB Constantes de la ecuacion de Debye-Huckel,
AI)' Absorbancia de 1a especie i a una longitud de onda A.
d, Tamafo del i6n
AF Base de Bronsted y Lowry
b Longitud del paso dptico.
Ci Concentracién del compuesto i en |a disolucion.
Co Concentracion total de 2-Fenilazo-4-fenilfenol en la disolucién.
:D Base de Lewis.
¢ Carga del electron.
E Potencial de la celda.
& Potencial estandar de la celda.
E; Potencial de unidn liquida.
Er(30). Parametro empirico de polaridad, el cual mide Ia acidez de Lewis.
E,\ ) Pardmetro empirico de polaridad normalizado.
3 z: (';'"‘:,,‘, Energias especificas de solvatacion de las diferentes especies.
GrLGy Energias molares estdndar de los reactivos en los medios I y II
BT ad Acido de Brénsted y Lowry.
- HBA Disolvente capaz de donar un enlace de hidrégeno. (Hydrogen bond
: donor)
HBD Par i6nico entre el disolvente y el dcido HA®*!,
HS*A¥!
I Fuerza idnica en la solucion.
kT Energia de agitacidon térmica.
Ligando
M Ion metdlico M con carga z+.
: ; [RYHALE Complejo.
‘ My. Molalidad del ion hidronio
P Luz emergente de la disolucién.

P, Luz incidente sobre la disolucidn,



GLOSARIO

pay, Logaritmo negativo de la actividad del ion hidronio.
pH* Logaritmo negativo de la concentracion del idn hidronio en el sistema
semiacuoso.
Logaritmo negativo de la concentracion de los iones hidronio en una
PHa, pHe disolucion d y una disolucion e respectivamente.
SK pK, del dcido HA en el disolvente S tomando como uno al coeficiente
§PRa de actividad en el disolvente S a dilucién infinita
we PK i Y
R Constantes intrinsecas de disociacion de una sustancia, del disolvente
vae Hs'

protonado en el vacio y del protén solvatado, determinadas en el vacio.

e eo
vae PR 40

Logaritmo negativo de la constante de acidez de acido HA, en una

pska disolucién no acuosa.

r Radio de los iones solvatados HA?*! y A”! y HS*,

S Disolvente capaz de aceptar iones hidronio.
Transmitancia.

™S Tetrametil silano

U Cuadrado de las diferencias de absorbancia entre la experimental y la
propuesta por SQUAD.

% Fracciéon molar del componente “i”.

-4 Carga de la especie dcida HA?,

i



GLOSARIO

COSsY Correlacién especroscépica homonuclear (*H-H).
s Sefial simple.
d Seiial dobie.
dd Sefal doble de doble.
m Sefial multiple.
N Desplazamiento quimico.
ev Electrén volts
HETCOR Correlacién espectroscopica heteronuclear (**C-1°C).
Hz Hertz
) IR Infrarrojo
7 Constante de acoplamiento.
m/z ‘ Relacién masa carga.
“Rmn PC Resonancia magnética nuclear carbono 13,
RN H Resonancia magnética nuclear de hidrogeno.
w Ultravioleta.
» NOESY Espectroscopia de efecto nuclear de Overhause.
M* 16n molecular.




GLOSARIO

AlL,

AGT, AGS
T

AGI-,II

AGE .

AGY

mYH

stc

sYal

Valor de correccion entre pH en medio semiacuoso y pH en medio
acuoso,

Potencial residual de union liquida.

Energia de activacion para la reaecidn de disociacién del FFF en los
medios I y II respectivamente.

Energia de transferencia del complejo activado del medio I al medio
1I.

Energia de Gibbs de transferencia del medio I al medio II para los
reactivos.

Energia libre de Gibbs de transferencia entre el disoivente y el vacio

de las especies HA**! y A™!
Error en las lecturas de transmitancia.
Coeficiente de absortividad de la especie "i” a la longitud de onda 2

Término que toma en cuenta las interacciones electrostaticas entre el

soluto y el disolvente.

Constante dieléctrica del disolvente S y del agua respectivamente,

Coeficiente molal de actividad del idn hidronio

" Coeficiente molal de actividad del idon hidronio

Efecto del medio.

Coeficiente molal de actividad del ién cloruro en el disolvente S.




INTRODUCCION

INTRODUCCION.

El empleo de los azocompuestos ha tenido un sinnimero de aplicaciones desde tiempos
remotos. Estos compuestos han sido usados ampliamente en la industria para el tefiido de toda clase
de fibras naturales, como son algodén, seda, cuero, papel y sintéticas asi como en la elaboracion de
pinturas [1, 2] entre otras. Ademas de estos usos convencionales, estos compuestos actualmente
estan teniendo repercusidon en aplicaciones de alta tecnologia relacionadas con sus propiedades de
fotocromismos y termocromismo. Por ejemplo, son empleados como materisles con usos

fotoeléctricos [3, 4].

En Quimica Analitica los azocompuestos son empleados como indicadores acido-base en
medio acuoso y/o en mezcla de disolventes [5-10], o como reactivos cromogénicos {2, 11], agentes
extractantes, etc. En particular, en los métodos espectrofotométricos, la gran versatilidad de
estructuras organicas puestas en juego, ha permitido emplear dichos ligandos como reactivos
cromogénicos [12-14] en la determinacion de trazas metdlicas, como las tierras raras [15-19], niquel
II, zinc IT y cobalto II [11] entre otras

En la actualidad, es importante el estudio de nuevos ligandos orgdnicos tales
como los azoderivados, para mejorar 13 selectividad y sensibilidad de los diferentes
métodos y técnicas de andlisis quimico. La optimizacién de una separacién o
determinacion analitica requiere un conocimiento de sus propiedades fisicoquimicas como
son el estudio de los equilibrios tautomeéricos, dcido-base, complejacidon, etc. a fin
predecir en forma adecuada la respuesta del sistema bajo determinadas condiciones

experimentales.

El presente estudio reporta la obtencién y purificacion de un azocompuesto nuevo,
el 2-Fenilazo-4-fenilfenol (figura 1), el cual al presentar un puente de hidrégeno
intramolecular, tiene la posibilidad de presentar interesantes aplicaciones en
termocromismo y fotocromismo [20]. Desde el punto de vista analitico, puede ser
aplicado como indicador dcido-base en medios semiacuosos, como reactivo cromogénico

para la determinacién de trazas, como agente extractante, etc. {21].




INTRODUCCION

Debido a la escasa solubilidad del FFF en medio acuoso, la determinacion del valor de sus
constantes de acidez se llevd a efecto en mezclas alcohol agua, para su posterior estimacion en
medio acuoso por un método de extrapolacidn [22]. Para tal fin, se obtuvieron los espectros de
absorbancia en diferentes mezclas etanol-agua en funcién del pH, los cuales fueron procesados a
través de los programas computacionales TRIANG y SQUAD para la determinacién del nimero de
especies que absorben energia electromagnética y el refinamiento de los valores de las constantes
de acidez respectivamente.




HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS.
Tomando en cuenta las propiedades de absorcién, acido base, solubilidad y establidad del

azocompuesto, 2-Fenilaza-4-fenilfencl, serd viable la determinacion espectrofotométrica
de sus constantes de acidez en mezclas etanol agua mediante métodos computacionales.

OBJETIVOS.

Objetivo general:
Determinar espectrofotométricamente las constantes de acidez de un azoderivado

nuevo, 2-Fenilazo-4-fenilfenol, en mezclas agua-etanol mediante métodos
computacionales.

Objetivos particulares:

1) Sintetizar, purificar y caracterizar al 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

2) Establecer las condiciones experimentales adecuadas para el estudio de las
propiedades dcido-base del FFF en mezclas etanol agua.

3) Determinar el nimero de especies absorbentes y las constantes de acidez del FFF
mediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD respectivamente, a partir de
datos espectrofotométricos en mezclas etanol agua.

4) Obtener el valor de la constante de acidez del FFF en agua por extrapolacioén, a
partir de los valores de sus constantes de acidez en mezclas etanol agua.
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1.1. Usos y aplicaciones de los azocompuestos.

Los compuestos azoicos son la clase mas importante de colorantes para la
industria textil, en la cual se emplean para realizar el tedido de diversas fibras entre
las que se encuentran la lana, seda, cuero natural, etc. [3]. Los colorantes azoicos son
también empleados en pinturas, plasticos, tintas.de impresiéon y en la industria
alimenticia entre otras.

Debido a su versatilidad y facilidad para modificar su estructura, su uso se ha
difundido hacia areas de alta tecnologia, como se indica a continuacion:

Los azocompuestos estan ganando atencidon como materiales para aplicaciones
no lineales y fotoeléctricas, especialmente para el almacenamiento 6&ptico de
informacién mediante [aser [23]. Esta tecnologia, desarrollada de manera importante
en los Ultimos afios, ha hecho posible el almacenamiento y reproduccion de grandes
cantidades de informacion. En general, esto es posible debido a la presencia de un
complejo formado entre un metal y un azocompuesto; éste al absorber energia del
laser, sufre una deformacién térmica como es la descomposicidon, evaporacién o
disolucién. De esta manera la informacion se puede almacenar en los diversos
mecanismos como son los discos compactos y flexibles. El empleo de los
azocompuestos como medios de almacenamiento de informacién se debe a la
excelente sensibilidad y estabilidad que como medio dptico presentan los complejos de
metales con azocompuestos [3].

Desde un punto de vista biolégico, los azocompuestos pueden ser usados como
modelos para entender cierto tipo de interacciones metal-enzima y la forma en la cual
es posible el transporte de iones metalicos en medios bioldgicos [11, 24].

Los azoderivados son de interés en el analisis quimico debido a su naturaleza
cromogénica por lo que han sido muy empleados para realizar estudios de
complejacidon de metales y para mediciones de la concentracion de cationes mediante
técnicas espectrofotométricas [13]. Recientemente, se ha explotado el efecto favorable
que los surfactantes han mostrado en las caracteristicas de los complejos entre
metales y colorantes azoicos. Este efecto ha encontrado muchas aplicaciones
analiticas, particularmente en el desarrolio de nuevos métodos para la determinacién
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de iones metdlicos mediante indicadores cromogénicos en la presencia de varios
surfactantes [2].

Su amplia utilidad de los azocompuestos esta limitada por la faita de métodos
eficientes para su sintesis [13].

1.2. Obtencién y purificacion [25].

Un compuesto quimico aparece colorido [26) cuando absorbe energia radiante
de longitud de onda que pertenece a la parte visible del espectro. En estas
condiciones, la luz reflejada o transmitida por el compuesto produce la sensacion de
color.

La obtencion del primer colorante sintético (malveina) fue realizada en 1856 por
Perkin, el cual motivd especulaciones sobre la relacién del color de un colorante y su
constitucion. El primer colorante azoico fue sintetizado en 1858 por Peter Griess. Unos
afios después, en 1876 Witt propuso su teoria de los cromoéforos y auxécromos, que
puede exponerse asi:

Para gue un compuesto sea colorido, tiene que poseer primero cierto
agrupamiento de dtomos, llamado cromdforo (del griego “portador de color”) que le da
la potencialidad para presentar color, ademas, debe poseer un sustituyente formado
de sales auxécromas (del griego " que aumenta el color”), para la intensificacién del
color y el desarrollo de propiedades para el tefiido.

Los croméforos mds comunes son:

« El grupo azoico -N=N-

« El grupo nitroso -NO

« El grupo nitro -NO;

s El grupo etilénico -C=C-~ .
« El grupo carbonilo -C=0

Los azocompuestos poseen coloracidén intensa ya que el enlace ~-N=N- hace que
los anillos aromaticos estén en conjugacién, lo cual genera un sistema extendido de

electrones n deslocalizados y permite la absorcion de luz en la regidn del visible [27].
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La quimica sintética de los colorantes azoicos envuelve 2 reacciones
., fundamentales las cuales son:

1) Formacion de la sal de diazonio.

‘Las sales de arildiazonio se forman por la reaccion de una amina aromatica primaria

con el dcido nitroso, a través del i6n nitrosonio; las sales formadas son estables en

disoluciones acuosas entre 0 y 10°C. A mayores temperaturas se descomponen.
Ar-NH, + HCl + NaNO, = Ar- N" = NCI' + 2H,0 + NaCl

2)" Reaccién de copulacion:

Los iones de arildiazonio funcionan como electrdfilos débiles en las reacciones
- de sustitucién electrofilica aromdtica. Los productos tienen la estructura Ar-N=N-Ar,
B _*due ‘contienen la unién ~N=N- azo. Por esta razén a los productos se les conoce como
- éiocom’puestos y a la reaccidn se le llama reaccion de copulacién. Como las sales de
diazonio son electréfilos débiles, solo reaccionan con anillos muy activados. La reaccién
es la siguiente:

Ar-N'=N+H-Ar=Ar-N=N-Ar+H’

En la cual H-Ar’ es un compuesto activado.
Purificacion:

Las sales de diazonio son sumamente reactivas, por lo que sufren de reacciones
laterales. Dependiendo de las condiciones de trabajo, el grupo diazonio puede ser
remplazado por:

e Hidrolisis

La hidrdlisis se efectiia cuando una solucién de sal de diazonio se acidifica.

» Reacciones de reemplazo del grupo diazonio
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Las sales de arildiazonio reaccionan con posibles impurezas de sales cuprosas
(cloruro, bromuro y cianuro) para producir los correspondientes cloruros, bromuros y
cianuros de arilo mediante una reaccion conocida como reaccion de Sandmeyer.

Debido a que la sintesis de azocompuestos presenta reacciones laterales, se
debe de llevar a cabo la purificacion de los compuestos. Los métodos de purificacion
que han sido empleados son cromatografia en columna y/o en capa fina [28],
recristalizaciones sucesivas, evaporacion y secado a vacio [29].

La cantidad de métodos que pueden ser empleados para la purificacién es
extensa pero la eleccion del método adecuado serd una consecuencia de las
propiedades fisicas y quimicas del compuesto.
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2.1. Propiedades acido base.

2.1.1. Teoria de acidos y bases de Bronsted y Léwry [30].

De acuerdo a la definicion de Brénsted y Léwry, un dcido puede ser definido como
una sustancia capaz de donar un protdn mientras qué una base es aquella entidad que es
capaz de aceptar un protdn, como se expresa en el siguiente equilibrio:

HAM =4 + H* (2.1)

Donde Z=0,%1, .....

Debido a que en disoluciéon el protén H* no puede existir aislado, una reaccién
acido-base podra llevarse a cabo Unicamente si se encuentra presente una base que
tenga una mayor afinidad por el protdon que la afinidad que la base AZ? tiene por éste.
Como la mayoria de los disolventes poseen propiedades dacido-base, la fuerza de los
acidos y las bases dependera del medio en el cual estén disueltos.

2.1.2. Teoria de dcidos y bases de Lewis.

) De acuerdo con Lewis un dcido es una molécula capaz de aceptar un par de
electrones, mientras que una base es una molécula capaz de donar un par de electrones
“*los cuales estan en relacién de acuerdo con el siguiente equilibrio:

A+ D=4 =D’ (2.2)

En donde A es el dcido: Dlabasey 4° - el complejo dcido-base formado entre
“ellos. El complejo de Lewis (acido-base) es formado por un traslapamiento entre el orbital
ocupado del donador (:D) y el orbital desocupado del aceptor (A).

2.1.3. Efecto del disolvente en las propiedades acido-base de los
azocompuestos [31].

Los azocompuestos son sustancias que presentan propiedades acido-base las cuales se ven
influenciadas por el disolvente en el cual estén disueltos, estos compuestos se pueden comportar
como acidos de Bronsted y por simplicidad se expresaran como HA,

El equilibrio de disociacion de un acido HA?, con una carga z, en un disolvente S,
capaz de aceptar iones hidrogeno, puede ser descrito por el equilibrio siguiente:
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HAT +8 & HS A5 = HSY 4 4% (2.3)

Los procesos que contribuyen a la disociacion de un acido en un disolvente fueron
establecidos por Izmailov {32].

£n su primera etapa, la dilucidon de un acido (HA?) en un disolvente (S), consiste
en una solvatacién parcial del dcido HA? por el disolvente S, dando lugar a la formacion
~transitoria del par iénico HS*A?!, De la completa dilucidn del dcido, resulta una total
solvatacién de estas moléculas y la ionizacién de algunas de éstas por la transferencia del

protén del acido al disolvente (S).

Dependiendo de la constante dieléctrica del disolvente (58) y de las propiedades
acido base inherentes del propio acido, serad la cantidad de moléculas que se separaran
para dar la forma ionizada del acido y el disolvente protonado. Se puede asumir un ciclo
de Born entre el disolvente y el vacio (en donde no existe la solvatacidn de las moléculas
por el disolvente) para las diferentes especies que participan en el equilibrio. A partir de
lo cual, se puede deducir la ecuacién general que relaciona el pKa del dcido en el

disolvente S ({pK ) con los factores principales que contribuyen para que su valor sea

derivado.

La ecuacién que resulta es muy complicada como para que pueda ser Util, pero
" usualmente se realizan algunas simplificaciones. Las consideraciones necesarias son:

O Que el coeficiente de actividad para el disolvente sea igual a la unidad (lo cual solo
se cumple en disoluciones diluidas)

o Que las concentraciones de los pares idnicos (HS*A*'), y la especie acida sin
solvatar sean despreciables (lo cual solo se cumple en disoluciones diluidas de
disolvente con moderada o alta constante dieléctrica, como son las mezclas de

etanol agua).

0 Los valores de la energia libre de transferencia A(;; de las dos especies &cido-

base HA? y A%! entre el disolvente y el vacio son similares.
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o El radio (r) de todos los iones solvatados (HA? A*!, HS*) es de igual tamafio [33).

Con las simplificaciones anteriores se obtiene la siguiente expresion:

T I Ca =G (2.4)
B a T vac HA  vac st 2303(\1:)1/(/ 2303RT

La notacién anterior es de acuerdo a la nomenclatura mas reciente de la JUPAC
- para la descripcién de pH vy pKa [34]. Para la cual, los superindices y subindices deben

de ser colacados en el lado izquierdo del término de la propiedad ( pKa, G, €) Y en donde

. “S"” o0 “vac” estos se refieren al medio en el cual éstas son consideradas. Las propiedades
(pK vy G) estan referidas a la actividad en un estado de referencia, en el cual el coeficiente
de actividad i6nico es tomado como igual a uno a dilucidn infinita.

En la medicion de pK/pH en medios no acuosos o en mezclas de disolventes, el
estado estandar puede ser tomado como igual 3 uno en el medio en el cual las
mediciones sean realizadas (S o vac) o referidas al agua (w). E! estado estdndar al cual
se refiere, se indica por el subindice del lado izquierdo de la propiedad a considerar.

La ecuacion (2.4) muestra los cuatro factores mas importantes los cuales afectan a
la acidez de HA en el disolvente S.

vac
vac

Donde | pK;, ¥ son las constantes intrinsecas de disociacion de la

vac

o)
I)l\/ls*
sustancia y del disolvente protonado en el vacio, determinadas en un estado de referencia
en este caso al vacio, en el cual no existen efectos de solvatacion, el término e ,;K;'“. es
el valor intrinseco de la basicidad del disolvente. Entre mas grande sea el valor intrinseco
del disolvente protonado, como una consecuencia la basicidad del disolvente se reduce,
" por lo cual el valor de la constante de disociacién del dcido HA? se vera reducida en este

-disolvente, El término "(Z'IV ¢ . representa 13s interacciones electrostaticas
S 23037 £) kT

entre los iones presentes en la disolucidn, los cuales dependen de: = la carga de la
¢ P " .S R .
especie dcida HA?, de la constante dieléctrica del medio "€, y del radio de los iones r. En

esta ecuacién "¢ ” representa la carga del electrén y k7" es la energia de agitacién térmica
[31, 35].



CAPITULO 2. PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS AZODERIVADOS

Las contribuciones de cada término dependen del valor de Z. Si se tratara de una
base protonada de! tipo HA', - =1, este término (el tercero) es nulo, debido a que el
numero de cargas se mantiene constante, por lo cual un cambio en la constante
dieléctrica del medio manteniendo las demds interacciones de igual manera no debe de
alterar el valor de la constante dieléctrica del medio.

Si = < 1 (por ejemplo en un acido neutro HA con Z =0), un incremento en el valor

de la constante dieléctrica del medio, aumenta la acidez del acido. El Oitimo término de la
Boradl
3G

IRT

diferentes especies que estdn presentes en el medio (por ejemplo, los enlaces de

ecuacion (2.4) , cuantifica las energias especificas de solvatacién de las

~ hidrégeno).

" La ecuacion anterior también puede ser empleada para determinar la basicidad de
: uﬁavbaée (A™') ya que estd se encuentra relacionada directamente con la acidez de su
"a't;‘ldo yconjugado. La misma ecuacion puede ser simplificada en muchas formas. Si un
Sdldo ‘estd solvatado en disolventes de basicidad muy parecida (mismo valor de

e I)K

vac

s +) vy con los mismos efectos especificos de solvatacion hacia el soluto, la

“‘ecuacién indica que se puede establecer una relacién lineal entre los valores de | pA vy el
inverso de [a constante dieléctrica del medio (5¢). Sin embargo, esto solo es posible en un

caso hipotético, debido a que en la realidad no existen dos disolventes con las mismas
caracteristicas e interacciones hacia el soluto.

Comunmente, uno de los disolventes es el agua (w) y la relacion que se obtiene es
la siguiente:

+\'uv ) l\,u _ e Z—l) 1 1 :\ ’wl- :u-(“"""
S /7 " _—w PRy e I/\ vae | 10t 5563‘(/(7'j K 2303R/ ) (2.5)

_En la cual se considera que el radio ionico * permanece constante cuando el dcido se
transfiere del agua (w) al disolvente (S) y viceversa.
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Para dcidos con la misma carga y radio los cuales ademads presenten los mismos
efectos de solvatacion, la ecuacion anterior muestra que sus términos en agua y en ei
disolvente S difieren en solo una constante. Las dos primeras condiciones son muy
comunes, pero es muy dificil encontrar a dos moléculas que presenten las mismas

interacciones con el disolvente.

2.1.4. Solvatacion preferencial en mezclas de disolventes [31].

La solvatacidon de un soluto en una mezcla de disolventes es mucho mas compleja
que la solvatacién en un disolvente puro por lo que existen diversas teorias y modelos
para este proceso [36, 37]. Pero en genera! todas ellas llegan a un punto en comun, el
cual es que cuando un soluto se disuelve en una mezcla de disolventes, el efecto de la
solvatacién especifica determina la proporcion de los disolventes que estdn presentes en
la esfera de solvatacion del soluto y es diferente a la del resto de la disolucion. Ei soluto
interactia con una mavyor fuerza con uno o mas de los disolventes y es solvatado
preferencial por estos disolventes, la solvatacién preferenciai es atribuida al exceso o la
deficiencia de uno de los disolventes {35, 38-41]. Los valores de pKa, dependen de la

composicion y de las propiedades de estos disolventes en la esfera de solvatacidn, por lo
que éstos son muy sensibles a la solvatacién preferencial.

Como ya se menciond, el valor de pKa de un soluto se ve influido por el medio en

el cual se encuentre disuelto. En principio, esto depende de las propiedades de cada
: v.‘dlsolvente y normalmente se observa que el pKa de un soluto solo presenta un

‘comportamiento lineal dentro de intervalo de composicién limitado de alguno de los
disolventes. Las teorias desarrolladas en este sentido tratan de explicar la influencia del
disolvente en dichos valores. Desafortunadamente hasta ahora, estas teorias no han sido
totalmente satisfactorias, lo que ha dado lugar al establecimiento de diversas escalas
empiricas de polaridad que han tratado de medir estos efectos a través de parametros
obtenidos experimentalmente.

2.1.5. Pardmetros empiricos de polaridad [42].

Los quimicos han tratado de explicar la estructura de los disolventes y sus
interacciones con los solutos. Desde hace mucho tiempo, se ha observado que un cambio
del medio provoca alteraciones en la direccién, en la extensién del equilibrio quimico, en
el orden, en la cinética de la reaccién y en el comportamiento espectroscépico, lo que
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pone de manifiesto el papel tan importante de los disolventes en la evolucion de los
procesos quimicos.

- ,Durante mucho tiempo los Onicos medios disponibles para describir a los
dlsolvéntes fueron los valores de las constantes fisicas del mismo (punto de fusién y de
ebulhclon, {ndice de refraccidn, constante dieléctrica, etc.). Sin embargo, siempre se

- encontraron inconsistencias en el comportamiento de {os solutos en los disolventes. Estas
aparentes contradicciones revelaron que los disolventes no podian ser considerados como
's:stemas macroscopicos continuos, sino mas bien como estructuras dinamicas

compuestas de moléculas que interactuan de manera diferente entre ellas y con los

,diférentes solutos. Los parametros macroscopicos, como la constante dieléctrica, pueden
u$arse como déscriptores del comportamiento global del disolvente, pero son incapaces
~1de,_ proporcionar una adecuada descripcién de la esfera de solvatacion alrededor del
-soluto. Esto generd la necesidad de establecer nuevos pardmetros para la descripcion
: cuantitativa de las interacciones entre el soluto y el disolvente que involucran escalas

T émpiricas de polaridad.

Para establecer estas escalas se eligen procesos sensibles a los disolventes en los

““que se involucra un soluto de referencia. La eleccidn de este soluto debe ser tal que trate

de incorporar la mayor diversidad de interacciones especificas soluto-disclvente dentro de

la esfera de solvatacion. Estas interacciones son determinadas empiricamente a través de

indices numeéricos que nos dan una medida cuantitativa y comparativa de estas

interacciones. Estos indices son denominados pardmetros empiricos de polaridad y dan
lugar a las diferentes escalas empiricas[30].

Existen escalas uniparamétricas que tratan de incorporar todas las interacciones
entre el soluto y el disolvente en un pardmetro Unico. En contraste, las escalas
multiparamétricas asocian cada tipo de interaccion soluto-disolvente con un parametro
propio y todos éstos en conjunto, proporcionan una imagen global del disolvente. Las
aproximaciones uni y multiparamétricas aportan informacién complementaria y orientada
al conocimiento de la magnitud y naturaleza de las interacciones entre el soluto y el
disolvente.
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Entre las escalas empiricas de polaridad uniparamétricas y multipardmetricas mas

empleadas, se encuentran la escala £¢(30) o I1:}.y los pardmetros de Kamlet-Taft ( o, {3,

nt* ).

Estos parametros pueden ser medidos a través de desplazamientos espectrales de
sus bandas de absorcidn que algunos solutos empleados como referencia presentan.
Debido a la importancia que en afios recientes estos grupos de parametros han
presentado, se hace aqui una breve descripcién de cada uno de éstos. Para mayor
profundidad en el tema el lector puede consultar las referencias correspondientes [30,
43].

2.1.5.1, Pardmetro Ex(30) o EJ.

Dimeroth y Reichardt propusieron un pardmetro de polaridad del disolvente que
denominaron Ey(30). Este parametro mide principalmente la acidez de Lewis.
El E¢(30) estd basado en la energia de transicién para la banda de absorcién
solvatocrémica de longitud de onda mas larga del colorante betaina fenédxido N piridonio
(figura 1),

Figura 1. Estructura del colorante betaina fendéxido N piridonio,

De acuerdo con la ecuacioén:

E; /(keal -moit) = hoc-u N, =2.859-10" - fem” (2.6)

14
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El valor E{(30) para un disolvente es simplemente definido como la energia de
transicion del colorante betaina disuelto en este disolvente, medido en kcal/mol [30}.

La mayor ventaja de esta aproximacion es que la banda de absorcion
solvatocromica se encuentra a longitudes de onda mas grandes para este colorante
“betaina fendxido N piridonio” que para el colorante de Kosowers (Yoduro de 1-etil-4-
metoxicarbonilpiridonio’), lo que genera un intervalo extraordinariamente grande para el
comportamiento solvatocrémico: desde A = 810 nm, E{(30) = 35.3 kcal/mol, para el
difenileter, hasta A = 453 nm, E;(30) = 63.1 kcal/mol para el agua. Debido a este gran
desplazamiento de la banda de absorcidon solvatocromica, los valores de E{(30)
constituyen una excelente y muy sensible caracterizacion de la polaridad de! disolvente,
Ya que la mayor parte de este intervalo solvatocromico se encuentra en la regién visible
del espectro, es incluso posible hacer una estimacién visual de la polaridad del disolvente.
A medida que el valor de E;(30) es mayor, la polaridad del disolvente es mas alta.

Con el fin de manejar un pardmetro adimensional equivalente a Ey(30), se ha
definido un parametro normalizado:
_E w ~E(TMS) _E

S 2.7
E,(TMS) @7

Donde TMS = Tetrametilsilano.

Se ha encontrado que cuando en el sistema no existen interacciones especificas,
en el parametro Eq(30) predomina la influencia de la constante dieléctrica del medio. Este
pardmetro involucra una gran gama de interacciones soluto-disolvente. Los valores de
Ey(30) representan una medida combinada de dipolaridad/polarizabilidad y de la acidez o
capacidad donadora del enlace de hidrégeno del disolvente o de la acidez de Lewis.
Siendo esta (ltima propiedad significativa solo para los disolventes donadores de
protones. Por o que este parametro es especialmente Gtil cuando ocurren interacciones
de puente de hidrégeno.

Debido a que en la betaina, la carga negativa del dtomo de oxigeno fendlico estd
localizada, este colorante, ademds de las interacciones no especificas, mide
preferentemente la acidez especifica de los disolventes orgdnicos. Por otra parte, al estar

! B colorante de Kosower s presenta un intervalo de desptazamiento de aproximadamente 171 nm cuando se
cambia de cambia del cis-1, 2-dicloroetano a agua pura. El problema es que este colorante no es soluble en
muchos disolventes no polares.

15
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deslocalizada la carga positiva del piridinio, la basicidad de Lewis no puede ser medida
por esta molécula. Es por eso que si la basicidad del sistema bajo estudio es relevante,
tendrdn que ser tomados en cuenta parametros que sean sensibles a esta propiedad

como o es el pardmetro Byr.
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2.2. Complejos [44].

Casi todos los iones metdlicos pueden formar complejos coordinados con
determinadas moléculas o iones. La sustancia que forma al complejo con el idn metalico
se denomina ligando. Un ién metdlico puede combinarse con uno o mas ligandos. Se
forman enlaces covalentes entre el ion metdlico central y los ligandos. El ligando aporta
los dos electrones para formar el enlace. El ligando es el donador del par electrénico y el

ién metadlico es el aceptor:

ML= M1y (2.8)

. En realidad, al formarse el complejo el ligando sustituye a una o mas moléculas de agua

‘(o d,_e'di_sollvenre) que rodean al cation metalico:

MH O v L =MoL im0 (2.9)
2n ‘ 27 -1 2 :

[

Con unas cuantas excepciones, los ligandos de los complejos de coordinacién son
a’tomo}s‘ fo"grupos con uno o mas pares de electrones no compartidos. Los iones
'hablkogenuro »(Ff, CI’, Br, I') son ligandos caracteristicos, al igual que las bases
v . nitrogenadas (amoniaco, aminas alifaticas, aromaticas, piridina, etc.), los iones hidroxilo
: ‘(-OH), los compuestos carboxilados (-COOH), carbonilos (-C=0) y algunos grupos
fun‘cionales que contienen azufre, fdsforo o arsénico. En estos ligandos, el atomo donador
sueklé ser el haldgeno, nitrogeno, oxigeno, azufre, fésforo o el arsénico.

Algunos ligandos tienen mas de un grupo de coordinacién en su estructura. Los
que tienen un solo grupo se denominan unidentados, los de dos, tres, cuatro son bi, triy
tetradentados respectivamente. Los ligandos muiltidentados originan anillos quelatos; los
complejos se denominan complejos quelatos o simplemente quelatos.

Los quelatos pueden ser formados y extraidos en una mezcla de agua-disolvente
inmiscible mediante extraccion liquido liquido; éstos son a menudo coloridos por 1o que
pueden ser empleados para la determinaciéon de la concentracién de metales mediante
espectrofotometria.
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: 2.2.1. Empleo de los azoderivados para la formacién de complejos.
Los azocompuestos juegan un papel muy importante en quimica analitica, debido a

‘que pueden ser empleados como reactivos cromogénicos.

Entre los reactivos cromogénicos mas estudiados se encuentran los derivados del
pirilidazo .Entre éstos destacan el 4-(2-pirilidazo)-resorcinol (figura 2a) (PAR) y el 1-(2-
blridilazo) naftol (figura 2b) (PAN) los cuales poseen propiedades complejantes. Dichos
reactivos han sido empleados en la determinaciéon analitica de mds de 45 metales
diferentes, asi como en los procesos de separacién de tierras raras por intercambio y
extraccién [17].

Ao O~

4-(2-piridilazo)-resorcinol 1.(2-piridilazo)-naftol
Figura 2a. Estructura del PAR. Figura 2b. Estructura del PAN.
Otro ejemplo, es la aplicacion del 2,6-dicloroarsenazo (figura 3) el cual se ha

empleado en Ja determinacién de bismuto para generar un complejo de estequiometria
1:2 para el bismuto / azocompuesto [12].

Figura 3. Estructura del 2,6-dicloroarsenazo.
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2.3. Estado de agregacion [45].

Ha sido conocido por muchos afios que la mayoria de los colorantes organicos presentan
en algunos casos en disoluciones acuosas desviaciones del comportamiento estricto de 1a
ley de Beer. Estas desviaciones del comportamiento normal que se observan en los
espectros de las disoluciones son generatmente interpretadas como el resultado de:

O La formacion de dimeros y de agregados de mayor orden.

0 Las interacciones que se presentan entre el azocompuesto y su ambiente; por
ejemplo, las interacciones con el disolvente, con moléculas del mismo
azocompuesto y con macromoléculas.

2.3.1. Efecto de la concentracion.

El estado de agregacion de los azocolorantes es de extrema importancia en la
biologia, en la quimica de coloides y de superficie, en quimica analitica y en fotografia. Se
han propuestos varios mecanismos para explicar las fuerzas de atraccion entre los iones
del colorante en disolucién. El fenémeno de agregacién ha sido atribuido a fuerzas del
tipo de van der Waals, interacciones idn-dipolo, dipolo-dipolo, y fuerzas dispersantes
debidas a la deslocalizacién de electrones de tipo n. Las fuerzas de repulsion son
reducidas por la inclusién de iones cargados positivamente, y este efecto es mas
favorable cuando se adiciona una sal.

El grado en el cual estas fuerzas existen determina la posicidn del equilibrio de
agregacion, el cual depende de diversos factores entre los cuales se encuentran la
temperatura, concentracion de la disolucién, impedimento estérico, !a presencia de
agentes surfactantes, el disolvente en el cual el experimento es realizado, entre otros
[461.

Sin embargo, estudios anteriores han sugerido que las interacciones entre las
moléculas del colorante no son la mayor fuerza impulsora detrds del fenémeno de
agregacion; si no las fuertes interacciones entre las moléculas de agua-agua que obligan
a los colorantes en disolucidn a formar agregados. La explicacion anterior también ha sido
cuestionada debido a la fuerte evidencia que indica que las moléculas de agua
simplemente acomodan los solutos polares dentro de su red de enlaces de hidrégeno.
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En disoluciones mads concentradas, la esfera de hidratacion se destruye con mayor
facilidad, por lo que se incrementa la frecuencia de las interacciones entre las moléculas
de colorante, favoreciendo asi la tendencia a formar agregados de dos o mds moléculas
[47].

En un colorante, la formacidon de dimeros depende da la forma tautomérica que
predomine. La formacion de dimeros entre dos moléculas de la forma hidrazo, se da a
través de enlaces intermoleculares de hidrogeno. Esto da como resultado la reorientacion
del sistema de tal manera que los grupos hidrofilicos de la molécula (-SO"; y OH) estén en
contacto con el agua y la parte hidrofobica de la molécula tienda a minimizar el contacto

con el agua.

En disoluciones diluidas el enlace de hidrégeno intermolecular sufre de graduales
alargamientos y posteriores diluciones causan el rompimiento del enlace de hidrégeno
intermolecular el cual se convierte ahora en un enlace intramolecular favoreciendo asi a la

»estructkura del mondmero (figura 4).

LIS o

4]
",M

Figura 4. Equilibrio de dimerizacion del HANP.
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2 3.2. Efecto de la temperatura [46, 47].
El efecto que la temperatura presenta en el equilibrio de agregacidn puede deberse
a la siguiente explicacion:

A temperaturas relativamente bajas predomina la forma de dimero; o mas
probable es que a dichas temperaturas la longitud del enlace de hidroégeno intermolecular
sea relativamente mas corta y mds estable. Al incrementar la temperatura de la
-disolucién, se incrementa la energia de la molécula, se debilita el enlace de hidrégeno
intermolecular, y consecuentemente facilita la disociaciéon del dimero.

2.3.3. Efecto estérico [45].

El analisis de una serie de colorantes idnicos homédlogos del arilazonaftol, permite
la. interpretacién del efecto estérico en la estructura del dimero. Consideremos tres
derivados con diferentes substituyentes (figura 5). Estos compuestos son equivalentes en

" términos de interacciones electronicas con la estructura del anillo, pero son diferentes en
términos del tamaiio fisico.

- | 03Na o 02H 010 . oun iO;Na " oM
| .c | N\ | N\ | N\
o » » -

Figura 5. Derivados del arilazonaftol.

A partir de los resultados obtenidos, se concluye que existe una relaciéon
inversamente proporcional entre el tamafio del sustituyente y la estabilidad del dimero.

2.3.4. Efecto del disolvente [47, 48].
Las propiedades fisicas del disolvente (micro-estructura, polaridad del enlace de hidrégeno,
i etc.) afectan el equilibrio de agregacidn a través de su efecto sobre los enlaces inter- e
‘ intramoleculares, los cuales existen en la forma del dimero y mondémero, respectivamente. Entonces,
el efecto que el disolvente presenta, es el de estabilizar en mayor grado a un tipo de enlace gue al
otro, o incrementar, reducir o bloguear la rapidez con 1a cual se alcanza el equilibrio, y acomodar una
forma en el nivel de energia de activacion y de factores estéricos mas bajo posible.
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3. DETERMINACION DEL pH EN MEDIO SEMIACUOSO [49].

La mayor aplicacién de los disolventes no acuosos ha sido en la volumetria acido-
base desde que en 1927-1928 se reportaron primeros trabajos sobre valoraciones en
medio acético glacial. Sin embargo, el empleo de disolventes no acuosos para la
determinacion de I3s constantes de equilibrio dcido-base, es relativamente reciente.

Para que un disolvente pueda ser considerado para un analisis acido-base, es
necesario considerar algunas caracteristicas, tales como:

1, Caracter acido-base.
2. Constante dieléctrica.
3. Constante de autoprotolisis.

El equilibrio idnico en mezclas de disolventes es mucho mas complejo que en disolventes
puros; aun en el caso mas simple del equilibrio de autoprotdlisis en mezclas binarias, en donde pueden
estar presentes cuatro diferentes procesos de transferencia del protén, a saber: la transferencia del
proton del agua al agua, de! disolvente no acuoso al mismo disolvente, del disolvente no acuoso al
agua y finalmente la transferencia del protdén del agua a! disolvente no acuoso. El valor de la
constante de autoprotdlisis es importante puesto que ésta determina la escala normal de
pH en cada disolvente [50].

Antes de entrar de lleno al tema de determinacion de pH en medio no acuoso,

revisaremos algunos conceptos en medio acuso, que nos serviran como punto de partida
para considerar la determinacion de pH en medios no acuosos.
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3.1. pH en medio acuoso.
En una nomenclatura rigurosa, se debe de hacer una distincién entre pH y puy, - El

primero es el valor de pH que es proporcionado por el equipo mientras que el segundo se
refiere al logaritmo negativo de la actividad del ion hidronio.

pay, =—log(my,y,) (3.1)

Donde /i, y y, son la molalidad y el coeficiente molal de actividad del ién hidronio.

Debido a que a 25°C las diferencias existentes entre molalidad y molaridad son
practicamente despreciables, en disoluciones acuosas es com(n emplear concentraciones
molares en la ecuacion 3.1. Ademads, el coeficiente de actividad esta formulado de tal

_manera que éste es igual a la unidad a dilucién infinita: y,, tiende a cero. De esta forma

pu,, puede ser calculado a partir del valor de concentracidn del ién hidronio y del

coeficiente de actividad para el mismo.

En disolucién diluida e! coeficiente de actividad puede ser calculado con la ayuda
de alguna expresién de la ecuacidn cldsica de Debye-Huckel :

7
o (3.2)

Py =
i
(l +u"lil /Z)

Donde:

Ay B son las constantes de Debye-Huckel, a, es el tamafio del i6n e I es |a fuerza idnica

en la disolucion. Para soluciones acuosas A= 0.509 y ¢, B = 0.0329.

Para propositos practicos, el pH se define y mide operacionalmente en términos de
una celda electromotriz (fem) completa compuesta de un electrodo indicador y uno de
referencia; el electrodo mas empleado para la determinacién del pH es el de vidrio y
como referencia el de calomel o el de Ag®|AgCl [51].
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El potencial de la celda se representa mediante la correspondiente ecuacién de

Nernst:

=1 +0.05916(pay; ~log agy, W I, (3.3)
Definiendo E° =E°-0.05916l0gac rer , €sto se puéde hacer dado que estos valores
supuestamente deben de permanecer constantes, para un mismo par de electrodos.

..Resolviendo para pay,

1) (3.9)

0l = z
PRUE G 05916

Aqui E;:es el potencial de unién liquida originado entre el puente salino de KCl y la
solucién de pH a determinar.

; A partir de la ecuacién 3.4 se puede definir de manera mas formal el valor de pH
dop'e'r'aclonal de una muestra desconocida (pHy) a partir de un pH de una disolucién patron
- (pHp).

Si asumimos que para un par dado de electrodos el valor (E¥+E;) permanece
~‘constante cuando un estandar es remplazado por una solucién desconocida, entonces se

“puede obtener la definicién de pH operacional (pH).

pH - pH = (:‘;’): » (3.5)
03916

La mayor aproximacion cuando se emplea la definicidén de pH operacional es que el
potencial de union liquida entre el puente salino y la disolucidén es el mismo, para el
patrén y la disolucion desconocida, lo cual implica que los potenciales de unidn liquida se
cancelan entre ellos, Io cual no sucede estrictamente por lo cual la composicidn de la
solucién desconocida deba de ser lo mds cercana posible a la del estdndar para evitar asi
errores apreciables.
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3.2. pH en medio semiacuoso.
De la ecuacion de Nernst de la cual se deriva el valor de Py, ecuacion 3.3

Unicamente dos pardmetros cambian cuando se modifica la composicion del disolvente,
éstos son:

o El valor del potencial estandar de los electrodos empleados en la determinacion det
pH, los cuales se alteran por el cambio en la composicién del disolvente.

O El coeficiente de actividad, éste cambia porque la constante dieléctrica del medio
altera los valores de Ay ¢, B presentes en la ecuacion de Debye-Hiickel (ecuacion

3.2) como se indica a continuacién.

De acuerdo a las reglas de la IUPAC [52] el valor del producto «,, B es asignado a
la temperatura adecuada segln la convencién de Bates-Guggenheim en términos de:
BN 2
{a.B), =1.5*[‘-—\, P;,;-] (3.6)
&t p
En donde los superindices W y S se refieren al agua pura y al disolvente, ¢ es el

valor de la constante dieléctrica y p es la densidad.

Ya que esto ha sido tomado en cuenta, se puede escribir la expresion formal para

pay de una disolucién no acuosa de igual manera que se hizo para una solucién acuosa,

pero ahora se expresa como /;u,', .

- ~0
[v —

. ¥i

S 7
—-._-__+|0171 I +]0!v Ve (3.7)
Pl 0.05916 et sre

donde iy, =My ¥y

El nuevo coeficiente de actividad se acerca a Ia unidad a dilucién infinita como es
normal. De esta forma, se puede determinar el pH* en diversas mezclas de disolventes,
pero el problema que se presenta es que estas escalas no estdn relacionadas porque el
coeficiente de actividad tiene estados de referencia diferentes,

(8]
n
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La unica manera de hacer que todas las escalas de pH tengan un denominador
comun es estimar en tales medios el coeficiente de actividad de los iones hidronio | v,

en los disolventes para los que la correlacion de la escala sea deseable.

Definiendo que:
pag =pay =108, ¥y (3.8)

La ecuacién 3.8 indica que cuando los valores de log ,wyy Se conocen para un medio

dado los valores numéricos de pa;, pueden ser expresados en una escala acuosa.

Otra aproximacion es usar el valor de E° del electrodo de plata-cloruro de plata en
medio "acuoso, cuando ‘se determinan los potenciales del electrodo de AglAgCl en un
- medio no, acuoso;

La écuacién_ (3.7) asume la forma de la siguiente ecuacion:
w : ; ;'(l

=y E
pdy ‘6b_5§‘]‘6+l°f= Rigy +lOgg 7oy +108,, ¥y

(3.9)

En' Ia‘expreslén 3.9, hace referencia al pa, acuoso del patron, en el cual se considera

que todos S COo |clentes de actividad se vuelven iguales a la unidad a dilucidn infinita en

agua. De manera tal de que si el medio no acuoso tiende a dilucién infinita, el valor de s
g t|ende a Ala.unldad, pero el efecto del medio mya persiste.

Si-el valor numérico del efecto del medio (coeficiente de transferencia de

" actividad) para el i6n cloruro se conoce, el valor de pa, medido en un medio no acuoso

“..“puede expresarse en una escala de medio acuoso.

Sin embargo, una cierta interpretacion de los datos de pH en medio no acuoso es
posible, sin el conocimiento del efecto del medio. Esto fue demostrado por Bates, Pavo y
Robinson para el intervalo completo de mezclas etanol agua.

Las mediciones del pH operacional con electrodos de vidrio y de caiomel
previamente calibrados con patrones acuosos y el potencial de la celda de Hyg |AglAgCl.

A partir de la fem se obtiene los valores de ( 2d,, ¥ ) ya que éstos son iguales a la suma
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de los dos términos de la parte derecha de la ecuacion 3.9. La diferencia entre las dos
cantidades medidas proporciona la siguiente ecuacion:
Al

H — q)= 1
pH = playyer) 0.05916

+logg yoy +log,, ¥y (3.10)

Después de estimar el efecto salino para el coeficiente de actividad del ion cloruro,
(syar), @ partir de la ecuacién de Debye-Hucke!(3.2), Bates, Pavo y Robinson separaron los
términos desconocidos:

k£, (3.11)
005916 TIeBm 7
A partir de los cuales ellos calcularon la cantidad relacionada:
1

2 tow g =8 (3.12)

D0501G 8w Fer=e

Restando la ecuacién 3.8 y combinandola con la ecuacién 3.5 se tiene que:

(3.13)

pay =pH ,p.. -0

Para cada medio agua-etanol, se han estudiado los valores de 8, los cuales son
constantes e independientes del pH; asi que, la interpretacion de los valores
operacionales de pH a partir de la ecuacion (3.13) es posible.

! El cdlculo hace usa del hecho de que 10g myn = 109 myna —10Q myci - LOS valores de 109 mync para sistemas H,0-
Alcohol son conocidos {49].
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4. METODO PARA LA DETERMINACION DE pKu [53].

Hasta el momento, se ha determinado un nimero muy importante de constantes
de estabilidad, pero una considerable proporcién de éstas son de dudosa exactitud. Por lo
cual, es importante tomar cuidados especiales para asegurar que el método experimental
empieado sea el adecuado. '

En principio cualquier propiedad que varie con el grado de disociacién puede ser
empleado para determinar la constante de estabilidad. Sin embargo, es necesario que la
variacién de esta propiedad se encuentre relacionada con la naturaleza de las especies
presentes. Esta relacién cuantitativa involucra un factor intensivo, como es el coeficiente
de absortividad molar de las especies presentes en espectrofotometria U.V.-Vis o los
coeficientes de particidon en cromatografia de gases.

Los métodos experimentales para la determinacion de las constantes de estabilidad se
pueden clasificar en dos amplios grupos:

a) Métodos en los cuales la propiedad observable es proporcional al nimero de
moléculas de un tipo presentes. Todos los métodos espectroscopicos caen en
este tipo.

b) Métodos en los cuales 1a propiedad observable es proporcional a la actividad de
las moléculas. Los métodos electroquimicos y de distribucién se encuentran
dentro de este grupo.

Antes de realizar cualquier intento por cuantificar !a constante de estabilidad, se
debe de asumir un modelo quimico que represente al sistema. Para este efecto, se
: .reqUiere determinar el nimero y naturaleza de las especies en solucion. El cdlculo de la
“constante de estabilidad puede llevarse a cabo mediante métodos graficos o empleando
pr@)gramas computacionales.

] Para realizar el cdlculo de la constante de acidez de compuestos organicos , los
~métodos espectrofotométricos y potenciométricos son los mds precisos y usados[54).
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4.1, Espectrofotometria [55].

El término espectrofotometria se refiere al uso de la luz para la determinacién de
la concentracidn de sustancias quimicas. Cuando una molécula absorbe un foton, la
energia de la molécula se incrementa. Es decir la motécula pasa a un estado excitado. Si
una molécula emite un fotdn, su energia disminuye. El estado de menor energia de una
molécula se llama estado basal o fundamental.

Cuando una muestra absorbe energia electromagnética, la potencia radiante Po del
haz de luz disminuye. Esta se evalGa como unidades de energia por unidad de tiempo por
unidad de drea a través de la cual pasa. La luz se hace pasar a través de un
monocromador (un prisma, una rejilla de difraccién o un filtro) para aislar una sola

: longitud de ond.a. Esta Gltima, de potencia radiante Po, incide en una muestra de espesor
» b. La potencia radiante del haz emergente es P; la muestra puede absorber una fraccién
N defuz, de manera que Po = P.

La transmitancia, T, se define como la fraccidn de la luz incidente que sale de la
‘muestra.

P
=L
P (4.1)

Una magnitud fisica mas (til es la absorbancia, que se define como:

)

A=Iogm(-l—l’;~)=—log 7 (4.2)

- La importancia de la ecuacidn anterior estriba en que es directamente proporcional
a la concentracion de la especie absorbente en la muestra:
A=cb.(] (4.3)

" “La ecuacién (4.3) se denomina ley de Beer-Lambert, o simplemente ley de Beer.

En esta ecuacion A es adimensional, la concentracién C suele exprasarse en moles
-por litro (M), la cantidad € se llama coeficiente de absortividad molar en unidades de M'!,

‘cm’! y la longitud del paso 6ptico b se expresa cominmente en cm.
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La ecuacién (4.3) se puede rescribir:

Ay=g,b0 (4.4)

Debido a que los valores de A y € dependen de la longitud de onda de la luz.

El principio de aditividad puede ser aplicado en los casos en los cuales un sistema
presenta diversas especies que absorben simultdneamente, para lo cual la ley de Beer
puede expresarse de la manera siguiente:

A=b g, (4.5)
i=|

La expresion anterior refleja el hecho de que en un sistema en el cual estd
presente mds de una especie absorbente, la absorcion del sistema es el resultado de la
adicion de 1a absorbancia de las especies individuales del sistema.

4.1.1. Punto isosbéstico y equilibrio quimico [56, 57].

La aparicién de dos o mas puntos maximos de absorcién en un espéctro, puede ser
el resultado de mas de una transicidon electrénica de las especies absorbentes; de la
existencia de mas de una forma de una misma especie; la existencia de mas de una
especie absorbente en la solucidn bajo las condiciones experimentales.

Cuando en una familia de espectros de absorcion aparecen intersecciones
muitiples, se dice que se presentan puntos isosbésticos, que ocurren cuando uno o varios
equilibrios simples y definidos tienen lugar en disolucidn y pueden ser dependientes del
pH, de [a concentraciéon de un componente de la reaccién y de la composicion del
disolvente, etc.

Los equilibrios quimicos que pueden ponerse en evidencia mediante 1a aparicion de

un punto isosbéstico son equilibrios: dcido-base [58], de complejacién [59] de agregacién
[48] y tautoméricos [60].
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4.1".2. Determinaciéon de la constante de acidez mediante datos

espectrofotométricos.

.- La constante de disociacién de un compuesto organico puede determinarse en mezclas de

. di$o|ventes y puede ser descrito como sigue.

SH+HA =A™ +SH (4.6)

En donde SH* denota al protdn solvatado, HA y A" se refieren a la forma acida y béasica
del compuesto, respectivamente.

La constante de disociacion aparente psKa en el medio puede calcularse

mediante la ecuacién [61]:
Ka=plst; Jog =7
psKa=p|SH ; jrlog -~ (4.7)
AIIA -4
En donde A,. es la absorbancia de la especie ionizada en un ambiente bdsico, Aua
es la absorbancia de la especie dcida en un ambiente acido y A es la absorbancia de la
mezcla (HA + A’) en valores de pH intermedios. Para determinar el valor de psKua a

partir de datos espectrofotométricos, es necesario determinar la relacién (A-Aa.)/(Aua-A) a
diferentes longitudes de onda en los cuales las especies acida y bdsica estan lo
. suficientemente lejanas una de la otra a partir de los cuales se calcula el valor de psKa

en cada punto. Los valores de Aua Y Aa. SON determinados espectrofotométricamente y 1a
~concentracion del protdn solvatado en la mezcla de disolventes, SH,* puede determinarse
mediante potenciometria.

Los espectros electronicos son faciles de medir con alta precision y baja
concentracion. Con los métodos convencionales generalmente una parte considerable de
la informacién no se aprovecha. Por lo que en la actualidad se han desarrollado varios
programas computacionales, que se emplean en la determinacién del nimero de especies
y el valor de la constante de estabilidad, a partir de datos espectrofotométricos [53].
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4.1.3. Limitaciones del método espectrofotométrico.

El método espectrofotométrico esta basado en la observacion de cambios
espectrales debidos a la protonacién o desprotonacion, es decir, permite el cdlculo de la
concentracion de las formas acida y basica del compuesto. Para lo cual las
determinaciones deben de ser realizadas en un intervalo superior a 4 unidades de pH. El
método presenta también los problemas de traslapamiento y valores extremos de pH.
Este método puede proporcionar valores mas exactos que otros métodos, aun en
compuestos extremadamente dcidos (pKa< 2) 6 bdsicos (pKa>11). El método
espectrofotométrico mds ampliamente usado en la determinacion de valores de pKa es el
método basado en las aproximaciones de Flexer et al [62], en el que se lleva a cabo la
medicién de la relaciéon de las concentraciones de la forma &cida a la forma basica
[Cus}/[Cr’'] &n funcion del pH, a partir de los datos espectrofotométricos.
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4.2. Programas computacionales para la determinacion de
constantes de estabilidad [53].

El empleo de programas computacionales permite la determinacion de valores de
constantes de estabilidad con mayor precision; puesto que los resultados obtenidos se
pueden evaluar mediante parametros estadisticos, como son la desviacion estdndar y l1a
suma de cuadrados.

Algunos de los programas que han sido usados para la determinacion de
constantes de estabilidad se muestran en la tabla 4.2.1:

Tabla 4.2.1 Programas para la determinacion de constantes de estabilidad.

Programa Algoritmo Datos

SQUAD GAUSS-NEWTON ABSORBANCIA

DALSFEX MARQUARDT ABSORBANCIA
FEM

SUPERQUAD GAUSS-NEWTON FEM

MIQUV GAUSS-NEWTON FEM

SPECFIT MARQUARD;F ABSORBANCIA |
FEM

PKPOT [39, 40] | MINIMOS CUADRADOS |FEM

En el presente trabajo se emplearon los programas computacionales TRIANG y
SQUAD [63) para la determinacidn del numero de especies absorbentes y para el
refinamiento de los valores de las constantes de estabilidad, respectivamente.

4.2.1, Programa computacional TRIANG [64].

€l programa computacional TRIANG es un programa escrito en lenguaje FORTRAN
y es empleado para la determinacién del nimero de especies capaces de absorber
radiacién electromagnética en el sistema; esto lo hace a partir de los espectros de
absorcidn para soluciones a diferentes valores de pH y la proposicién de un error en las
lecturas (en forma de transmitancia aT).

El espectro de absorcidn es un indicador del nimero de especies que hay en la
solucién. Al superponer los espectros debe de observarse un punto producido por la serie
de curvas empleadas, el cual no varia, y que se conoce como punto isosbéstico, que pone
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de manifiesto la presencia de por lo menos dos especies absorbentes en el sistema. El
programa determina a partir de esto, el nimerc de especies absorbentes de radiacidon
electromagnética.

Este programa calcula los elementos de matriz de error, considerando el valor de
AT, la ecuacidén de error en la absorbancia y la teoria de propagacion del error. La férmula
que determina el error en las lecturas de absorbancia es:
)% (4.9)

e {2 -2
Al "(I—munmmu at E Ctminne o

- r’

m,mm",",, es el error instrumental que se comete en la obtencion de las lecturas

de absorbancia y estd en funcidn del espectrofotémetro empleado. A su vez,

‘es’ el error relacionado con el material volumétrico empleado en la

whunémcu

422 Programa computacional SQUAD [64].

e Es un programa computacional creado por Legget [63], el cual se encuentra
escrito en lenguaje FORTRAN y fue disefiado para refinar las constantes de estabilidad a
partir de un modelo quimico propuesto, utilizando datos de absorbancia a diferentes
longitudes de onda y a varias composiciones quimicas del sistema.

El modelo considera especies del tipo:
Mn My H L Ly,
‘Donde: m, I, j, i, q=0.
El refinamiento de las constantes se realiza por medio de una minimizacion

{minimos cuadrados no lineales) empleando el algoritmo de Gauss-Newton para la suma
de los cuadrados de los residuos:

Pt
=2

U=\;" (a7, -ax ¥ (4.10)

=14

Donde:
1 = todas las soluciones.
NW = todas las longitudes de onda.
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A'ix = absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucion a la k-ésima longitud de
onda.

Af.x = absorbancia experimental en la i-ésima solucion a la k-ésima longitud de onda.

La resolucidn del cdlculo de las absorbancias de la k-ésima longitud de onda a la i-
ésima solucién. Para conocer estos valores, SQUAD resuelve la ecuacidon de Beer
proponiendo valores de coeficientes de absortividad molar por especie y determina la
concentracidon de cada una de las especies por el algoritmo de Newton-Raphson.

La conyergenéla se alcanza si la diferencia en la minimizacién de un ciclo iterativo a otro
difiere como méximo en 0.001.

" .-Los p'arémetros estadisticos que plantea SQUAD para determinar si el modelo
quimico propuesto explica la informacion experimental alimentada, son:

"0 Parametros de correlacion (matriz)
O La desviacion estandar sobre los datos de absorbancia, y de las constantes (oces).
O La desviacion estdndar por espectro (Cespectro).

O La desviacidn estdndar sobre los coeficientes de absortividad molar (6cqer).
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4.3. Extrapolacion del pKa a medio acuoso.

E! conocimiento de la constante de ionizacién de una sustancia en medio acuoso,
es de suma importancia en la industria farmacéutica (disefio de farmacos); en la industria
de manufacturacion de productos quimicos (impacto ambiental) y en el campo
amblental{(manejo de sustancias téxicas). Debido a Que muchas sustancias son poco
solubles en agua, la determinacién del pKa en este disolvente puede ser problematica

[65]. En este sentido, se han desarrollado diversos métodos para realizar la estimacion
del pKa en medio acuoso.

Los métodos de extrapolacion para obtener el valor de la constante de disociacion
en medio acuoso, relacionan los valores experimentales de constantes aparentes de
acidez obtenidos en mezclas semiacuosas con parametros fisicos de cada medio. Las
relaciones resultantes requieren ser lineales 2 fin de que la extrapolacion resuite
adecuada{66].

Uno de los primeros métodos empleados para este propdsito fue el propuesto por
Mitzutanl en 1925. Este consiste en determinar experimentalmente las constantes
aparentes en mezclas disolvente organico agua en diferentes proporciones y después se
realiza la extrapolacién a cero porciento de disolvente organico. Se pueden citar otros
ejemplos en los que el valor de la constante de acidez fue obtenido mediante |a
extrapolacion en mezclas de metanol, etanol, propanol etc. [12, 35, 39). El problema del
método anterior es la frecuente falta de linealidad de la grafica de pska vs % de

disolvente organico. Para subsanar esta dificultad Yasuda y Shedlovsky .propusieron el
método que a continuacion se describe

4.3.1. Extrapolacion de YASUDA [67]-SHEDLOVSKY [68].

Basados en el modelo electrostatico de Born y en la teoria de asociacion de iones
de Bjerrum, Yasuda y Shedlovsky derivaron independientemente una correlacién en
donde una grafica de psKa + log{H,0] versus A/e + B produce una linea recta, donde
[H,0] denota la concentracion del agua y € es el valor de la constante dieléctrica de la

mezcla.

Los términos A y B representan la pendiente y la ordenada al origen de la grafica
respectivamente.
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Se ha demostrado recientemente que cuando se emplean mezclas de disclventes
(organico-acuoso), en donde la constante dieléctrica de la mezcla es superior a 50, la
extrapolacién a agua pura es lineal y conduce a valores de pKa relativamente correctos.
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CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Obtencion, purificacion y caracterizacion del 2-Fenilazo-4-

fenilfenol.

REACTIVOS:

Anilina pureza 99%.
NaNO; pureza 100%
HClean.

NaOH al 10%.

Agua destilada,

5.1.1. Obtencién del 2-Fenilazo-4-fenlfenol.

En la literatura existe un sinnGmero de formas en las cuales se puede llevar a cabo
la obtencién de los azoderivados, las cuales incluyen condiciones alcalinas, fuertes
condiciones acidas en mezclas de agua-etanol, asi como la diferente forma de adicién de
los reactivos.

Debido a que las reacciones de copulacién presentan reacciones laterales, en cada
sintesis se debe de buscar las mejores condiciones para cumplir con este objetivo, y a
este respecto la sintesis que se describe a continuacién, asi como la forma de
purificacion, fueron las condiciones mas adecuadas para la sintesis del 2-Fenilazo-4-
fenilfenol.

Disoluciones de los reactivos:
1. Disolucion de Nitrito de Sodio:
1 equivalente de NaNO, (99% pureza) se disuelve en 5 ml agua destilada con hielo

y se agrega poco a poco 1.5 ml de HCI| concentrado, obteniendo una solucién azul claro
(evitar la formacidn de humos cafés).
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CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

2. Disolucion de la anilina:

1 equivalente de anilina se coloca en 5 mi de agua destilada y se agregan poco 3
poco 6 ml de HClI concentrado, agitando hasta !a obtencién de una suspension

homogénea.

3. Solucién de p-Fenjlfenol:

1 equivalente de p-Fenilfenol se coloca en 5 ml de agua destilada, se adicionan poco a
poco 17 ml de NaOH al 10% y se agita hasta conseguir una suspension homogénea.

" Formacién de la sal de diazonio.

La disolucién de la anilina se agrega poco a poco al NaNO,, manteniendo una

. 7 terhperatura entre 3-4°C mediante un bafio de hielo y agitando la mezcla de reaccion

v'r‘négnéticamente. Al terminar la adicion, se mantiene la agitacion durante 30 min. La

mezcla de reaccién tiene un color café (figura 6).

NH, _& N'=N
HCl T<10ocC

Anilina Sal de diazonio de ia anilina.

Figura 6. Formacidén de {a sal de diazonio.

Reaccién de copulacion.
] Para obtener con buen rendimiento del FFF, 1a sal de diazonio debe ser agregada
al p-Fenilifenol y no al revés. Esta adicion debe realizarse manteniendo la temperatura

- ‘entre 5-10°C y agitando la mezcla de adicién magnéticamente durante 30 minutos. El

producto se filtra con vacio en un embudo Bichner (figura 7).

OH + @—N‘EN D ©\Né"‘\ O
e

p-Fenilfenol Sal de diazonio de la anilina 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

Figura 7. Reaccién de copulacion.
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5.1.2. Purificacién del 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

La purificaciéon del producto fue realizada mediante cromatografia en columna
empleando gel de silice Merck 230-700 mesh como fase fija, y como eluyente al sistema
n=CsH14/AcOEt 80:20.

5.1.3.Caracterizacion del 2-Fenilazo-4-fenilfenol.
El espectro de absorcidn infrarroja se determind en un espectrofotémetro para esa
regién del espectro electromagnética Nicolet FT-55X empleando la técnica en pastilla
“ (KBr).

A su vez, la espectrometria de masas se realizé en un espectréometro JEOL JMS AX
505 HA mediante la técnica de impacto electronico (EMIE). Y los diferentes experimentos
de resonancia magnética nuclear (RMN) fueron realizados en un espectrometro Varian
Gemini a 300 y 75 MHz por nicleos de 'H y de '>C respectivamente empleando TMS como
referencia interna. A su vez el punto de fusidn se determind en un equipo Fisher-lohns, y
no fue corregido.

El producto obtenido resulto ser un sdlido cristalino anaranjado; intervalo de fusion
de 122-124°C; composicidn elemental determinada por espectrometria de masas de alta
resolucion CyH14N20; (M/z 274.1106); IR cm™ (KBr): 3058.03 y 3033.74 (O-HseeeN),
1614.54 (N=N), 1590 (C=C), Espectro 1; EMIE (70 eV) m/z (% ar): 274 (100) M*, 246
(5) [M-28]*", 197 (10) [M-CeHs]*, 169 (82) [M-CsHs-28]"%, 105 (12) CcHsN3*, 77 (38)
CeHg*, Espectro 2; RMN 'H (300 MHz) CDCl; &: 12.84 (s, 1H, OH), 8.15 (d, 1H, H-3, J; s

"= 3 H,), 7.85 (dd, 2H, H-2", 6", J, = 9 H,, Ju = 3 H,;), 7.61 (dd, 2H, H-2', 6°, I, v 1),
7.56 (dd, 1H, H-5, Js, 3= 3H,, Js, = 9H,), 7.48 (dd, 2H, H-3"", 5", J, ¥ Jm), 7.46 (mc, 1H,
H-4"), 7.44 (dd, 2H, H-3’, 5', Jn V¥ Jo), 7.32 (mc, 1H, H-4'), 7.06 (d, 1H, H=6, Js, s =

" 9H,), Espectro 3; RMN '3C (75 MHz) CDCls/TMS &: 152.18 (s, 1C, C-1), 150.50 (s, 1C, C-

.1, 139.73 (s, 1C, €-1"), 137.30 (s, 1C, C-2), 133.14 (s, 1C, C-4), 131.82 (d, 1C, C-5),

.,’131‘27 (d, 1C, €-4"’), 131.20 (s, 1C, C-3), 129.31 (d, 2C, C-3’' y C~5’*), 128.82 (d, 2C,
! ,"Cf3' y C-5%), 127.01 (s, 1C, C-4), 126.54 (d, 2C, C-2' y C-6'), 122.24 (d, 2C, C-2" y C-
6"), 118.58 (d, 1C, C-6), Espectro 5.

- -1 Dichos espectros se encuentran en el Apéndice 1.
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5.2. Obtencién de espectros.

EQUIPO:

Espectrofotometro UV/Vis Perkin-Elmer. Lamda 18.
pH-metro Mettler Toledo(Mp-230).

Balanza analitica (Mettler-Toledo AB204).
Electrodo combinado para pH (INLAB 420).

Bafio con termostato (Polyscience).

REACTIVOS:

Alcohol etilico absoluto.

Acido clorhidrico conc. Destilado isotérmicamente.
Hidréxido de sodio 98.5%.
- Cloruro de sodio.

Nitrito de sodio 100%.

'Avgua destilada y desionizada

2-Fenilazo-4-fenilfenol.

5.2.1. Preparacion de disoluciones
espectrofotométricos.

para obtencién de datos

Los espectros se trazaron en un intervalo de longitud de onda de 210 a 700 nm en

mezclas agua:etanol (41, 50, 60, 82, 86.y 90 por ciento en volumen de EtOH) en funcidn
del pH. Se partié de una solucién bdsica de NaOH 0.01M, NaC! 0.04M y una concentracién
del FFF igual a 4.073X10°*M a la cua! se agregaron volimenes variables de otra solucion
dcida de HCI 0.04M, NaCl 0.05M y concentracion del FFF de 4.073X10°°M, De esta manera
la fuerza idnica se mantuvo constante e igual a 0.05 M (Apéndice II).

El etanol y agua fueron adicionados de tal manera que las soluciones guardaran (a

proporcién correspondiente. La temperatura fue mantenida a 25°C mediante un bafio con

termostato. Se mantuvo una atmdsfera de nitrégeno constante en todas las lecturas. Para

la preparacion de las soluciones se usd agua desionizada, NaOH libre de CO, y HCI

destilado isotérmicamente.
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CAPITULO 6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Discusion (Quimico-Espectroscopica) [69].

En esta parte del trabajo se presentan y discuten los datos fisicos vy
espectroscopicos que permitieron caracterizar al 2-Fenilazo-4-fenilfenol. Dicha molécula
resultd ser un sélido cristalino de color anaranjado, con un intervalo de fusién de 122-
124°C. Para establecer la estructura se emplearon’ diversas técnicas espectroscopicas:
espectrofotometria de absorcidn infrarroja, espectrometria de masas en sus versiones de
impacto electronico y alta resolucién, asi como diversos experimentos de la resonancia
magnética nuclear: 'H, *C, APT, NOESY / H-H, HETCOR / C-H.

6.1.1. Espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR).

Los datos de IR determinados mediante la técnica de pastilla, empleando KBr para
tal efecto, se observan en el Espectro 1. En éste, resaltan las bandas medianamente
intensas y finas en 3058.03 y 3033.74 cm'! que fueron asignadas a las vibraciones del
enlace O-H-N sugeridos para la molécula objetivo. Compiementariamente se observan
bandas caracteristicas para enlaces o-n en 1614.54 y 1595 cm'! asignadas a los sistemas
N=N y C=C respectivamente.

6.1.2. Espectrometria de masas.

Los datos de EMIE del compuesto estudiado se muestran en el Espectro 2; en éste
resalta el fragmento m/z 274 con abundancia relativa del 100% asignado
inequivocamente como el i6n molecular, dado que es consistente con el peso molecular
esperado, lo cual se valida al correlacionarse con el valor obtenido mediante alta
resolucidon, 274.1106 uma; y, con esta informacién de manera complementaria se
determiné la respectiva composicion elemental del producto estudiado, C,sH14N20;. A su
vez, los picos que conjuntamente permitieron sugerir la estructura del compuesto se
encuentran asignados a fragmentos particulares, indicados adecuadamente, segin el
patrén de fragmentacion propuesto y representado en la figura 8.
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® 1
o ©\“©/©
3 AN A
m/z 105 (14) mjz 77 (40) \ -OH - m/fz 246 {5)
\ y
\ /
+
.
) |
o
-CgHg . .
m/z 274 (100) M* P
’,.
(O]
! e . @
e
m/z 197 (12) m/fz 169 (80)

Figura 8. Patréon de fragmentacién, mediante impacto electrénico,
propuesto para el 2-Fenilazo-4-fenilfenol.
6.1.3. Resonancia magnética nuclear.
Por otro lado, aunque la espectrometria de masas permitid evidenciar la estructura
de la molécula obtenida, es apropiado mencionar que mediante una serie de
experimentos de resonancia magnética nuclear se confirmo la conectividad esperada.

Asi, primeramente se pudieron asignar las sefiales correspondientes a carbono 13
(Espectro 5) apoyandose en el experimento APT (Espectro 6) mediante el cual se
distinguieron los carbonos cuaternarios de los primarios, discriminando a la par las
sefiales que dada su abundancia relativa son indicativas para dos carbonos (129.31,
128.82, 126.54 y 122.24 ppm), de las restantes que representa un solo carbono.

A su vez, como complemento, para establecer las asignaciones especificas de los
desplazamientos quimicos a los carbonos respectivos, se consideraron tanto los criterios
requeridos para efectos electrénicos (resonancia e inductivos), ademds de realizar una
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correlacidon con informacion obtenida de la literatura [70] para el 1-fenilazo-2-naftol, una
molécula anéaloga, figura 9.

Figura 9, Estructura del 1-fenilazo-2-naftol.

Con respecto a las asignaciones de las sefiales para los protones se procedio en
dos partes. En primera instancia, se propusieron los desplazamientos quimicos para H-3,
H-5, y H-6 centrados en 8.15, 7.56 y 7.06 respectivamente con base a los argumentos
siguientes: la sefial en 8.15 es doble con una constante de acoplamiento meta (3 H,)
condicidn Unica para H-3 acoplada a H-5; el valor de 7.56 ppm se propuso para H-5 ya
que ahi se observé una sefial dd con acoplamientos orto y para (Js, 3 =3 Hz y J5, 4 =9 H,)
debida a la interaccion con H-6 y H-3 respectivamente. Estas interacciones fueron
también comprobados mediante [a determinacidn de los correspondientes efectos
nucleares de Overhouse indicados en los datos del experimento NOESY (Espectro 4). Y,
finalmente el resto de asignaciones asi como la validacion del total de ellas se realizaron
mediante la serie de correlaciones C/H mostrada en el espectro de resonancia en la
versién HETCOR (Espectro 7') también resumida de forma complementaria en la tabla
6.1.1.

! Los espectros mencionados se encuentran en el Apéndice 1.
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Tabla 6.1.1. Datos de RMN del correspondiente experimento HETCOR
para el 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

Ho/Cn | 5'u/ 8%

H;/Cy /
H;/C; /
H3/C3 8.15/131.20
H4/Cs /

Hs/Cs 7.56/131.82
He/Cs 7.06/118.58
H;./Cy- /

H-/Cy | 7.61/126.54
H3./C5- | 7.44/128.82
He/Cq | 7.32/127.01
Hs/Cs: | 7.44/128.82
He /Ces 1 7.61/126.54
Hy/Cy- /

Hy-/Co- {7.85/122.24
H3-/C3» 17.48/129.31
Hy/C4~ | 7.46/131.27
Hs-/Cs~ | 7.48/129.31
He/Ce | 7.85/122.24
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6.2. Correccion de los valores de pH.
Los valores de pAn fueron determinados en medios semiacuosos empleando

electrodos de vidrio que cominmente se usan para la determinacion de valores de pH en
medio acuoso, por lo cual los valores de pH deben de ser corregidos.

En el presente trabajo esto fue posible mediante la ecuacidn siguiente:
pH " = pH -0

aperacian |

Los valores de § se encuentran en la literatura para mezclas etanol agua {61]. Los
valores de § para los porcentajes de mezcla del presente trabajo fueron interpolados

mediante el empleo de ecuaciones que se establecieron para tal fin. Dichos valores, asi
como las ecuaciones, se encuentran en el Apéndice I11.
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6.3. Caracteristicas espectrales del 2-Fenilazo-4—fenilfenol.

La figura 10 muestra los espectros representativos del FFF en la forma acida, HL, y
basica L. El aspecto de los espectros es basicamente el mismo en todas las mezclas. La
forma 4acida del colorante presenta tres maximos de absorcién y la forma basica presenta
dos.

A=305
A=261

Forma acida

A=329

x Formabasica

0.8 4

0.6

Absorbancia

0.4

0.2

0
240 290 340 390 440 490 540 590
A{nm)

Figura 10. Espectros de absorcién de las formas acida y basica del FFF.
Sistema al 90 % en volumen de etanol.

Como puede observarse, ambos espectros se cruzan en diferentes puntos, lo que
dara lugar a la aparicion de mas de un punto isosbéstico para un solo equilibrio acido-
base.

6.3.1. Espectros de absorcion del 2-Fenilazo-4-fenilfenol en las mezclas
etanol-agua.

En las figuras 13-17 se muestran los espectros de absorcidon para el FFF en las
diversas proporciones de mezcla etanol agua en un intervalo de 240 hasta 600 nm, a una
concentracion del FFF igual a 4.073X10°°M, una temperatura de 25°C y una fuerza iénica
de 0.05M.
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Sistema 90 % en volumen de etanol. Co 4.073X10°M. T=25°C. I=0.05M.

Absorbancia

290 340 490

390 440
Longitud de onda (nm)

Figura 11, Espectro de absorcién del FFF en funcién del pH*,

Absorbancia

1.2

1.0

o
@

o
=)

e
'S

0.2

0.0

1192

1192

1192

1192

240

290 390 440 490

Longitud de onda (hm)

—en9.40
—858
—1005
—_—1032
—1062
— 1082
—_—1110
—1128

1143

1162

11.82

Figura 12. Espectro de absorcién del FFF en funcion del pH*.

Si 86 %o en vol de
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1.2 —869
818
—837
1 ——981
—10.193
———1028
1036
0.8 1055
B 1075
5 1096
£0.6 124
S 1151
o 186
k-4
04
0.2
0 =
240 290 340 390 440 450 540 590

Longitud de Onda {nm)

Figura 13. Espectro de absorcion del FFF en funcion del pH*.
Si 82 % en vol de et: I

1.2

1.0

Absorbancia
[=] [=]
o o

o
a

0.2

0.0
240 290 340 540 590

390 440 490
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro de absorcién del FFF en funcién del pH*
Sistema 70 % en volumen de etanol.
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1.2 1168

0.9

Absorbandia
(=]
o

0.3

0.0

—B601
— 8501
8821
——9821
—10.151
—10.391
— 10551
—_—1071
~-—— 10861
11.001
1m
121
141
~11661

240 290 340 390 440 490
Longitud de onda({nm)

Si 60 % e de EtOH.

Figura 15. Espectro de absorclén del FFF en funci6n dei pH*.

08

Absorbancia
o
a

o
=

02

240

tongitud de onda(nm)

Figura 16. Espectro de absorcion del FFF en funcién del pH*,

Sistema 50 % en volumen de Etanol.
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0.6

°© o o
[P N . Y |

Absorbanda

o
~N

0.1

o -
240 290 340 390 440 490 540 590

Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro de absorcién del FFF en funcién del pH*.
Sistema 41% en volumen de etanol. Co = 2.35X10°M. T=25°C. 1=0.05M.

Como anteriormente se explicd, los espectros presentan varios maximos de
absorcién. La tabla 6.3.1. muestra las longitudes de onda de estos maximos para cada
forma.

Tabla 6.3.1. Longitud maxima de absorcion de las especies HL y L” en cada sistema.

Sistema. "
ie
% en volumen de Ab'if,’?ﬁﬁ_me Amax,1. | Amax,2. | Amax,3.
etanol. :

90 L 486.5 305.5
HL 401.1 329.0 261.6

86 L 485.6 304.9
HL 399.8 328.7 261.6

82 L 484.8 302.5
HL 399.0 328.3 261.5

70 L 486.5 302.6
HL 399.6 325.3 264.6

60 L 484.6 302.5
HL 398.2 325.2 261.0

50 v 483.8 301.1
- HL 398.1 325.2 260.1

41 L 482.5 300.5
. HL 397.8 321.8 259.6
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Como puede verse en la tabla, al incrementarse la polaridad del medio los
maximos de las bandas de absorcién sufren un desplazamiento hipsocrémico (hacia
menor nivel de energia). Esto es el resultado de un efecto solvatocromico debido a las
interacciones entre el disolvente y el colorante, las cuales cambian la diferencia de
energia entre el estado basal y excitado de las moléculas del FFF [30].

En todos los espectros de absorcién se observa la presencia de tres puntos isosbésticos
en el intervalo de longitud de onda (240 a 600 nm), lo que indica la existencia de
equilibrio dcido base (figura 18) entre las especies HL/L del colorante.

Yo S

2-Fenilazo-4-fenilfenol. 2-Fenitazo-4-fenilfenolato.
(amarillo en solucién) {rojo en solucion)
Figura 18. Equilibrio de disociaciéon del 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

En la tabla 6.3.2 se muestran las longitudes de onda a las cuales dichos puntos se
encuentran en cada sistema.

Tabla 6.3.2., tongitud de onda de punto isosbéstico.

Sistema
% en volumen | Amgyy. | AMax.2. | AMax.3.
de etanol.

90 278.2 319.2 426.9
86 277.6 318.7 426.5
82 276.7 317.7 426.0
70 276.8 317.7 426.9
60 277.0 317.5 424.8
S50 275.2 317.0 423.9
41 275.5 317.6 425.6

“
)
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Los cambios espectrales involucran transiciones electrénicas del tipo n-n’" vy
transiciones n-n” en el FFF en ambas formas acido-base. Tedricamente, uno puede medir
los valores de pKn, empleando cada tipo de transicién. Sin embargo, el coeficiente de
absortividad de las transiciones del tipo n-n” son mucho menores que las transiciones
electrénicas del tipo n-n". De esta manera, usando la absorbancia en la regidn de las
transiciones del tipo n-a", da como resultado la determinacién de valores menos precisos
de pKy.que el uso de transiciones del tipo n-n". Para obtener valores confiables de
constantes de acidez a partir de las transiciones n-n’, se deben usar altas
concentraciones, lo que origina la necesidad adicional de corregir el valor por efecto de
alta fuerza idnica. En este experimento, las transiciones electrénicas del tipo n-n" fueron
aprovechadas para calcular los valores de pKu del FFF en los diversos sistemas.
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6.4. Obtencion de los valores de /)SKa en las diversas mezclas

etanol agua.
En esta parte de la tesis se discuten la forma en la que se determinaron los
valores de psKa en las diversas mezclas, asi como Ja manera que permitié contrastar el

modelo quimico propuesto.

6.4.1. Determinacion del numero de especies absorbentes mediante

TRIANG [76].

Los espectros de absorcion en funcién del pH* se alimentaron al programa TRIANG
para la determinacién del nimero de especies absorbentes en cada sistema.
El ndmero de datos que el programa acepta como maximo es 24 espectros con 40 valores
de absorbancia. Por lo cual se alimentaron valores de absorcion de 10 en 10 nm para
evitar perder la representatividad del sistema en el intervalo de longitud de onda de 240
a 600nm.

El nimero de especies absorbentes en cada sistema se encuentra en la tabla

siguiente.

Tabla 6.4.1. Resultados de TRIANG para el FFF en las diversas mezclas Agua-Etanol

Co 4.073E-5M. T=250C. I=0.05M
Sistema Intervalo de Numero de
% en volumen error especies
de etanol. AT absorbentes
90 0.001-0.01 2
86 0.002-0.01 2
82 0.001-0.01 2
70 0.001-0.01 2
60 0.003-0.01 2
50 0.002-0.01 2
41 0.001-0.01 2

De la tabla 6.4.1 se observa que TRIANG proporciona un numero de especies
absorbentes en cada sistema es de 2, las cuales son las formas dcida y bdsica del
colorante. Se observa que TRIANG determina un maximo de especies absorbentes de 2
para un amplio intervalo de error en todos los sistemas, considerando el error estimado
en la obtencidn de los datos experimentales el cual es AT = 0.006 el nimero de especies
absorbentes en todos los sistemas es de 2.

54




CAPITULO 6. DISCUSION DE RESULTADOS

El nimero de especies que TRIANG determina, es congruente con las especies que
se encuentran en el sistema, puesto que se puede observar que solo se encuentran dos
diferentes tipos de espectros de absorcidn en todo el intervalo de pH* 9 a 12. Las
especies acido base propuestas son el 2-Fenilazo-4-fenilfenol y el 2-Fenilazo-4-
fenilfenolato cuyas estructuras se mostraron en la figura 18.

Al conocer el nimero de especies absorbentes en el sistema es posible proponer el
equilibrio acido-base bajo estudio. Fue posible corroborar que hasta medios acidos
(pH*=1.9) la forma del espectro de la forma acida permanecié invariable (figura 19).

1.2

pH=196

& pH=0.80

Absorbancia
o o
[+ @

o
kS

o
N

0
240 290 340 380 440 490 540 590
Longitud de onda (nm)

Figura 19, Espectros de absorcién experi les del FFF en medio acido.
Sistema 86 % en volumen de etanol.

6.4.2. Determinacién del psKa en cada medio mediante SQUAD [75,
76].
Para determinar el valor de psKa en cada mezcla fue necesario hacer uso del

programa SQUAD al cual se le alimentaron los datos experimentales de absorcion, fa
concentracion total del sistema, un valor de logB para iniciar la iteracion y el equilibrio
quimico de disociacién entre el 2-Fenilazo-4-fenilfenol y el 2-Fenilazo-4-fenilfenolato,
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En la tabla 6.4.2 se muestran los valores de pyku para las mezclas de trabajo obtenidos

mediante SQUAD.

Tabla 6.4.2 Resultados de SQUAD para la degerminacién del valor de psKa
para el FFF en diversas mezcias etanol agua.

Sistema
volt:/;\::?) de psKa Desviacion estandar u*

etanol.
41 10.25 1.965X10°3 1.056X1072
50 10.26 5.758X10* 2.082X10°°
60 10.44 2.621x1077 4.570X10"
70 10.67 3.180x10? 7.100X10™
82 11.09 4.108X10°} 8.690X1073
86 11.45 2.456X107° 2.896 X10°?
90 11.77 3.830X10-3 5.960X107

U* es la suma de cuadrados de la diferencia entre |a absorbancia calculada y experimental,

Como puede observarse en la tabla anterior, los valores de psKa disminuyen a

medida que el porcentaje de agua aumenta; este efecto se atribuye a que la constante
dieléctrica del medio se incrementa al enriquecerse el contenido de agua en el sistema
[68]. El efecto del disolvente sobre el equilibrio de disociacidn es determinado por las
interacciones entre las especies H*, HI, I', y las moléculas del disolvente presente lo cual
se refleja en el valor de la constante dieléctrica.

El equilibrio de disociacién del FFF es mas favorecido en porcentajes ricos en agua,
‘Io cual tiene que ver con la mayor capacidad del agua para aceptar al proton de la forma
“acida del FFF en tanto que en medios ricos en etanol sucede lo contrario. El efecto
anterior es similar al observado en otros azocompuestos en medios acuosos [35, 38, 41].

6.4.3. Diagramas de Distribucion de Especies (DDE).
Como los valores de pyKa han sido estimados, es posible realizar los DDE en los

diferentes sistemas.

El equilibrio a considerar es el siguiente:

HA=A +H"
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Cuya constante de disociacién es la siguiente:

pe 1A NH ]

K
T Ay

(6.1)
Aqui A’ representa a la forma bdasica del FFF, mientras que HA representa al FFF sin
disociar. Ya expresado lo anterior es posible realizar los Diagramas de Distribucion de
Especies.

Estos diagramas fueron construidos considerando que la concentracion del FFF en
el sistema es de 4.073X10°°M, que es la suma de la concentracién de las dos formas en
las cuales el FFF puede estar presente, es decir:

C,=Cy\ +C, (6.2)

Por definicion la fraccidon de una especie se define como:
C
X, =7 (6.3)
c,
Donde X es la-fraccidn de la especie i, C; es su concentracién y Cg s la concentracion
total del sistema.

Por lo cual, la fraccidon de la especie dcida del FFF es:

C
X, o= Cda (6.4)
HA C Y

Para expresar la ecuacion 6.4 en términos del pH y de la constante de disociacion,
es necesario realizar por una parte el despeje de Ca. a partir de la ecuacion 6.1. La
ecuacion resultante se escribe en términos de pH y psKa , sustituyéndose finalmente en
6.4; se obtiene:

C

- %\ P (6.5)

X = o~ ISy AT
Cua + 10 Ciia

Ha
Simplificando la ecuacidn anterior:

I

Xua = Tr o (6.6)

Al conocer la fraccion de HA es posible conocer la fraccidon de la especie A", ya que

por definicidn:

Xpa#X, =1 (6.7)
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Una vez que se definié lo anterior, es posible calcular las fracciones de las especies
acida y basica del FFF, los resultados se muestran en la siguiente figura.

7 8 9 10 11 12 13 14 15
pH

Figura 20. Fraccitn de la forma &cida (HA) del FFF en funcién del pH.
Porcentaje en volumen de etanol T=25°C. 1=0.05M

Como puede verse en dicha grafica, el intervalo de pH en el cual predomina la
especie acida se incrementa a medida que aumenta el etanol presente en la mezcla. Esto
se debe a que la molécula de agua es mds poiar, lo cual favorece en mayor grado la
reaccién de disociacion del colorante. Lo que significa que a medida que el medio es mas
rico en agua, la barrera energética de disociacion se ve disminuida favoreciendo la
disociacién del colorante.
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El diagrama de energia libre de Gibbs siguiente (figura 21) trata de explicar lo
siguiente.

Complejo Activado

T R ‘ ‘ Medio 1

¥
G,

bl

‘u J . / Medio II

Reactivos
Productos

Figura 22, Diagrama de Gibbs

La figura anterior es el diagrama para una reaccién, que es llevada a cabo en dos
medios diferentes. G{,GJ, representan las energias molares estandar de los reactivos en
los medios 1 y II, respectivamente. La diferencia en energia entre los dos medios,
(GF -GF), se conoce como la energia de Gibbs de transferencia, AGK,,. De igual forma
AG},, =Gf —G}, lo cual es la energia de transferencia del complejo activado.

Asi mismo, se considera el medio I como un sistema mas rico en etanol que el medio II.

En el medio I la barrera energética (AG]) para la transformacidon de reactivos a

productos es mayor que en el medio 11 (AG,‘, )-

En nuestro caso, la barrera energética para la disociacion del 2-Fenilazo-4-
fenilfenol se debe incrementar al enriquecerse el medio en etanol, por lo que los valores
de psKa aumentan.

SQUAD es un programa que nos permite determinar adicionalmente los
coeficientes de absortividad molar de las especies involucradas, con los cuales es posible
construir los espectros simulados y compararlos con los espectros experimentales.
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6.4.4. Simulacion de los espectros experimentales del FFF.
Como se sabe el sistema obedece la ley de Beer, que expresada para un sistema
de dos componentes queda de la siguiente manera:
A =AY, +A) (6.8)

En la ecuacion anterior Al esla absorcién total del sistema a una longitud de onda A, A}M

Y A} son las contribuciones de las especies acida y basica respectivamente, a la

absorcion total del sistema.

De la definicion de la ley de aditividad de Beer y mediante la ecuacion 6.4 se obtiene la
siguiente ecuacion:

(Ag:fnlmxmcu*”gk X4 Co0)pn (6.9)

En donde el subindice indica que es a un valor de pH constante. La ecuacion
anterior permite obtener los espectros de las especies individuales y/o de mezclas. En la
figura 22 se trazan los espectros simulados y experimentales para tres diferentes valores
de pH*, en el sistema de etanol al 41 % en volumen de etanol.

06
Experimentsl pH=11.91
05 ®  Simulado pH=1191
Experimentsl pH=10.33
X Sirwdado pH=1033
0.4 Expedmental pH=9.5
- & Simulado pH=BS
‘S <
€
8 o3
o
a
1
0.2
0.1
0.0
240 290 340 390 440 490 540 590
Longitud de onda {(nm)
Figura 22. Espectros de absorcién simulados y experi les del FFF

Para el sistema al 41 % en volumen de etanol.
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De la figura anterior, se puede ver que los espectros tedricos y experimentales para el
sistema de etanol al 41 % en volumen de estanol son muy similares por lo cual se puede
decir que SQUAD simula de manera adecuada los datos experimentales. El mismo
comportamiento se observa en lo demdas sistemas por lo que se omiten.

6.5. Estimacion de la constante de acidez del FFF en medio acuoso.
Debido a la baja solubilidad que el 2-Fenilazo-4-fenilfenol presenta en medio acuoso, no
fue posible su determinacién directa, por lo que fue necesario obtener este valor
mediante algunas relaciones matematicas, las empleadas para este fin fueron la
extrapolacién de Yasuda-Shedlovsky y una regresién multiparamétrica, los cuales se
describen a continuacion.

6.5.1. Extrapolacién del pKa a agua usando la funcién de YASUDA-

SHEDLOVOSKY.

Dada las propiedades del 2-Fenilazo-4-fenilfenol, fue necesario emplear la
extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky para realizar la estimacién de la constante de
disociacion del FFF, el valor que dicha relacién proporciona nos da solo una idea del
posible valor, puesto que el real solo puede ser determinado de manera directa pero eso
no es posible por lo menos hasta el momento.

Como ya se menciond el método de extrapolacién requiere que el sistema se
comporte de manera lineal dentro del intervalo de porcentaje mas cercano al disolvente
acuoso, en nuestro caso solo fueron tomados los cinco Gltimos puntos debido a que en
porcentajes inferiores al 60% en volumen de etanol los valores de psKa presentan un

comportamiento no lineal debido a efectos del disolvente

La figura 24 muestra la gréfica de psKa + log [H;0] vs (1/€)*100 para el FFF la

cual presenta un comportamiento lineal en el intervalo de 60 a 90 % de etanol en
volumen con pendiente positiva. Como puede verse solo dos puntos (40 y 50 % en
volumen de etanol) se desvian de este comportamiento.
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12.6
12.5
12.4
123
12,2
12.1

psKa +log [H20]
N

‘11.9
11.8
117

T O S
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
(1/g)*100

Figura 23. Extrapolaciéon de da-Shed! y para el FFF
Co=4,073X10°M, T = 25°c v I= 0.05M.

Para la estimacion del valor de pKa en agua, se aplicé la ecuacién de Yasuda-

Shediovsky para los porcentajes en el intervalo de 60 a 90 % en volumen de etanaol.
Mediante una regresion lineal de la funcién psKa +log[H;0]= A+B(1/¢)100.

Se obtuvo la siguiente ecuaciéon:

psKa+log[ H,0] =t o.6774)+(9'-ﬂ7§]x 100 (6.10)
Em

R‘=0.9989

Posteriormente, sustituyendo los valores de los parametros para agua pura
(e=78.3 y log[H,0]=55.5), se obtuvo el valor de:
pKa=9.5934

La ecuacién de Yasuda-Shedlovsky es Util, no solo en la extrapolacién de
constantes, sino que permite predecir los valores de psKa de mezclas intermedias las
cuales no fueron determinadas experimentalmente, mediante un simple proceso de
interpolacion. Asimismo, en el presente trabajo, hemos tomado esta funcion como
referencia, para identificar a aquellos valores experimentales que pudieran presentar una
precision pobre. Las ecuaciones que permiten el cdlculo de las constantes dieléctricas de
las mezclas se encuentra en el Apéndice IV.
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6.5.2. Extrapolacion  del pKa a agua mediante Regresion

Multiparameétrica.
A continuacion se describe la obtencidn de la constante de acidez del FFF en medio
acuoso mediante una regresidn multiparamétrica utilizando la ecuacién siguiente:

(6.11)

el resultado de la constante dieléctrica del medio; el término E} es una medida
combinada de dipolaridad/polarizabilidad? y de la acidez o capacidad donadora del puente
de hidrégeno del disolvente (HBD) o acidez de Lewis. El término a es la cantidad
estadistica que corresponde al valor del pKa en fase gaseosa o en un disolvente inerte.
Los valores de b y ¢ son los coeficientes de regresién que describen la sensibilidad de
cada propiedad a los diferentes mecanismos de interaccion soluto/disolvente.

A partir de una regresién multiple y empleando los siete valores de psKa. Se
obtiene la ecuacion siguiente:
psKa = 68.40297 - l.|8858(—6“—’%—)*l00 — 04834 LY (6.13)
L")
R?=0.997

Al sustituir de los valores ( oy -l ]:49.2522 Y Eq =1 en agua pura en la ecuacion
26 +1

6.11, se obtiene del valor de pKa del FFF en medio acuoso.
Asi el valor de pKaobtenido es:
pKa =9.6218

El término polarizabilidad se refiere a !a capacidad de la nube electrénica de un ion o molécula a
deformarse bajo la influencia de cargas cercanas o dipolos cercanos. La defarmacidn de la nube electrénica
crea un dipolo en el ion o molécula,
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Como puede verse, este valor de pKa, coincide con el obtenido mediante la
extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky. Cabe sefialar que en la regresion multiparamétrica
fueron considerados siete puntos experimentales de pKu,.con un coeficiente de

regresion muy satisfactorio, en tanto que en el método de Yasuda-Shedlovsky fueron
tomados en cuenta sélo cinco. .

Ya que el coeficiente b es mayor que c, se puede concluir que el término de
Kirkwood ejerce una mayor influencia que E,, sobre el valor de psKa. Los datos que
fueron empleados para realizar la obtencion del valore de la constante de acidez se
encuentran en el Apéndice V.
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CONCLUSIONES.

1. Se obtuvo y caracterizo al 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

2. Se purificéd el FFF por cromatografia en columna con silicagel (230-700 mallas)
y emplieando como eluyente al sistema hexano:acetato de etilo 8:2.

3. Se determinaron espectrofotométricamente el nimero de especies absorbentes

y los valores de psKa del FFF en mezclas de agua etanol en el intervalo de

41-90 5 en volumen de etanol mediante el uso de los programas
computacionales TRIANG y SQUAD.

4. Se obtuvo el valor de pKa en agua por extrapolacion por el método de Yasuda-
Shedlovsky y variacién multiparamétrica involucrando los pardmetros empiricos

de polaridad El\' y el término de Kirwood.

S. Los valores de psKa disminuyen a medida que el porcentaje de agua en el

sistema se incrementa, esto debido a que la constante dieléctrica del medio
aumenta favoreciendo de esta manera la disociacion del 2-Fenilazo-4-fenilfenol.

6. La regresion multiparamétrica pone de manifiesto que las interacciones
especificas y no especificas, soluto disoivente estdn involucradas.
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Espectro 1. Espectrometria de absorcién infrarroja del 2-Fenilazo-4-fenilfenol obtenido en K8r.
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Espectro 2. Espectrometria de masas del 2-Fenilazo-4-fenilfeno!; obtenido a 70 eV mediante impacto electrénico.
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Espectro 3. Espectrometria de resonancia magnéticz nuclear protdnica para el 2-Fenilazo-4-feniifenol
obtenido a 300 MHz
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Espectro 4. Experimento de interaccién polar (NOESY/H-H) para el 2-Fenilazo-4-feniifenol
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Espectro 5. RMN de 1*C determinado a 75 MHz para el 2-Fenilazo-4-fenilfenol.
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APENDICE 11

Fuerza iénica constante.

La fuerza i6nica de los sistemas se mantuvo constante e igual a 0.05M mediante la
adicién de una disolucién de [HCI]=0.04M y [NaCi]=0.05M a una disolucién de
[NaOH]=0.01M y [NaCi]=0.04M.

Para mostrar que la fuerza iénica se mantiene constante, a continuacion se ilustra
el calculo de la fuerza idnica del sistema en funcién del volumen de acido clorhidrico

agregado.

Primeramente se establece la tabla de variacién de concentraciones molares.

Tabla A. 1 Tabla de variaci de L {] lares.

= T m

OH H -|Hz0 |Na* cl
Inicto Cpqy R Coy +Cro Cw
Se agrega vC,, VC,; V(G+CoD)
0sVeSmL | V,Cg - VC &¥,Cay VolCp +Ca2) +VC 11 V.Cos + V(Cpy +Cp)
A, P. E. Vo+ V v, eV v, +V . Vo+V
P E. £V ,Ca §V,C,y VolCpy +Caa) +1C 4y VCoy + V(€ +Cy)
V = 5mL. vV, +V V.+V V,+V Yo+V
D.P. E. &.Con YCy =Vl VolCm #Cpy) +VC oy VCor + ViCp +Cay)
vV > SmL. vV, +V Vv v, +V Vo+V
Donde:

Cp; €s la concentracién del hidréxido de sodio, [NaOH]=0.01M,

Cs2 €s la concentracién de cloruro de sodio en la disolucién de hidréxido de sodio,
[NaCl]1=0.04M.

Ca: es la concentracién de acido clorhidrico, [HCI]=0.04M.

Caz es la concentracién de cloruro de sodio en la disolucion de &cido clorhidrico,
[NaCl}=0.05M.

V, es el volumen inicial de la alicuota de hidroxido de sodio, V=20mL.

V es el volumen agregado de acido clorhidrico.

A partir de la tabla anterior se calculan la fuerza idnica en funcién del volumen (V)
de acido clorhidrico agregado mediante la ecuacién:

1 2
I=- C,
ZIélz’ !
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APENDICE 11

Donde: C;es la concentracién de cada especie idnica, z, es la carga de cada ion.

A continuacion se expresan las ecuaciones de fuerza idnica para cada intervalo de
volumen de acido clorhidrico agregado.

= slnicarnic, rmicg)

DsvV<S5SmL

__'_ Vcnl'VCA|+Vg(Cnl+Cm)*VCn VoCp + V(Cyy +Cpy)
=3 Vo, +V vV, +V Vo+V
t=3l-0rcy +m Co)

V=5mL
I= Vo(Chai +Cm)+VCM VCm+V(CA,+C,u)

2 f»V+V," L Vor V

|=%((|)’c,,. +-1%c, +(|)’cu)

Vz5mL

l= VCy— Vc,,+V(c“,+cm)+ch, Vol + V(Cy +Cyy)
2 ViV V,+V Vo+V

La tabla A.2 resume los resultados obtenidos al aplicar las ecuaciones anteriores.

Tabla A.2 Valores de fuerza iénica y aci iéni en funcién de Vyc.
v [OH] H [Na'] Icn Fuerza iénica
R 0.5 0.009 0.000 0.050 0.041 0.050
1.0 0.008 0.000 0.050 0.042 0.050
1.5 0.007 0.000 0.050 0.043 0.050
2.0 0.005 0.000 0.050 0.045 0.050
2.5 0.004 0.000 0.050 0.046 0.050
3.0 0.003 0.000 0.050 0.047 0.050
3.5 0.003 0.000 0.050 0.047 0.050
4.0 0.002 0.000 0.050 0.048 0.050
4.5 0.001 0.000 0.050 0.049 0.050
5.0 0.000 0.000 0.050 0.050 0.050
5.5 0.000 0.001 0.050 0.051 0.051
6.0 0.000 0.002 0.050 0.052 0.052
8.5 0.000 0.002 0.050 0.052 0.052
7.0 0.000 0.003 0.050 0.053 0.053
7.5 0.000 0.004 0.050 0.054 0.054
8.0 0.000 0.004 0.050 0.054 0.054
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APENDICE 11

La figura A.1 representa la variacién de la fuerza idnica en funcidn de Vg agregado.

0.051
=
<«
2
c
2 0,050 -
[u]
N
2
0.049 - v T +
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 8.0}
Vhei(mb)

Figura A.1. Fuerza iénica como una funcién del volumen de HCI agregado.

Como puede verse en la figura anterior, la fuerza idnica se mantiene constante e
igual a 0.05M para el intervalo de OsVug<5mLl. Para un V,g>5mLl la fuerza iénica va
incrementandose, pero este incremento ya no afecta al intervalo de operacién de nuestro
experimento.
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APENDICE II1

Obtencion de los valores de 5.

Los valores de & estan reportados en el libro de Popovich[49] para mezclas etanol
agua en porcentajes en peso. Debido a que en el desarrolio del presente trabajo se
emplearon porcentajes diferentes, fue necesario su obtencidon por medio de un
procedimiento de interpolacion.

Para cumplir con lo anterior, los valores de & originales fueron empleados para
poder obtener ecuaciones que permitieran la interpolacion a los porcentajes
correspondientes. A continuacion en la tabla A.3 se presentan las ecuaciones obtenidas,

asi como el intervalo en el cual puede ser aplicada y el valor de coeficiente de correlacién
R2,

Tabla A.3. Ecuaciones para el cilculo de 3.

Intervalo
% peso de Ecuacién R?
etanol
8§ =0.11091 - 0.01359(%p/, .44974X10~4(%p/p)? - 4.69136X 1075 (%p/p)*
20-80 0.1 (%p/p) + 5.44974X 10~ (%p/p)2 - 4.69136X 107 (%p/p) 0.99959
20-100 & = -72.55409 + 4.3856(%p/ p) - 0.09794(%p /p)2
+9.62823X10 “* (%plp) * -3.52369X10 6 (%p/p) * 0.99954

Estas ecuaciones permiten el calculo de los valores de & necesarios para la
correccion de los valores de pH operacional.

La tabla A.4 muestra los valores reportados para las constantes 5.
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APENDICE 111

Tabla A.4, Valores de § en mezclas agua etanol a 25°C.

% en peso de Valor de &
etanol.

0 0.0000

20 0.0200

35 0.1000

50 0.2100

65 0.2400

80 0.1100

90 -0.400

100 -2,910

En la tabla A.5 se muestran los valores de & empleados en los porcentajes de mezcla

adecuados.

Tabla A.5. Valores de 5 para los diversos sistemas.

% en peso de etanol. Valor de 8
35.49 0.105
44,18 0.170
54.28 0.229
64.28 0.243
78.29 0.195
82.94 0.045

Los valores de & calculados para nuestros sistemas se grafican junto con los
valores originales para observar el comportamiento de nuestros valores calculados con las
ecuaciones anteriores (figura A.2).
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Figura A,2. Comparacién de los valores de §.

Como puede verse en la figura anterior los valores de & calculados para los
sistemas de trabajo no presentan desviaciones considerables de la tendencia original por
lo que las ecuaciones anteriores pueden ser empleadas en la obtencién de valores que se
encuentren dentro del intervalo de aplicacién de las mismas.
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APENDICE IV

Calculo de Ia constante dieléctrica de mezclas etanol agua.

Los valores de constante dieléctrica para las mezclas deben de obtenerse y como
en la literatura no se encuentran los valores exactos a los cuales se trabajo, fue necesario
la obtencién de alguna relacion la cual relacionara a la mezcla con los valore de constante
dieléctrica que existieran para que de esta manera se pudiera interpolar los valores

deseados.

La ecuacién que se obtiene es la siguiente:
€ =78.0719793 4 - (0.5672374 66 o %(p/p)EtOH )

R?=0,99889

Esta ecuacion es valida para todo el intervalo de porcentaje de etanol y para una
temperatura de 25°C, ésta permite el cdlculo de la constante dieléctrica del medio.

En la tabla siguiente se muestra los valores calculados para cada porcentaje.

Tabla A.6. Valores de e para diversas proporciones etanol agua.

% en
% en peso
volumen de Emezda
de etanol.
etanol.
] 0 78.3
41 35.49 57.94
S0 44.18 53.01
60 54,28 47.28
70 64.88 41.27
82 78.29 33.66
86 82.94 31.02
90 87.69 28.33
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APENDICE V

Datos para la obtencién del valor de pKa

del FFF.

En este apartado se muestran los datos que fueron empleados en la

determinacion de la ecuacion que permite la obtencién del valor de pKa del FFF

en agua por las dos métodos realizados (Extrapolacion de Yasuda-Shedlovsky y

Regresién multiparametrica empleando parametros de polaridad) los cuales se

indican en la tabla A.7.

Tabla A.7. Parametros empleados para la obtencién de pKa.

e V| i W i i
m m

0.000 1.277 49.048 1 1.743

35.48 10.167 1.726 48.717 0.798 1.514 11.681
44.18 10.266 1.887 48.598 0.765 1.442 11.708
54.28 10.436 2.115 48.430 0.766 1.346 11.782
64.87 10,701 2.423 48.204 0.767 1.221 11.922
78.29 11.210 2,971 47.805 0.769 0.999 12.209
82.94 11.453 3.223 47.621 0.772 0.890 12.343
87.69 11.767 3.530 47.398 0.687 0.743 12.511

El porcentaje en peso fue determinado mediante el cdlculo de la cantidad de etanol

en peso presente en cada sistema con ayuda de los valores de densidad.

Sprana = 0.7893g/mla 25°C
S0 =0.99708g/mla25°C
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