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PREFACIO

La presente tes is cuyo títu lo es UNA APROXIMACIÓN TEÓRICO EXPERIMENTAL AL

ESTUDIO DE LIGANDOS ORGÁNICOS CON INTERÉS ESPECíFICO EN QUÍMICA

ANALÍTICA, pretende abordar la investigación de nuevos Iigandos desde el mayor

número de aristas posibles, aplicando diversas técnicas instrumentales y herramientas

de cómputo . Este estud io se divide en dos partes. La primera se refiere al estudio

espectro fotométrico y quím ico-cuántico de la complejaclón del Picrato de Lit io con un

Nuevo Éter, el (Tetraciclohexan(b,e,h,k,)(1,4,7 ,10)tetraoxaciclododecano) . La segunda

se avoca al estud io teórico-experimental de azoderivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol

con deferentes sustituyentes electrodonadores y electroatractores y sus equil ibrios

tautomérico y ácido base. La pr imera parte se considera en los CAPÍTULOS 3-4 Y la

segunda parte , en los CAPÍTULOS 5-10. Los tratados qu ímico cuánticos están

contenidos en los CAPÍTULOS 4 Y 9 respectivamente . Todos los compuestos son de

reciente síntesis. La obtención, purificación y caracterización de los azocompuestos se

llevaron a cabo, según está descrito en el CAPÍTULO 6.

Para los fines de la presente investigación, se realizó el estudio espectrofotométrico de

los equ ilibrios del equ ilibrio de complejación del Éter Corona-Picrato de Litio en 1,2­

dicloroetano (CAPÍTULO 3) Y los equilibrios tautoméricos y .ácido-base de los

azocompuestos en mezclas etanol agua (CAPÍTULO 7). En el caso de los

azocompuestos, se efectuó un estud io de masas, con el fin de establecer su patrón de

fragmentación, lo que se presenta en el CAPÍTULO 10.

Dada la importancia que el enlace de hidrógeno intramolecular tiene en los equilibrios

químicos de los azocompuestos, el CAPÍTULO 2 se avocó a una explicación más

detallada de la naturaleza de este enlace , a efecto de entender en los capítulos

subsiguientes el papel que éste juega.

El CAPÍTULO 1, la introducción, describe el planteam iento del tema del proyecto. El

CAPÍTULO 2 presenta un marco teórico sobre dos temáticas, consideradas en el

desarrollo de la tesis. La primera, sobre tópicos de química cuántica sobre temas

vinculados con el presente estudio. La segunda versa sobre propiedades ácido-base y

la determinación del pH en los medios sem iacuosos.

11
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CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN

Cuanto mayor es el progreso de las ciencias físicas, más tienden a

entrar al dominio de las matemáticas, el cual es una especie de centro

en el que todas convergen. Podemos aún juzgar el grado de perfección

al cual una ciencia ha llegado por la facilidad con la cual puede ser

sometida al cálculo [1].

Adolphe Quetelet 1796-1874
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2

El planteamiento de un problema científico, desde sus diferentes aristas, algunas veces

es un reto en la cienc ia, especialmente cuando requiere, para su solución, de la

conjunción de diversos campos que un sólo científico, no puede dominar. Por tanto, las

hipótesis deben proponerse , en lo posib le, de forma mu lt idisciplinaria. En el presente

proyecto, el uso de la química computacional con aplicación a la quím ica analítica,

pretende poner en práctica dicho aspecto.

El cálculo de las diferentes propiedades electrónicas de las mo lécu las está

fundamentado en la mecánica cuántica [2]. En los últimos años, el desarrollo de

supercomputadoras y de nuevos métodos de cálculo, cada vez más poderosos, ha

permitido que la química cuántica sea empleada como una herramienta de cálculo cada

vez más viable.

Algunas aplicaciones de los cálculos cuánticos han sido en disciplinas tales como la

Química Orgánica, Inorgánica y Fisicoquím ica, entre otros; específicamente en el

discernimiento de propiedades electrónicas en síntesis orgánicas y reacciones

bioquím icas, en la elucidación de intermediarios y productos, estudios de estados de

transición, análisis de reactividad química, o bien de actividad biológ ica [3].

Al respecto, en Química Analítica los cálculos de este tipo, empiezan a ser considerados

sólo rec ientemente. Las primeras aplicaciones han sido enfocadas a simu laciones que

han obligado al químico a cambiar su percepción de una reacción química, así como de

las interacciones en solución [4]. Asim ismo, los métodos computacionales han sido

empleados en el modelado de macromoléculas biológicas, cuyos resultados han

perm it ido el diseño raciona l de nuevos fármacos [5-6]. Igualmente, estas simulaciones

también son apl icables en la investigación de nuevos reactivos analíticos para la

inst rumentación de nuevos métodos de análisis .

En 'todo tipo de modelado, el elemento clave ha sido la exactitud de las funciones de

potencial usadas para predecir propiedades tanto a nivel atómico como de sistemas

moleculares . En este sentido, los métodos de cálculo semiempírlcos, ab-initio o de

funcionales de la densidad, perm iten obtener una aproximación precisa de estas

propiedades. Así, la incorporación de éstos a las estrategias de investi gación en la

Química Analítica, nos deberá permitir sin duda, no sólo la innovación de nuevos

métodos de análisis, sino la interpretación de los resultados experimentales, la
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pred icción del comportamiento químico de un sistema , así como el diseño de nuevas

mo léculas que serán de qran beneficio en diversos campos de la ciencia, Es por eso

que los métodos cuánticos constituyen una alternativa valiosa en el desempeño de

esta ta rea. ,

Cabe hacer not ar que en este t ipo de investigaciones, el químico analítico requiere de

la colaboración de químicos cuánticos para la interpretación y aplicación de los cálculos

teó ricos.

En Química Analítica, el empleo de ligandos orgánicos en el desarrollo de métodos de

separación y cuantificación de analitos de interés específico es de gran relevancia, ya

que éstos suelen modificar las propiedades fisicoquímicas del ana lito para hacer

facti ble su detección y/o cuantificación.

Un ejemplo interesante de este tipo de Iigandos, lo constituye las moléculas

macrocíclicas, algunas de las cua les tienen una considerable aplicación en técn icas de

separación [7-8]; en análisis selectivo debido a que pueden solubilizar iones en

disolventes orqarucos [9]; en el diseño de electrodos selectivos de iones [10].

Particu larmente, los pol iéteres macrocíclicos han sido investigados tanto en quím ica

como en biología, deb ido a la complejación selectiva de los iones metálicos alcalinos y

alcalinotérreos [11-14].

Otro ejemplo de ligandos con gran util idad en química analítica es el grupo de los

azocompuestos. La gran variedad de apl icaciones de los derivados del fenal para

propósitos indust r iales y de anál isis, es extensamente conocida [15]. En particular, los

azoderivados del resorcinol o 13-naftol se han usado ampliamente en la determinación

de trazas metálicas [16], así como en el diseño de dispositivos ópticos para el

almacenam iento de datos [16a, 16b, 16c] yen aplicaciones de alta tecnología [17]. De

aqu í que esta clase de mo léculas, la comprensión del comportam iento de sus

equ ilibrios tautoméricos así como ácido base, ha atraído considerablemente la

atención .
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Teniendo corno marco de referencia lo antes mencionado, en esta tes is se llevaron a

cabo una ser ie est udios teóri co-experimentales para nuevos compuestos orgán icos con

apli cación pote ncial en Química Analít ica desde dos perspectivas diferentes .

Así:

1. La complejación del picrato de litio con un nuevo éter tetraciclohexan(b,e,h,k,)

12-corona-4 y su aná lisis conformacional.

El estudio de este sistema consistió en la determinación espectrofométrica de la

constante de complejación en 1,2-dicloroetano, la elucidación del número de

coordi nación y la geometría de los posibles complejos, por un método

semiempírico (ver Resumen A) .

2. El estudio teóri co experimenta l de las pro piedades tautoméricas y ácido-base de

seis 2- (arilazo)-4-fenil fenoles sustit uidos .

Estos azocompuestos fueron sintet izados, pur if icados y caracterizados por

diversas técnicas espec troscópicas. Los sustituyentes fueron de naturaleza tanto

elect rodonadora com o electroatractora (R = H, CH)O, CH ), CI, 50 )-, N0 2 ) .

Las constantes de acidez (PsKa) se determinaron espectrofotométricamente en

mezclas agua etanol y, a partir de éstas, se obtuvieron los valores de pKa en

medio acuoso mediante el método de extrapolación propuesto por Yasuda­

Shedlovsky.

El estud io teórico se enfocó al fragmento molecular -N=N -C =C -O-H, considerado

el " cent ro act ivo " de la mo lécula, donde residen las propiedades tautoméricas y

ácido -base . Este fragmento constituye un seudoanillo, resultado de la formac ión

de un puente de hidrógeno int ram olecular O-H "·N . La importancia de este puente

est riba en su infl uencia en las propiedades qu ím icas. La fuerte interacción que

describe a este enlace de hidrógeno intram olecular se explica con base en el

modelo prop uesto por Gilli t ipo RAHB (Reso nance-Assisted H-Bond o enlace de

hidrógeno asistido por resonancia). La ex istencia del RAHB se comprobó a partir

de aspectos estructura les determ inados con RMN , IR Y cr ista lografía de rayos X,

así como de la teoría de Átomos en Moléculas de Bader (AIM). El papel del

enlace de hidrógeno y el efecto de los sustituyentes sob re los valores de pKa,

fueron modelados por cálculos HF/6-31G + * * y B3LYP/6-31G * * (ver Resumen B).
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Este estudio se realizó desde una perspectiva integral, utilizando las técnicas

analíticas y métodos de cálculo, cuyos datos condujeran a la caracterización y

comprensión de su comportamiento fisicoquímico.

Los resultados del presente trabajo, hasta ahora, han sido tres artículos

internacionales [18], 5 tesis de licenciatura [19], 1 trabajo en un congreso

internacional y 2 en congresos nacionales [20]. El desarrollo de las tesis de licenciatura

permitió la obtención y el procesamiento de los datos espectrofotométricos para la

determinación de las constantes de acidez en medio semiacuoso.

Finalmente, cabe destacar que el empleo de la química cuántica, como herramienta de

cálculo y modelado, coadyuvó a ampliar el panorama de los sistemas bajo estudio,

proporcionando conocimientos que permitieron una interpretación más completa del

comportamiento macroscópico de los mismos.

000
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OBJETIVOS

"Creer posible algo es hacerlo cierto"

Christian Friedrich Hebbel (1813-1863); poeta y autor dramático alemán
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OBJETIVO GENERAL:

Aplicar un método teórico-experimental para el estudio de nuevos ligandos

orgánicos, con potencial aplicación en el análisis químico, que permita la

interpretación de los resultados experimentales y la predicción de su

comportamiento químico, a través de estudios de especiación t y de estructura

electrónica.

OBJETIVOS ESPECíFICOS:

• Sintetizar, purificar y caracterizar espectroscópicamente nuevos

derivados del 2-(Arilazo )-4-fenilfenol con diferentes sustituyentes

electrodonadores y electroatractores para analizar su efecto de las

propiedades tautoméricas y ácido-base de los arilazofenilfenoles

estudiados.

• Proponer y validar un patrón de fragmentación para las moléculas en

estudio por espectrometría de masas para su completa caracterización

química, debido a la novedad de estos arilazofenilfenoles.

• Determinar, espectrofotométricamente, las constantes de equilibrio en

medios orgánicos y semiacuosos, a través de programas

computacionales, así como en medio acuoso por un método de

extrapolación, para su aprovechamiento en aplicaciones analíticas.

• Realizar simulaciones moleculares para elucidar las posibles

conformaciones y el número de coordinación de los complejos

formados, así como explorar la naturaleza de la interacción ligando­

analito.

I La lUPAC establece que las espec ies químicas para elementos químicos es la forma específica de un
elemento en términos de su composición isotópica , electrónica o estado de oxidación, y/o estructura del
complejo o molecular, y que la especiación de un elemento es la distribución de ese elemento mezclado con
especies químicas definidas en un sistema.
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• Poner de man ifiesto la existencia y, por ende, la influencia del enlace de

hidrógeno intramolecular O-H .. ·N t ipo RAHB en el fragmento molecular

H-O =C-C=N-N .. ·, de acuerdo al modelo de Gilli, entorno al cual se

expl icará gran parte del comportamiento químico del sistema.

• Establecer diversas correlaciones entre los valores de las constantes

de acidez (pKa ) experimentales y las propiedades atómicas y de

densidad electrónica calculadas, para describir el carácter ácido del

protón y en consecuencia comprender el efecto de los sustituyentes

en las propiedades ácido-base de los arilazofenilfenoles.



CAPÍTULO 2

Marco Teórico:

Tópicos en Química Cuántica

"Son los problemas sin resolver, no los resueltos,

los que mantienen activa la mente".

Erwin Guido Kolbenheyer (1878-1962); escritor alemán
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2.1 Tópicos de química cuántica
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Las leyes físicas señaladas como necesarias para la teoría matemática de una gran

parte de la física y el total de la química son así completamente conocidas y la

dificultad es sólo que la exacta aplicación de estas leyes conduce a ecuaciones

demasiado complicadas para ser solubles.

P. A. M. Dirac, 1929.

2.1.1 Introducción

La química cuántica, entre otras teorías, pred ice las propiedades atómicas y de

sistemas moleculares a través de la teoría de los orbitales moleculares". Esta teoría

está basada esencialmente en las leyes de la mecánica cuántica. Postula los

princip ios básicos y luego usa esos postulados para deducir consecuencias que se

puedan comprobar experimentalmente, como los niveles de energía en los átomos.

En este capítulo se revisarán algunos tópicos involucrados en los cálculos cuánticos

realizados en esta tesis. Para su estudio un más amp lio, se sugiere consultar las

referencias [1-5].

La mecán ica cuántica postula la existencia de una función de las coordenadas de las

partículas, llamada función de onda o función de estado, \f , que contiene toda la

información del sistema. Esta función se obtiene al resolver la ecuación de

Schr6dinger.

La ecuac ión de Schr6d inger independiente del tiempo es:

H'P =E\f (2-1)

donde H es el operador Hamiltoniano, que a su vez está formado por un operador

de energía cinética, Ec , y un operador de energía potencial, V:

(2-2)

t Uno de los objet ivos de la Teoría de los OM es buscar, por medio de transformaciones matemáticas, el
mejor orbita l molecular por medio de de la mejor combinación de orbitales atómicos.
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• h2 1
donde Ec = -- 2: - V 2

, en esta ecuación, \12 es el Laplac iano*, 11/; es la masa de
2 m i '

la i -ésime partícula , ñ es la constante de Planck.

El operador de energ ía pote ncial V es la repulsión o la atracción coulómbica entre

pares de partículas cargadas (tratando cada núcleo atómico como una sola partícula

cargada):

(2-3)

donde rJk es la distancia entre las dos partículas, y eJ y ek son las cargas en las

partícu las j y k. Para un electrón, la carga es -e, mientras que para un núcleo, la

carga es Ze, donde Z es el número atómico para ese átomo.

La fu nción de onda describe las interacciones entre los n elect rones y los N

diferentes núcleos en una molécu la.

Así, la expresión comp leta para el Hamilto niano no relativista es:

(2-4)

donde m y M son la masa de la partícula y del núcleo, respectivamente .

La energía E promedio del sistema es:

(2-5)

siendo d T un eleme nto de volumen .

La definición de un orb ita l mo lecula r se puede establecer como una combinación

lineal de orbitales atómicos (LCAO: lin ear combination atomic orbita l ) según la

ecuación:

:j: 2 a a a
El operador laplaciano se define como: V = - + - +-- ax2 ay2 az?
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n

tp¡= C¡lAl + Ci2A 2 + " ,+ C¡nAn = IC¡jAj
j=l
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(2 -6)

donde los ( jj son conoc ldos como los coef icientes de expansión molecular y Aj son

las func iones que definen los orb itales atómicos. Estos coeficientes indican la

contribución de cada orb ita l atómico al orb ita l molecular. La combinación de

orb itales atóm icos que se elijan, constituye el llamado conjunto de funciones base.

Las funciones bases son expresiones matemáticas que describen las propiedades de

los orbita les atómicos. Entre más grande es un conjunto de bases, menos

restricciones existen sobre la localización de los electrones en el espacio .

Existe n dos tipos de métodos computac ionales que calculan función de onda

molecula r: los cálculos ab initio y los semiempíricos. Ambos métodos tratan la

combinación lineal de orbitales por cálculos iterat ivos por el llamado método de

campo autoconsistente (Self-Consistent Field : SCf) y minimizan la energ ía del

sistema.

Los métodos sem iempí ricos difie ren entre sí en las aproximaciones que se realizan

sobre las repulsiones entre los electrones en diferentes orb ita les. Estas

aproximaciones son corregidas por "parametrización" por lo que los parámetros se

incluyen en el prot ocolo para que los resultados ajusten a cálculos más exactos o

datos expe rimen ta les.

Un cálculo ab initio (o de primeros principios) usa el Hami lton iano completo, y no

emplea otros datos expe rimenta les que no sean los valores de las constantes físicas

fundamentales. Una solución exacta de la ecuación de Schrtidinger no es posible

para la mayoría de los siste mas moleculares. Por lo que el término ab initio no se

interpreta rá como ciento por ciento correcto. Al respecto, se han desarrollado un

número de simplificaciones y procedimientos matemáticos que hacen posib le

soluciones aproximadas para un gran número de moléculas. La elección adecuada

de ta les aproximaciones, permite obtener un conoc imiento valioso sobre el enlace,

la estructura y la reactividad de las molécu las, entre ot ros. En este sentido, en la

elección del modelo químico debe haber un compromiso entre la exactitud del

cálcu lo y el costo computacional.
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Aproximación de Born-Oppenheimer
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Considerando que los núcleos son mucho más pesados que los electrones, y por

tanto se mueven mucho más lentos, se puede hacer la aproximación de que los

núcleos se encuentren fijos mientras que los electrones se mueven; así, se pueden

omitir los términos de energía cinética nuclear de la ecuación 2-4. Esta

aproximación es conocida como la aproximación de Born-Oppenheimer [6]. Su

importancia radica en que permite que la parte electrónica del problema pueda ser

resuelta en forma independiente de la parte nuclear. Así, podemos construir un

Hamiltoniano puramente electrónico que desprecia los términos de energía cinética

de los núcleos:

n n N ( 2) n n ( 2)Helec=_~¿vt_ ¿ ¿ ~ +¿¿~
i i I rl¡ i J<I r j ¡

(2-7)

Nótese que las constantes físicas fundamentales desaparecen con el uso de las

unidades atómicas.

El Hamiltoniano electrónico incluyendo la repulsión nuclear es H eJec + VNN •

De la ecuación (2-3), la repulsión nuclear, VNN , está dado por:

(2-8)

De esta forma, la energía electrónica U incluyendo la repulsión internuclear es:

Si VNN se omite en la ecuación anterior, obtenemos:

H' elecUJ E lT1
T elec = elec T elec

(2-9)

(2-10)

Donde la energía puramente electrónica Eelec está relacionada con la energía

electrónica incluyendo la repulsión internuclear mediante:

U= Eelec + V NN (2-11)
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Si representamos U para un estado ligado de una molécula diatómica en función

de la separación internuclear R, se obtiene la siguiente FIGURA 2-1:

u

FIGURA 2-1 Energía electrónica incluyendo la repulsión internuclear, en función de la
distancia internuclear R, para una molécula diatómica en un estado
electrónico enlazante

En R=O, la repulsión internuclear provoca que U tienda a inf inito. La separación

internuclear en el mínimo se denomina distancia internuc/ear de equtubrto, R=Req.

La diferencia entre la energía U límite para una separación internuclear infinita y su

valor para Re, se denomina energía de disociación de equilibrio (o energía de

disoc iación desde el mínimo de energía potencial), De:

De" U(O) - U(Re) (2-12)

Cuando se considera el mov imiento nuclear, se observa que la energ ía de

disociación de equilibrio De difiere de la energía de disociación del estado

vibracional fundamental , Do. El estado más bajo del movimiento nuclear, tiene una

energía rotacional nula, pero tiene una energía vibracional no nula: la energía en el

punto cero. Esta energía es de thv y aumenta la energía del estado fundamental

del movimiento nuclear en thv por encima del mínimo de la curva, de forma que

Do es menor que De, Y Do iiiiI De - thv .



Capítulo 2: Marco Teórico - Tópicos en química cuántica 16

Es importante hacer notar que gracias a esta aproximación de Born-Oppenheimer

es posible representar la energía electrónica, incluyendo la energía de repulsión

internuclear para un estado ligado, por ejemplo, de una molécula diatómica, en

función de la separación internuclear.

2.1.2 Caracterización de estados de transición

El curso de una reacción química está determinado por la función de energía

potencial U(qN), donde qN indica las coordenadas de los N de las moléculas

reactivas . Para obtener la energía de superficie de potencial (PES) U(qN), se

resuelve la ecuación de Schr6dinger electrónica para un gran número de

configuraciones nucleares, lo cual es una tarea ardua para una molécula grande.

Una vez que se obtiene U, se analiza el cam ino de energía potencial que conecta a

reactivos con productos. El punto de energía potencial máxima U sobre el camino

de mínima energía se denomina estado de transición; éste es un punto de silla

sobre la superficie U, ya que es un punto máximo sobre el camino de la energía

mínima. El estado de transición no es una molécula estable, y la transición de los

reactantes a los productos es suave. La diferencia de energía entre el estado de

transición y los reactantes (omitiendo las energías vibracionales del punto cero) se

llama altura de la barrera (clás ica) para la reacción directa. Para la reacción

inversa, la superficie U es la misma que para la reacción directa.

Por otra parte, los cálculos de frecuencia sirven para determinar la naturaleza de un

punto estacionario al realizar la optimización de una geometría. Las optimizaciones

geométricas convergen en una estructura sobre una superficie de potencial donde

las fuerzas del sistema son esenc ialmente cero. La estructura final puede

corresponder a un mínimo en la superficie de energía potencial, o puede

representar un punto de silla, el cual es un mínimo con respecto a otras direcciones

en la superficie y máximo en una o más. Los puntos de silla de primer orden, los

cuales son un máximo en exactamente una dirección y un mínimo en todas las

otras direcciones ortogonales, corresponden a estructuras de estados de transición

conectadas por dos mínimos. En estado de transición es un punto silla de primer

orden, y t iene solamente una frecuencia de vibración imaginaria. En un mínimo

local todas las frecuencias vibracionales son números reales. Las frecuencias

imaginarias se identi fican como números negativos. Por definición una estructura

que tiene n frecuencias es una silla de orden n. Un punto silla de orden elevado

t iene dos o más frecuencias de vibración imaginarias, y no es un estado de

tra nsición.
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2.1.3 Método de campo autoconsistente de Hartree-Fock

17

La aproximación de Hartree-Fock no toma en cuenta de manera explícita la

interacción coulómbica entre los electrones de los átomos individuales, y se espera

un error debido a esto , por lo que los resultados de energía serán mayores que las

exactas. Los orb ita les Hartree-Fock describen a un sólo electrón bajo la inf luencia

promed io de los demás y de los núcleos lo que no constituye un sistema aislado.

Este método consiste en considerar una función de onda tipo determinante de

Slater' y buscar un conjunto de orbitales et> ¡ que minimice el valor esperado del

Ham iltoniano electrón ico (ecuación 2-7) de acuerdo al principio varlacional". La

condición que debe satisfacer los orbitales et>¡, es la solución de la llamada

ecuación de Hartree-Fock:

Fll v <1> ¡ = EI<1> ¡ i=1,2 , ... , n (2-13)

En esta ecuación multielectrónica, el operador de Fock, Fllv , contiene términos de

energía cinética y atracción nuclear, además de dos términos electrostáticos. Uno

de repulsión electrónica entre electrones y otro de intercambio. Para una

configuración de capa cerrada, el operador de Fock es:

aMO a MO

F¡v =Hr:,e + I I PAa [(,uv,·::l.a) - t(,ua.·::l.v)]
,(=1 0"=1

(2-14)

donde Hr:,e es otra matriz que representa la energía de un sólo electrón en el

campo de varios núcleos, el límite superior aMO significa Orbitales Moleculares

Ocupados y P es la matriz de densidad, definida como:

ocupado

P "a =2 I C: iCal
1=1

(2-15)

Los coeficientes se suman considerando sólo los orbítales ocupados, y el factor de 2

proviene del hecho de que cada orbital contiene a dos electrones.

Tanto la matriz de Fock -a través de la matriz de densidad- como los orbitales,

dependen de los coeficientes de expansión de los orb itales moleculares C¡¡I' El

t una función construida como determinante de 51ater siempre es antisimétrica ante el intercambio de
dos electrones.

± el princ ipio var iacional dice que para un estado basal de cualquier función normalizada, antisimétrica
de las coordenadas electrón icas, el valor esperado para la energía correspondiente, será siempre más
grande que la energ ía para la func ión de onda exacta.
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procedimiento que se sigue es el SCF. Cuando se converge, la energía es un

mínimo y los orbitales generan un campo que produce los mismos orbitales,

cons iderando el nombre del método. La solución produce un conjunto de orbitales

moleculares ocupados (<1>I, .J ...) y otros desocupados, denotados convencionalmente

como virtuales (<1>a,h"')' El número total de orbitales moleculares es igual al número

de funciones base usadas.

Bajo el tratamiento de Hartree-Fock, las integrales de repulsión entre dos

electrones consideran que cada electrón ve todos los otros electrones como una

.distribución promedio; no hay interacción coulómbica instantánea electrón-electrón

induída. Los métodos de nivel superior intentan remediar esta aproximación de

correlación electrónica en varias formas. Mientras que el hamiltoniano y la función

de ondas verdaderos involucran las coordenadas de todos los electrones, el

operador Hartree-Fock es el operador de un solo electrón, es decir, involucra las

coordenadas de un sólo electrón.

Métodos de capa abierta

Hasta aquí, se ha considerado sólo el método Hartree-Fock restringido. Para los

sistemas de capa abierta se requiere de un método no restringido capaz de tratar a

los electrones no apareados. Para este caso, se asume que los electrones con espín

alfa y beta están en diferentes orbitales, lo que da lugar a dos conjuntos de

coeficientes de expansión de orbitales moleculares:

(2-16)

(2-17)
u

Los dos conjuntos de coeficientes resultan en dos conjuntos de matrices de Fock (y

sus matrices de densidad asociadas), y por último una solución de dos conjuntos de

orbitales. En ocasiones, estos orbitales separados producen una disociación

adecuada para separar átomos, corregir la deslocalización para sistemas

resonantes, y otros atributos característicos de los sistemas de capa cerrada. Sin

embargo, las funciones propias no son estados de espín puro, sino que contienen

cierta cantidad de contaminación de espin de los estados electrónicos superiores

(por ejemplo, los dobles están contaminados en algún grado por funciones

correspondientes a los cuartetos y estados superiores).
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2.1.4 Métodos de correlación electrónica
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Como ya se ha dicho, la teoría de Hartree-Fock da una tratamiento inadecuado de

la correlación entre el mov imiento de los electrones dentro de un sistema

molecular, particularmente; cuando entre los electrones el espín es opuesto.

Cuando la teoría de Hartree-Fock cumple los requisitos de que I tp2 I sea invariante

con respecto al intercambio de dos electrones y la función de onda es antisimétrica;

ésto, automáticamente incluye los mejores efectos de correlación que se alcanzan a

partir de los pares de electrones con el mismo espín. Esta correlación se nombra

correlación de intercambio . El movimiento de los electrones de espín opuesto

permanece sin correlación bajo la teoría de Hartree-Fock.

Cualqu ier método que vaya más allá de HF en un intento de tratar este fenómeno

apropiadamente es conocido como un método de correlación electrónica (a pesar

del hecho de que la teoría Hartree-Fock incluye algunos efectos de correlación de

intercambio).

Teoría de funcionales de la densidad

Los métodos basados en la Teoría de Funcionales de la Densidad (Density

Functional Theory: DFT) se originan de la investigación de la mecán ica cuántica

desde los años 1920' s, especialmente el modelo de Thomas-Fermi-Dirac y el

trabajo fundamental de Slater en química cuántica en los 1950' s.

La función de onda electrónica de una molécula de n-electrones depende de 3n

coordenadas espaciales y n coordenadas de espín . Ya que el operador Hamiltoniano

electrón ico (ecuación 2-7) contiene coordenadas espaciales de uno y dos

electrones, la energía molecular se puede escr ibir en términos de integrales que

impl ican solamente seis coordenadas espaciales. En este sentido, la función de

onda de una molécula polielectrónica contiene más información que la que es

necesaria, y falta un sign ificado físico directo. Esto ha motivado la búsqueda de

funciones que impliquen menos variables que las funciones de onda y que se

puedan utilizar para calcular la energía y otras prop iedades.

La DFT no intenta calcular la función de onda molecular, sino que calcula la

densidad de probabi lidad electrónica molecular, p, y calcula la energía electrónica

molecular a partir de p [7].
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La aproximación DFT se enfoca en la nube electrónica correspondiente a una

molécula. Está basada en una estrategia de modelado de correlación electrónica vía

funcionales qenerales' de la densidad electrónica.

Tales métodos deben su or.igen moderno al teorema Hohenberg-Kohn, publicado en

1964, el cual demuestra la ex istencia de un funcional único que determina la

energ ía del estado basal y la densidad electrónica en forma exacta, es dec ir la

energía electrónica del estado fundamental Eo es una funcional de Po.

El teorema, sin embargo, no da la forma de este funcional.

Siguiendo el trabajo de Kohn y Sham, las funcionales usadas por los métodos

corrientes DFT, proponen que la energía electrónica está dividida en varios

términos:

(2-20)

Donde El es el término de la energía cinética (originado de los movimientos de los

electrones), EV incluye términos que describen la energía potencial debida a la

atracción núcleo-electrón y de la repuls ión entre pares de núcleos, El es el término

de energía de repulsión electrón-electrón (es también descrito como interacción

misma de Coulomb de la densidad del electrón) , y EXC es el término de la

correlación- intercambio, e incluye la parte remanente de las interacciones electrón­

electrón.

Todos los términos, excepto la repulsión núcleo -núcleo, son funciones de la

densidad del electrón , p. El está dada por la siguiente expresión :

(2-21)

El + EV + El corresponden a la energía clásica de la distribución de carga p. El

térm ino EXC de la ecuac ión (2-20) cuenta con los términos que permanecen en la

energía:

• La energía de intercambio or iginada de la antisimetría de la función de onda

mecán ico cuántica.

• La correlación coulómbica en los movimientos de los electrones individuales.

t Una funcional es una func ión cuya definición es por si misma una func ión : en otras palabras una
función de func ión.
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Hohenberg y Kohn demostraron que e c es determinado enteramente por una

funcional de la densidad del electrón. En la práctica, ec es aproximado como una

integral que involucra sólo las densidades del espín y posiblemente sus gradientes:

(2-22)

El término Pa se refiere a la densidad del espín a, p~ se refiere a la densidad del

espín 13, y ose refiere a la densidad electrónica total (p, + p~).

ec está generalmente dividido en dos partes separadas, que se refieren a las

partes de intercambio y correlación, pero corresponden a las interacciones del

mismo espín y espín mixto, respectivamente:

e c (p) = e (p) + EC (p) (2-23)

Los tres términos son otra vez funcionales de la densidad electrónica, y las

funcionales del lado derecho de la ecuación (2-23) son funcionales de intercambio y

funcionales de correlación, respectivamente. Ambos componentes pueden ser de

dos diferentes tipos: las funcionales locales dependen solamente de p, mientras que

las funcionales por gradiente corregido, dependen tanto de p como de su gradiente,

Vp.

Uno de los métodos usados frecuentemente por los químicos fue desarrollado por

A. D. Becke [8]. Esta aproximación es llamada el método B3LYP. Los cálculos

pueden ser hechos con considerablemente menos tiempo de computadora que el

requerido por los métodos ab initio de OM.

2.1.5 Métodos semiempíricos

La aplicación de los métodos ab initio resulta más difícil a medida que el tamaño del

sistema se incrementa, por lo que generalmente para el cálculo de moléculas

medianas y grandes se han desarrollado los llamados métodos semiempíricos.

Los primeros métodos semiempíricos consideraban los electrones 1t de moléculas

conjugadas y los más tarde fueron desarrollados los métodos OM semiempíricos

que se aplican a todas las moléculas, y tratan todos los electrones de valencia.

Los métodos semiempíricos para compuestos conjugados planos trataban a

electrones 1t separadamente de los electrones a, ya que la simetría de los orbitales

e y 1t Y la mayor polarizabilidad de los electrones 1t los hace más sensibles a

perturbaciones tales como las que ocurren en las reacciones químicas.
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En la aproximación 1t electrónica, los nI[ electrones rt se tratan separadamente,

incorporando los efectos de los electrones o y los núcleos en una especie de

Hamiltoniano n-electr ónico efectivo U1t :

H1t =I H~ore ( i )+II-I-
i= \ i= l j> i r i j

H ~ore(i) =- 1 V~ + V(i)

(2 -24)

(2-25)

donde V(i) es la energía potencial del i-ésimo electrón 1t en el campo producido por

los núcleos de los electrones o . Entonces se aplica el principio variacional para

obtener la func ión de onda n-elect rónica tt'. que minimiza la integral variaciona l

S\f' :H\f' Ir d r , para dar una energ ía n-electrónica E•.

Las pr incipa les teorías DM n-electrón icas son el método DM del electrón libre, el

método de Hücke l y el método de Pariser-Parr-Pople desarrollado en 1953 .

Métodos MINDO, MNDO, AM1, PM3, 5AMl Y MINDO.

Teorías tipo Dewar

El objetivo de Dewar al idear estos métodos fue el hacer posible su apl icación a

mo léculas de ta maño mediano y grande. Eligiendo los parámetros adecuados que

compensan el desprecio parcial de la correlación electrónica en la teoría 5CF ab

init io, se pueden incluso mejorar los resultados que los obten idos en cálculos ab

initio de bajo nivel.

Estas teo rías tratan solamente con electrones de valencia, y la mayor parte de

éstas, usan bases mínimas , DA s y P t ipo 51ater para desarrollar los DM de los

electrones de valencia . Las ecuaciones de Fock-Roothaan (con las integrales de

interpenetración 5 rs tomadas como 815 ) se resue lven para obtener los métodos

semiempíricos. Para elim inar muchas de las integrales de repulsión electrónica

(ERI) , existe cierto grado de desprecio de solapamiento diferencial. Las teorías tipo

Dewar toma n las ERI de un centro como pará metros cuyos va lores se escogen de

forma que se ajusten a los datos de nive les de energía atómicos experimentales, y

calculan las ERI de dos centros a partir de los valores de las ERI de un centro y las

distancias intermoleculares usando una fórmula aproximada que puede incluir

parámetros . Las integ rales restantes se evalúan a partir de fórmulas aproximadas,
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que contienen parámetros que sean coherentes con las aproximaciones usadas en

la teoría.

Las Teorías tipo Dewar se parametrizan de forma que den lugar a buenos valores

de la entalpías de formación en fase gaseosa, ~H;, 298.

Las teorías t ipo Dewar tratan a la molécula como un conjunto de electrones de

valencia y de las capas internas de los átomos, donde cada capa interna (core)

consta de un núcleo atómico y los electrones de la capa interna.

En 1989, el método AM1 [9] fue parametrizado por Stewart para dar el PM3 [10]

(Método Paramétrico 3; los métodos 1 y 2 eran MNDO [11] y AM1). PM3 difiere de

AM1 en lo siguiente: las integrales repulsión electrónicas monocéntricas se toman

como parámetros a optimizar (en lugar de obtenerlas a partir de datos espectrales

atóm icos). La función de repulsión del core contiene dos términos gaussianos por

átomo. Se usó un método diferente para obtener los parámetros PM3 optimizados.

PM3 se ha parametrizado para H, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se, Te, F,

CI, B, Br, 1, Al, Ga, In, TI, Be, Mg, Zn, Cd y Hg.

La limitación más importante de las versiones originales de los métodos MNDO,

AM1 y PM3 era que usaban bases de OA de valencia s y p solamente, de forma que

no se podían emplear con los compuestos de los metales de transición. En SAM1

[12] se usa una base de orbitales s, p y d para Si, S, P, Fe y Cu. SAM1 se ha

parametrizado para H, C, N, O, F, CI, Br, 1, Si, S, P, Fe y Cu.

Los cálculos semiempíricos practicados por métodos tradicionales están limitados a

moléculas con no más de 1000 átomos Sin embargo, se han desarrollado varios

métodos que permiten los cálculos semiempíricos en moléculas que contienen miles

de átomos.

Terminología

Los modelos de cálculo se denominan med iante una terminología convencional, en

el siguiente orden:

energía_método/energía_bases_conjunto//geometría_mé todo/qeome tría_

bases_conjunto

donde el modelo a la izquierda de la doble diagonal es el nivel del cálculo de la

energía y el término a la derecha indica el nivel en el cual la geometría fue

optim izada. Por ejemplo: RHF/6-31+G(d,p)//RHF/6-31+G(d) significa que el cálculo

de energía se realizó por la teoría de HF restringida (RHF) y con el conjunto de

bases 6-31+G(d,p) sobre una estructura previamente optimizada por RHF con el

conjunto de bases 6-31+G(d) .
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2.1.6 Teoría de Átomos en Moléculas (AIM), Bader 1990 [13]
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Esta teoría desarrollada por el profesor Richard Bader de la Universidad de

MacMaster, Canadá, ha sido ampliamente aplicada en la última década [14]. Nace

como resultado de una reformulación física acerca de «qué es un átomo en una

molécula y cómo se predicen sus propiedades? En esta teoría los enlaces químicos

y grupos funcionales han sido descritos sin ambigüedad y las interacciones

atómicas pueden ser caracterizadas en términos de un número lim itado de

descriptores topológicos de la densidad electrónica.

Esta nueva teoría , basada en la mecánica cuántica, no sólo redefine la comprensión

física de conceptos químicos ya existentes, sino que hace posible la propuesta de

nuevos parámetros y su correlación con constantes experimentales. Las nuevas

apl icaciones podrán ser realizadas en una computadora, en forma paralela al

experimento, más eficientemente, relacionando los grupos funciona les. Estas

aplicaciones incluyen el diseño y la síntesis de nuevas moléculas y nuevos

materiales con propiedades específicas.

La teoría de átomos en moléculas permite tomar ventaja de la más importante

observación química, de un grupo funcional con un conjunto característico de

propiedades.

Descripción.

La materia está compuesta por átomos. Ésta es el resultado de la forma en la que

los electrones están distribuidos a través del espacio en el campo de atracción

ejercido por núcleo. Los núcleos actúan como puntos de atracción inmersos en una

nube de carga negativa, es decir, la densidad electrón ica p(r). Esta dens idad

describe la manera en la cual la carga electrónica esta distribuida a través del

espacio real y determina la apariencia y la forma de la materia. La densidad

electrónica, como una propiedad factible de ser medida, es máxima en la posición

de cada núcleo y decae rápidamente desde estas posiciones. En tres dimensiones,

la nube electrón ica es vista más densa en las posiciones de los núcleos y se vuelve

más difusa a medida que uno se aleja de estos centros de atracción (FIGURA 2.2).
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FIGURA 2-2 La densidad electrónica en el plano conteniendo dos núcleos de carbono y
cuatro de hidrógeno de la molécula de eteno, descrita como una proyección en tercera
dimensión y en la forma de un mapa de contornos. Los máximos absolutos en p( r ) alcanzados
en las posiciones de los núcleos del carbono no se muestran debido a sus grandes valores.

Para anal izar la densidad electrón ica p(r ), se debe considerar el campo que se

obtiene siguiendo las trayectorias trazadas por los vectores del gradiente de la

densidad. Desde cualquier punto, se puede determinar el gradiente de la densidad

electrónica , V'p(r ) . Este es un vector que apu nta en la dirección del incremento

máximo de la dens idad. Se hace una va riación inf initesimal en esta dirección y

entonces se calcula el gradiente para obtener una nueva dirección . Como resultado

de la repetición cont inua de este proceso, se obtiene un mapa generado

correspond iente a la misma molécula del etano de la figura 2.2 . Ya que la densidad

exh ibe un máximo en cada núcleo, el conjunto de las t rayectorias de V'p( r ) se inicia

en el infinito y termina en cada núcleo. Se puede decir que las líneas V'p(r ) son

atraídas hacia el núcleo y es por eso por lo que se les denom ina atractores

nucleares y dom inan una porción del espacio. Debido a esta propiedad

funda men tal , el espac io de la molécula es separado y exhaustivamente div idido en

conte nedo res ; siendo un contenedor la región del espacio definido por un conjunto

de trayectorias que terminan en un núcleo o atractor. Ya que un solo atractor está

asociado con cada contenedor, un áto mo se def ine como la unión de un atractor

con su contenedor. Cada átomo refleja las característ icas de su ambiente químico

en particular (FIGURA 2.3).
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(a) Despliegue de las trayectorias que terminan
en el núcleo. El conjunto de trayectorias que
terminan en un núcleo dado (atractor) cubren
el contenedor del atractor.

(b) Lo mismo que (a) pero incluye el conjunto
de las trayectorias que terminan y originan en
el punto crítico (denotado por puntos). Sólo un
par de un conjunto infinito de trayectorias que
terminan en el pe está en este plano.

(c) Un contorno de un mapa la densidad electrónica sobrepuesto con las líneas de enlace que
definen la gráfica molecular y con las trayectorias que señalan la intersección de las superficies

interatómlcas con este plano y definen los límites de los contenedores atómicos.

FIGURA 2-3 Mapas de las trayectorias trazadas por el vector V p(r) para el caso del
etano

Las líneas de flujo de Vp(r) no se cruzan, y se pueden encontrar puntos en donde

Vp(r)=O. Estos puntos se conocen como puntos críticos (PCs). Por tanto, los PCs

son puntos en la densidad electrónica donde el gradiente es cero. Cada punto

crítico se encuentra asociado a un conjunto de trayectorias que empiezan en el

infinito y terminan en un punto crítico. Existe un único par de trayectorias que se

origina en cada punto crítico y termina en el núcleo vecino. Éstas definen una línea
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a través del espacio a lo largo de la cual la densidad electrónica es máxima, y

define un enlace entre dos átomos. La magnitud de la densidad electrónica es una

medida de la fuerza del enlace. El punto crítico de enlace, PCE, caracteriza al

enlace. Los dos conjuntos .de trayectorias asociadas a tal punto crítico, definen la

superficie interatómica y dividen a la molécula en cuatro contenedores (FIGURA

2.2. (b) Y (c)) .

Recientemente algunos autores han encontrado una fuerte evidencia sobre las

contribuciones s y p a la densidad electrónica en el punto crítico.

Un átomo topológico es un átomo cuántico.

Un átomo puede ser definido como una región del espacio real limitado por

superficies interatómicas a través de las cuales hay un flujo igual a cero en el

campo del gradiente del vector de la densidad electrónica.

Así, la superficie interatómica que satisface la condición límite de "flujo cero" se

establece en la ecuación:

V p(rs)'n(rs)=O, para cada punto r, sobre la superficie S(rs)

donde n(rs) es el vector unitario normal a la superficie r•. En otras palabras, la

superficie no es cruzada por ninguna trayectoria de V p(r). Un átomo, como un

constituyente de un sistema más grande, es en sí mismo un sistema abierto sujeto

a flujos de carga y momento a través de su superficie límite.

El laplaciano de la densidad electrónica.

El Laplaciano de la densidad electrónica (V2p) provee una medida de la curvatura

p(r) indica si la densidad electrónica está localmente concentrada (V2p<O) o

dispersa (V 2p> O) en un punto dado del espacio. Entre más negativo es v2p, más

cava lente es el enlace y mientras más positivo es v2p, más jónico. La tendencia de

los valores de laplaciano a ser negativo indica una mayor concentración de carga en

el punto crítico con respecto a sus alrededores y un incremento de la

deslocalización electrónica.

La elipticidad de la densidad electrónica

La elipticidad constituye una medida de la extensión en la cual la carga está

preferentemente acumulada en un plano perpendicular a la trayectoria de enlace y

por esta razón mide el carácter 1t de un enlace . La elipticidad está definida como
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E = (A1fA2) - 1, donde Al y A2 son los dos eigenvalores negativos del Hessiano de la

densidad electrón ica evaluados en el punto crítico. Estas curvaturas negativas

corresponden a los eigenvectores perpendiculares a la trayectoria de enlace, de tal

forma que IAl! es el término más grande de los dos, IAll >IA21. Así, la elipticidad

del carbono-carbono tanto en el etano como en el acetileno es cero, ya que ambos

son cilíndrica mente simétricos; para el benceno e=O.231 y para el etileno e=0.449.

Por otra parte, rec ientemente algunos investigadores han evidenciado que en

sistemas aromáticos (PAHs), la elipticidad tiene un aumento lineal con el

incremento de la deslocalización electrónica, y una disminución en la longitud de

enlace. Esto significa que este tipo de comportamiento es originado por las

contribuciones n.

La des/ocalización electrónica.

La deslocalización electrónica ha sido a lo largo de mucho t iempo un concepto muy

solicitado para el entendimiento de fenómenos relacionados con la estabilidad de

una estructura , o bien de reactividad química, particularmente en sistemas

conjugados y aromáticos. Es difícil establecer una definición que satisfaga a todos

los casos en los que este concepto ha sido usado a través de la Química .

Determinación de la des/ocalización de la densidad electrónica.

La deslocalización no es una propiedad que se pueda medir directamente.

El agujero de Fermi se describe cómo la densidad de un electrón con un espín dado,

llamado electrón de referencia; éste se propaga desde cualquier punto en el espacio

hacia otro electrón con el mismo espín, de tal modo que es excluida la presencia de

una cantidad idént ica a la densidad del mismo de espín. En otras palabras, cuando

un electrón se mueve a través del espacio, lleva consigo un agujero de Fermi, cuya

forma va cambiando. Si la densidad del agujero de Fermi es máxima, está

localizada en la vecindad del punto de referencia, entonces todos los electrones con

el mismo espín son excluidos de su vecindad y el electrón de referencia es

loca lizado. Así, la difusión de la densidad electrónica es descrita por el agujero de

Fermi. En este sentido, y tomando en cuenta la indistinguibilidad de los electrones,

según el Principio de Pauli, la función de onda debe ser antisimétrica con respecto a

la permutación de las coordenadas de espacio-espín para cada par de electrones.

La cond ición de antisimetría sobre la posición local de un electrón es que no existen

dos electrones con el mismo espín que puedan ocupar el mismo espacio. Por tanto,
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como ya se dijo, la distribución espacial de la carga de un electrón puede ser

descrita por el llamado agujero de Fermi.

Por consiguiente, la extensión de la localización o deslocalización de la densidad del

electrón es determinada por la correspondiente localización o deslocalización de su

agujero de Fermi .

Deslocalización y el agujero de Fermi.

El agujero de Fermi es una manifestación física de Principio de Exclusión de Pauli.

Su distribución espacial permite establecer las bases para la representación

cuantitativa de estructuras de resonancia u otros conceptos relacionados con la

deslocalización electrónica dentro de la teoría de orbital molecular.

Una expresión para la densidad del agujero de Fermi y una medida de su grado de

su localización espacial puede obtenerse en términos del modelo de Hartree-Fock.

Este modelo, en conjunción con la teoría de Átomos en Moléculas, hace posible

determinar el grado en el que los electrones son localizados en una vasija de un

átomo dado o deslocalizados en la vasija de un segundo átomo. La teoría de

Átomos en Moléculas define a un átomo como un sistema abierto limitado por

superficies interatómicas a través de las cuales hay un flujo igual a cero en el

campo del gradiente del vector de la densidad electrónica. Una población

electrónica es, en este caso, el número de electrones de cualquier espín. Debido a

que la correlación de Fermi cuenta todos los electrones, los índices de localización o

deslocalización suman N y constituyen una medida cuantitativa de cómo los N

electrones en una molécula están localizados dentro de las vasijas atómicas

individuales, y cómo están deslocalizados entre ellos.

El índice de deslocalización para un par de átomos unidos por una trayectoria de

enlace, denota las propiedades asociadas con el orden de enlace de Lewis. Para un

par de átomos idénticos unidos con una pequeña transferencia de carga, su valor es

igual al número de pares electrones entre dos vasijas atómicas: 1.0 para H2 ; 3.0

para N2 ; 0.99 y 0.97 para CC y eH en un hidrocarburo saturado; 1.9 y 0.98 para

los mismos pares en etileno . Los valores de una molécula poliatómica son

invariablemente algo menos que los valores límites enteros debido a que la

deslocalización de la densidad en las vasijas de otros átomos están ligadas al par

en cuestión. La teoría provee una determinación precisa de dos átomos enlazados,

si sus núcleos están unidos por una trayectoria de enlace. De aquí que la

deslocalización electrónica entre dos átomos A B, eS (A B), no está referida a un

orden de enlace en el caso general, debido a que los electrones están

deslocalizados entre todos los pares de átomos de una molécula.
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2.2 Tópicos de Química Analítica

2.2.1 Equilibrios en Medios Semiacuosos

Correlación de las Propiedades en diferentes disolventes

La transferencia de un soluto de un disolvente a otro conduce a cambios muy

sign ificativos tanto en las constantes de velocidad como de equilibrio de las reacciones

químicas. El uso de disolventes no acuosos o semiacuosos permite realizar

identificaciones, sepa raciones o determ inaciones, que de otro modo, no serían posibles

en medio acuoso.

Funciones de Transferencia Termodinámicas

Definiciones

Las relaciones entre la energía libre, la activ idad y la concentración son :

_ _ o
G¡ = G¡ + RTlna¡ (2 -26)

donde a, es la activ idad, G~ es la energía libre estándar de la especie i, a una

activ idad igu al a la un idad , G¡=G~. En una soluci ón ideal , es decir, cuando las

inter acciones soluto -disolvente están ausentes, G~, a una temperatura y presión

dadas, depende sólo de la naturaleza del soluto y del disolvente, pero no de la

concentración. Esta cond ición representa el estado de re ferencia más deseable al cua l

las mediciones a otras concentraciones pud ieran ser comparadas.

Desafort unadamente, para que una solución sea idea l, debe ser infin it am ente diluida y

por eso no se puede tener una act iv idad igual a un o . Por ta nto, un estado

convencional de referencia para solutos no es una solución real sino hipo tética de

concentración uno. Así que, el estado convencional de referencia In ~ 1, (o / 111 )~ 1. La

actividad y la molalidad están re lac ionadas po r medio del coeficiente de actividad r
según :

a , =m iY, (2 -27)
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Así, el coeficiente de actividad r se convierte en la un idad a dilución infinita en un

disolvente dado.

El coeficiente de actividad Yi, que en el caso de los electro litas es el coeficiente de

act ividad ión ico promedio, es una medida de las desviaciones de real idad, resultantes

sólo de las interacciones soluto-soluto; el disolvente es el mismo tanto en el estado de

referencia como en el de medición. Un cambio en el estado de referencia requ iere un

cambio en el valor numérico de G~. Cuando la ecuac ión (2 -26) es aplicada a iones

hidrógeno para agua y etanol:

acGH= a c G~ + RT In aH

et GH = et G~ + RT In aH

(2 -28.a)

(2 -28.b)

donde los sub índi ces ac y et indican que la energía libre está referida a los estados

está ndar en agua y etanol , respectivamente, mientras que la actividad no acuosa está

designada por un aste r isco .

En las ecuaciones anteriores, las actividades y molalidades están relacionadas :

aH = m H et Y li

(2 -29 .a)

(2-29.b)

donde los coeficientes de actividad , ac YH y etYH, se vuelven igual a la unidad a dilución

infinita en agua y etanol , respectivamente. Ahora es claro por qué los valores de

act iv idades y funciones de energía libre no pueden ser directamente comparadas para

dife ren tes disolventes. Ya que paH = (G~ - GH) / 2.3RT ,t es obvio que un va lor

numérico de paH en etanol y en agua no representará la misma energía libre para el

ión hidrógeno en los dos medios porque los va lores de acG~ y et G~ , los cua les son

las energías de solvatación del protón, no es probable que sean iguales. Otra forma de

verlo es enfocándolo a los coeficientes de act ividad de agua y etanol , acYH Y etYH, ya

que éstos están referidos a diferentes estados estándar a dilución infinit a en agua y en

t PaHu-lag aH
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etanol, respectivamente, las correspondientes energía libres están medidas desde

diferentes orígenes.

Para expresar las actividades en dos disolventes sobre la misma escala, debemos

referirlos a un mismo estado estándar. Por ejemplo, para correlacionar las escalas de

-o - o
paH en etanol yagua, es necesario evaluar la cantidad (etG H - acG H).

En el caso general, la cantidad requerida para la correlación de las propiedades de

energía libre de la especie i en dos disolventes, es la diferencia entre las energías

libres molales parciales de ese soluto en sus estados estándares acuoso y no acuoso:

- o - o -o
~G t (i) = s G i - ac G i = RT In m Y¡

El subínd ice s denota cualquier disolvente no acuoso, S.

(2-30)

- o
Esta diferencia es conocida como energía libre estándar de transferencia, ~G t (i), o

simplemente la energía libre de transferencia para el soluta i del agua a un disolvente

dado no acuoso. El coeficiente de actividad correspondiente rny i ¡ es conocido como

coeficiente de actividad de transferencia, o efecto del medios' del soluta i entre los dos

disolventes. Ya que my¡ es una propiedad de dos soluciones ideales, éste está

determinado por la naturaleza del soluto y de los dos disolventes, pero a una

temperatura y presión dadas es un térm ino constante, independiente de la

concentración o de otras substancias presentes en solución. Por tanto, es una medida

de la diferencia de las interacciones entre el disolvente-soluto en los dos estados

ideales de referencia, con las interacciones soluto-soluto elim inadas.

El significado operacional del coeficiente de actividad de transferencia (efecto del

med io) puede ser derivado considerando las ecuac iones (2 -28.a) y (2-28.b).

Normalmente la actividad de los iones hidrógeno en etanol sería referida al estado

estándar etanólico (ecuaciones 29) . Sin embargo, es igualmente permisible referir la

actividad del ion hidrógeno en etanol al estado estándar acuoso, es decir, aplicar la

ecuación (2 -28.a) y (2-29 .a) a una solución etanólica. Cuando las ecuaciones (2-29.a)

y (2 -29.b) son apl icadas a la misma solución en etanol, el coeficiente de actividad sYH

se convierte en la unidad a dilución infinita en etanol, pero la actividad del acYH se

t Otros sinónimos: " efecto del med io primario" , "coeficiente de act iv idad del med io", "coeficiente de
act ividad del solvente", coef iciente de distribución " y "coeficiente de act iv idad degenerado".
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convierte en la un idad solo a dilución infin ita en agua. En etanol, cuando la molalidad

se aprox ima a cero, acYH se aproxima a mYH , el efecto del medio. En consecuencia,

cuando se refiere al estado acuoso está ndar, la act iv idad del coeficiente de act iv idad

del ion hidrógeno en etanol es un producto del efecto salino , sYH, Y el efecto del

medio, mYH :

(2-31)

Por sup uesto, para soluc iones acuosas, mYH ti ene el valo r de la unidad y el coeficiente

de acti vidad glob al es igu al al efecto salino , SYH, el cual para electrolitos es idén t ico al

coeficiente de actividad ióni co promedio, y± .

De las ecuaciones (2 -29) y (2 -31), es claro que el efecto de l medio my¡ pueda se

usado como un factor de conversión para pasar de una escala de actividad no acuosa

a una acuosa .

Así, en el caso de la activ idad del ion hid róge no, tenemos:

aH = aH mYH

y

pa H = pa H - Iog mYH

(2- 32.a)

(2 -32 .b)

para correlacionar las escalas de pa H en agua y et anol. Aho ra es obvio por qué la

eva luación de los efectos del med io para el protón es la clave para una correlación de

escalas de pa H en diferentes disolventes .

Para un equilibrio genera l :

aA+bB J c C+ d D 2-33)

la constante de equilibrio en agua, ac K , y en un diso lvente no acuoso S, sK , puede ser

relaci onada por medio de los coeficien tes de activ idad de t ransferencia, o efectos del

medio, ap lica ndo la ecuación (2 -32 .a) en un modo genera l :
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(2 -34)

En forma similar, cuando la ecuación (2-34) es aplicada a un equil ibrio de disociación

de un ácido monoprótico, HA f H + + A - , cuya constante de acidez es Ka en agua, la

relación se conv ierte en :

Ks a
(2-35.a)

y

(2-35.b)
m YHA

A K I m y H+ m y A ­u p a = p s K a - pK a = og --'-"-----'-'--'-'-'---'-'-

El término log my H+ my A - representa el efecto global del disolvente sobre el valor de
m YHA

pKa al pasar de medio acuoso al disolvente S.

Correlación de escalas de p aH en etanol y en agua

Es evidente que esta correlación se puede establecer entre el agua y cualquier

disolvente no acuoso. Ejemplificaremos esta correlación y su significado, entre el

etanol y el agua. La TABLA 2-1 resume los valores de 10gmYH para un intervalo de

mezclas agua-etanol. Para etanol anhidro, el log mYH = 1.7 I lo que sign ifica que una

solución a un paH dado en etanol, se vuelve más ácida (tiene un pa H más bajo) por

1.7 unidades cuando se expresa en la escala acuosa de pa H (ecuación 2-32.b). Los

valores de pa H a los que esta correlación se aplica, deben ser referidos al estado

estándar del etanol. Ordinariamente, tales va lores se derivan de la fem de las celdas

Hidrógeno-plata/cloruro de plata, sin que la transferencia sea medida en etanol.

Fundamentalmente, el hecho de que log mYH sea posit ivo en etanol , significa que el

agua es más básica que el etanol. Contra r iamente, la DMF y el DMSO, donde el
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lag my 1I = - 2.5 Y lag myH = - 3.3 respectivamente, ambos disolventes son más básicos

que el agua. Así, una solución de un pa H dado en DMSO, tendría un pa H mayor (sería

más básico) en la escala acuosa pa H, por 3.3 unidades.

TABLA 2-1
Coeficientes de Actividad de Transferencia para el Protón a diferentes

% Peso de Etanol en agua

% Peso de Etanol en agua

10.0

20 .0

30.0

40.0

50 .0

60.0

70 .0

80 .0

90.0

100

0.08

0.06

-0.06

-0. 32

-0 .62

-0 .80

-0 .86

-0 .67

-0.46

+ 1.68

a Popovych, O., A. Gibofsky, and D. H. Bern e. Anal. Chem. 44, 811 (1 972 )

En la FIGURA 2-1 se comparan intervalos de PUH de varios disolventes para los cuales

los va lores de lag my H han sido estimados.

En cada disolvente, la escala convencional paH se extiende de O a pKs unidades,

donde Ks es la constante de autoprot ólisis. Sobre la misma escala, el mismo intervalo

es equ iva lente a - lag mYH a (pKs - lag mYH) (ecuación 2-32.b) . Es fácil comprender

que la unificación de las esca las de pUH t iene sentido qu ímico. En amoniaco líquido la

esca la de pa H se extiende de + 17 a + 47 (pKs de 30), lo que significa que una solución

de ácido fue rte en amoniaco ( aH = 1 ) t iene un pa H de +17, lo cual es un pa H más

básico que en soluciones alcalinas en agua. El caso contrario es el ácido fórm ico, en el
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que el intervalo de la escala de PO li de -10 a -3 .3 un idades; en este caso la solucion es

más bási cas serían todavía rnuv ácidas en términos acuosos.

NH3(1)

+ 4 7

DMSO

+36.6

CH3CN

+ 2 4

HCOOH

-3.3

-10

-8

+17.3

CH30H

+15

-1.7 -1.7

+14

o

+3.3

+17

FIGURA 2-1 Comparac ión de los intervalos de pa H para algunos disolventes en una sola

escala de pa H acuosa
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2.2.2 Acidez en disolventes moleculares con alta constante dieléctrica

39

Equilibrio de Autoprotólisis en Disolventes Anfipróticos

Se denominará a HS como la molécula protogénica de un disolvente anfiprótico .

Deb ido a la naturaleza anfotérica de las moléculas de HS, pueden actuar como ácido o

como base. Este equilibrio, conocido como autoprotólisis o autoionización del

disolvente, se expresa como :

(2-36)

donde H2S+ representa el ion solvatado (por HS ) y S- es la base iónica conjugada del

disolvente HS. Este equilibrio está caracterizado por la constante de autoprotólisis Ks

( ó producto iónico de l disolvente) que relaciona las actividades de los tres

constituyentes al equi librio. Cuando el disolvente se disocia sólo ligeramente y si es

prácticamente puro, podemos asumir que la actividad de las moléculas del HS es muy

cercana a la que tendrían si estuvieran solas, lo que perm ite que su valor sea la

un idad.

Si se asume que la solución es ideal, la actividad es igual a la concentración, y

entonces:

Ks = [HaS+] [S-] (2-37)

En un disolvente anfiprótico r igurosamente puro, la regla de electroneutralidad

requiere que:

(2-38)

La TABLA 2-2 reúne, a manera de ejemplo, algunos valores de pKs para varios

disolventes anfipróticos (a 25° C) .
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TABLA 2-2

Valores de pKs para varios disolventes anfiprót icos (a 25°C)

Disolven te HS Cat ión H2S I Anión S pKs = - Iog Ks

1.9

27.7

33.3

14 .0

18.9

16.7

19.4

C2H sO ­

CH30 ­

C3H 70-

HS04 ­

NH2­

C2H 6SO­

HO-

Acido Acét ico CH3C02H 2+

Acido Fórm ico HC02H 2+

Acido Sulfúr ico H3S04
t

Amoniaco (1) NH4+

Dimetilsul fóxido C2H 6SOH
f

Agua H3O+

Etanol C2H sOH2+

Metanol CH3OH 2+

1-Propanol C3H 70H 2+

................................................................................................................................................................................................................................
Acetonit r ilo CH3CNH + CH3CN - 19.5

CH3C02- 14.5

HC02- 6.2

Constante de Autoprotólisis en mezclas de dos disolventes

Se cons iderará el caso de mezclas con un comportamiento similar a un med io

anfiprót ico.

La transferencia del ion hidrógeno se lleva a cabo de acuerdo a dos posibles

mecanismos:

1. La transferencia se lleva a cabo entre las moléculas anfotéricas de uno de los dos

constituyentes, como si éste estuviera solo, mi ent ras que el otro actúa como un

diluyente inact ivo, y sólo participa , subsecuentemente, en la solvatación de iones

result antes de la autoionización. Sin embargo , el valor de pK; es va riable y depende

de las proporciones relativas de los constituyentes de la mezcla . De hecho, cuando

la proporción del const ituyente Inact ivo se incrementa, la actividad del constituyente

act ivo dism inuye (se vuelve menor que la un idad) causando un incremento en el

pK; . En consecuencia, todas las actividades de las substancias iónicas en solución

se mod ifican a consecuencia de los camb ios en la solvatación. Así, en mezclas de

agua y un diso lvente orgán ico miscible , ta l como la acetona o el 1,4-d ioxano, la
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constante de autoprotólisis pk, de agua se íncrementa considerablemente con la

proporción del disolvente orgán ico (TABLA 2-3).

TABLA 2-3

Valores de pK, para mezclas agua-l.4 dioxano

% peso pK; = -Iog K;
dioxano

(2 5°C)

20 14.6

45 15.75

70 17.85

2. La transferencia puede también llevarse a cabo entre las especies ácidas de uno de

los constituyentes y las básicas del otro (los dos disolventes mezclados son activos,

pero no necesa riamente anfipróticos) . La ionización de las mezclas es, por tanto,

más grande (pk, más pequeña) que aquélla de los constituyentes puros; entonces

resulta un valor de pKs mínimo para cierta composición. Por ejemplo, en mezclas

agua -ác ido acét ico. El ácido acético es más ácido, pero menos básico que el agua.

En consecuencia, la transferencia del protón H+, se lleva a cabo como sigue:

(2-39)

La TABLA 2-4 muestra los valores de pK; para estas mezclas en proporción

variable. Sim ilares efectos se observan en mezclas agua-h idraz ina (más básica,

pero menos ácida que el agua); agua-etanolamina (más básica, pero ligeramente

menos ácida que el agua); agua-piridina (más básica que el agua, pero no ácida);

agua- dimeti lformamida (l igeramente más básica que el agua, pero prácticamente

no ácida).
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TABLA 2-4

Valores de pKs para mezclas agua-ácido acético

% peso pK; = - lag K;
ácido acético

(2S°e)

5 4 .85

11 4 .5

22 4 .3

42.7 4.25

62.4 4.45

81.3 5.5

90 .6 6.75

95 8 .6

42

El caso de las mezclas agua ácido sulfúrico (mu cho más ácido y mucho menos

básico que el agua), el equilibrio de autoionización es tal que, éste está desplazado

prácticamente en forma cuantitativa en la dirección de la autoionización :

(2-40)

En este caso no es posible defin ir una constante del producto jónico, es decir, esta

constante debe estar en función de las cuatro actividades del equil ibrio . Además,

la fuerza iónica de estas mezclas es muy grande y se comportan en forma similar a

los med ios ionizados.

3. En ciertas mezclas, los dos disolventes poseen propiedades ácido-base muy

similares, es decir, pueden simultáneamente fijar o ceder el protón y éste ser

solvatado por ambos. Esto particularmente sucede en las mezclas agua -alcohol.

Los equilibrios simultáneos, serán:
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ROH + HO - J H20 ~ RO (al

ROH ¡ H]Ó ' I H70 1 ROH; (h)
(2 -41 )

O 2H20 J H30 ' ~ HO - (e)

2ROH / ROH; + RO - (d )

Esto signi fica que la autoprotólisis simultáneamente da lugar a los aniones RO- y

HO· (bases conjugadas de la mezcla de los constituyentes) en una proporción

determinada por los dos disolventes.

Apl icando la ley de Acción de Masas, al primer equil ibrio (a) de (2-41):

[RO -] , K O ROII

[HO-] (1 11 20
(2 -42)

Del mismo modo, en el equilibrio (b), los protones también aparecen combinados

con el H)O y el ROH, en una proporción fija da la mezcla en cuestión:

[ROH;] = K' (IROH

[H30+] 011 20
(2-43)

En consecuencia, se define una constante del producto iónico "aparente",

expresada como sigue:

(2-44)

Las activ idades del H20 y el ROH tienen influencia sobre el Ks .

En la mezcla pura , la concentración total de protones solvatados es igual a la

concentración total de aniones HO· y RO' .

General izando, se puede establecer que una mezcla de dos disolventes anfipróticos

moleculares H5 y H5', en los que la autoionización sea pequeña, tal que las

actividades de los constituyentes moleculares de la mezcla, puedan ser

considerados como constantes), la expresión para un producto iónico aparente,

queda :
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(2 -45)

en mezcla pura : (2 -46)

Si las fuerzas ácidas y/o básicas de los dos constituyentes difieren

significativamente, uno de los térm inos puede ser despreciable. Por ejemplo, si

HS ' es a la vez, considerablemente menos ácido y menos básico que HS, se tiene

que [H 2S ' +]«[H 2S +] y [5 ' -] « [5-], en ta l caso el producto iónico aparente se

reduce a:

Si HS' es mucho menos ácido, pero más básico que HS, entonces

[H 2S+]«[H 2S ' +] y [S " l « [5-], y el producto iónico toma la forma :

En las mezclas agua-etanol, ambos disolventes t ienen una basicidad sim ilar. Los

valores de pK~ están conten idos en la TABLA 2-5 .

TABLA 2-5
Valores de la constante del prod ucto jónico pK~

% etanol (v/v) pK~ = -lag K~ (25°C)

O 14.0

20 14.4

35 14.6

50 15.0

65 15.3

80 15.9

100 18.9
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Definición de pa H Y limitación de la escala de pa,i en un disolvente anfiprótico

Tomaremos el caso de un alcohol ROH, particularmente etanol o metano!. El equilibrio

de autoprotólisis se expresa por:

2 ROH f ROH 2+ + RO- (2-49)

donde ROH2+ representa el protón solvatado y el pa H es definido por el logaritmo

negativo de la actividad de esta especie:

(2-50

La magnitud del intervalo de la escala de pa H es de cerca de 19 unidades para etanol

(neutralidad a paH = -t pk, ::: g.s) y cerca de 17 unidades para metanol (neutralidad a

paH =-t pKs ::: 83). Si el HCI04 es todavía ácido fuerte en metanol o etanol, el HCI se

vuelve débil en estos dos disolventes; pKa=1.2 en metanol y 2.1 en etanol; el ácido

acético es apreciablemente más débil que en solución acuosa: pKa=9.7 en metanol y

10.4 en etano!.

Por otra parte, las bases más fuertes son los alcóxidos, RO-. El amoniaco, la piridina y

la anilina son bases más débiles en estos alcoholes que en solución acuosa. Los valores

de pKb son respectivamente 8.7, 14.4 Y 13.4 en etanol, comparadas con 4.8, 8.8 Y 9.4

en agua. El H20 también muestra un carácter levemente básico en etanol (pK a = 0 .3) .

2.2.3 Definición de paH en mezclas de dos disolventes

En mezclas de dos disolventes, particularmente en medios semiacuosos, el paH es

definido como la actividad tota! del protón solvatado, ya sea que el ion H+ esté

combinado con uno sólo de los disolventes o simultáneamente con ambos.

La magnitud de la escala de paH está limitada por los valores alcanzados para las

concentraciones más grandes de la base conjugada de uno de los constituyentes, (el

ácido más fuerte de los dos), o bien las dos bases conjugadas en conjunto, cuando
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estas bases existen en aproximadamente las mismas proporciones. Esto ocurre cuando

los dos disolventes que forman ·la mezcla tienen casi la misma fuerza ácida.

Si se asume que la solución es ideal, la actividad es igual a la concentración y por

tanto que el paH = pH.

Tomando en cuenta la expresión para un producto jónico aparente (ecuación 2-45), se

tiene que pH=pKs cuando ([S-] + [S' -]) = 1 M (ó 1 mol kq'), De la ecuación (2-46) la

cond ición de electroneutralidad corresponde a pH = -t pK s .

La relación de [S' -]/[S -]o la proporción [S '-]/([S-] + [S '- ]) está determinada por la

fuerza ácida relati va de los dos constituyentes HS y HS ' y sus proporciones en la

mezcla. Por eso, esta proporción permanece inalterable, cualquiera que sea el valor de

pH, es decir, cua lqu iera que sean los ácidos y bases disue ltos y sus concentraciones al

equilibrio.

La magnitud del intervalo de pH accesible varía cuando las proporciones de los dos

disolventes varían , dependiendo de las modificaciones al valor de la constante de

autoprotólisis pk , .

En consecuencia, la fuerza de los ácidos y bases , es decir, los valores de pKa son

también modificados, prog res ivamente, del va lor de agua pura a aquél en el ot ro

sustituyente, a medida que la composición de la mezcla es progresivamente variada.

Los ácidos y bases que son fuertes en agua y débiles en el otro constituyente , o

viceversa, aparecen débi les dent ro un cierto intervalo de com posición y fue rtes en el

intervalo restan te.

Efecto de la Basicidad y Acidez del disolvente sobre la fuerza de un par ácido

base

Se cons ideran dos disolventes S y S' con la misma constante dieléctrica, pero

diferente basicidad. Los equilibrios de disociación de un ácido HA disuelto en cada

diso lvente, se expresa n :

HA+ + S " HS+ + A

HA+ + S' " HS'++ A

(2 -51)

(2-52)
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Si el pr imer equilib rio está más desplazado hacia la derecha que el segundo, se dice

que el disolvente S es más bás ico que el disolvente S '. Por tanto, K a ¡ es mayor que

K a2 ' es decir, pKa¡ menor que pKa2 . El ácido HA es un ácido más fuerte a medida que

el disolvente es más básico .

Ahora, supóngase que los disolventes S y S ' ti enen dife ren te acidez y la m isma

constante dieléctrica. Los equ ilibrios de una base A- disuelta en cada disolvente, se

expresan:

A- + HS " S- + HA

A-' + HS' " S" 1- HA
[HA][S")

K b - .:....- ....:...:....----=
1 - [A )

(2-53)

(2 -54)

Si el equ ilibrio (2 -53) está más desplazado hacia la derecha que el equ ilibrio (2 -54) , se

dice que el disolvente S es más ácido que el diso lvente S ' . Por tanto, K b ¡ es mayor

que Kb2, es dec ir , o p K b¡ menor que p Kb2' La base A- es una base más fuerte a

medida que el diso lve nte es más ácido.

2.2.4 Efectos de ionización y disociación del disolvente

Con el fin de reali zar una com par ación entre las constantes de acidez, en varios

disolventes, se analiza rán por separado las dos diferentes propiedades del diso lvente.

La disociación de un ácido HA disuelto en un disolvente S, se puede expresar:

HA + S J A + SH +
protón

solvatado
(2-55)
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Esta disociación, de naturaleza iónica, es consecuencia de dos fenómenos diferentes:

48

a) Efecto de Ionización o Solvólisis: una ionización quím ica del disolvente, da

como resultado cierto grado de ionización del enlace H-A, debido a la

transferencia del protón a las moléculas del disolvente:

t -

nS + H-A f nS H A

¡ -

[HA]
Ki = [HA] (2 -56)

K¡ es llamada constante de ionización .

Este fenómeno depende del carácter básico del disolvente . En un disolvente

poco disociante, es el único fenómeno importante.

La fracción ioni zada del ácido, <Xi , se define com o :

+ -
[HA]

+ -
[HA] + [HA]

(2 -57)

+ -

b) Efecto de disociación. La disociación iónico del par íónlco ", HA, depende de

la constante dieléctrica :

+ -
HA f
par

iónico

H+ + A
iones
libres

Kd es llamada constante de disociación .

Globalmente, los dos fenómenos anteriores, quedan involucrados en la expresión

sigu iente :

Ka
[W][A -]

+ -
[HA] + [H A]

(2 -58)

pK a = log U i + pKd (2-59)

Ui depende de la basicidad del disolvente, Kd de la constante dieléctrica del disolvente.

t Un par iónico se define como un par de iones con carga opuesta con una esfera de solvatación común cuyo
t iempo de vida es suficientemente largo para que sea reconocido como una entidad cinética mente
ridenti ficable en solución y para el cual sólo las fuerzas electrostáticas de enlace se cons ideran .
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Influencia de la constante dieléctrica
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Ahora comparemos los pKa de un mismo par ácido-base en dos disolventes de

constantes dieléctricas diferentes, cuyas bas icidades son idénti cas. Bajo estas

condiciones, la diferencia entre las constantes dieléctricas es el principal factor

responsable de la diferencia de los pKa .

Existen diferentes tipos ácido-base :

1. Pares HB+/B (NH 4 +INH 3 ) . No existe atracción elect rostática entre las especies

H I Y B solvatadas. La constante dieléctr ica no t iene ninguna influencia.

2. Pares HA/A - (HAc/Ac-) . Existe atracción electrostática entre las espec ies H+ y

A'solvatadas.

La influencia de la constante dieléct rica, se calcula con la sigu iente ecuación,

derivada de la ecuación Born:

(2-60)

donde z, y Z2 son los valores absolutos de las cargas de signo contrario de los iones; rl

y r2 son los radios de los iones solvatados y E es la constante die léctrica. pKo es la

constante de acidez en el vacío .

Sí consideramos que S y S' tienen la misma basicidad, el término rl + rz es del mismo

orde n de magnitud. Entonces, la dife rencia entre las constantes pK 1 y pK2 del par

ácido -base en estos dos disolventes será:

z¡ Z2 [1 1JpK¡ - pK2 = K - - - - -
ri + rz El E2

L\pKa = K'L\[~]

(2-61)

(2-62)



Marco Teórico: Tópicos en Química Analítica 50

La disociación disminuye cuando lo hace E. Esta es una aproximación bastante burda,

pero de gran aplicación práctica .

Esta regla se verifica cual itativamente en el caso de los disolventes agua y alcohol.

3. Pares HA-/A 2
- (HCO; /CO ~ -). La fórmula indica que la disociación debe disminuir

más rápidamente que el caso anterior:

(2-63)

La FIGURA 2-2 muestra las variaciones teóricas del pKa en función de la constante

dieléctrica para el término r¡ + r2 constante.

pKa

HB+/B

FIGU RA 2-2 Variaciones Teóricas de las constantes de acidez y basicidad de los
pares ácido-base en función de constante dieléctrica cuando r¡ + r2

constante

Reglas análogas se aplican a las constantes de basicidad. Además, se puede observar

que para poliácidos, las diferencias de las constantes sucesivas se hacen más grandes

cuando diminuye la constante dieléctrica.
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Influencia de la basicidad del disolvente

Consideremos dos disolventes' con la misma constante dieléctrica, pero de basic idades

dife rentes . En este caso, las diferencias de los pKa se deberán sólo a las diferencias

ent re las propiedades químicas de los disolventes.

Para un mismo par ácido-base que pasa de un disolvente a otro, la diferencia de pKa

debida a la basicidad del disolvente es :

~pK basicidad = ~ lag ( 1 + :i) (2-64)

Las dife rencias de pKa entre dos pares ácido-base, en dos disolventes diferentes de la

misma constante dieléctrica, se mantienen constantes, siempre que rl +r2 sea del

mismo orden de magnitud.

Fuerza relativa de los pares ácido-base

Hasta ahora se ha analizado, en pr imera aproximación que, a la misma constante

dieléctrica, la diferencia de fue rza entre dos pares ácido -base, depende de la basicidad

del disolvente y que para una m isma basicidad, la constante dieléctrica t iene la misma

influencia sobre los pares ácido-base de un mismo tipo. Por consiguiente, entre dos

disolventes cualesquiera, las diferencias de pKa entre pares de un mismo tipo, se

conservan. Esta regla es sumamente útil en predicciones cualitativas.

Estimación de la basicidad de los disolventes

Ya que la constante dieléctrica no tiene efecto sobre los pares HB+/B, la basicidad

relativa del disolvente S relativa al agua, puede ser estimada por la diferencia entre las

constantes de acidez en el disolvente y en el agua de este par, es decir,

tlpKbasicidad = PsK HB, l B - pKHB, i e :

Estimación de la Influencia de la constante dieléctrica de los disolventes

Un par ácido -base t ipo HA/A' sufre la influencia tanto de la constante dieléctrica y

como de la basicidad del disolvente. Esta magn itud se puede estimar mediante la

diferencia de las constantes de acidez del disolvente y acuosa del par HA/A', es

decir, psKa (HAI A-) - pK a (HAI A- ) = tlpKbasicidad + tlpK E · Posteriormente, a este
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resultado se resta la basicidad obtenida de un par HB+/B, para conocer la influencia de

la constante dieléctrica, ~p KE :

De esta manera se pueden establecer, en forma aproximada, escalas de acidez que

permitan clasificar todos los pares ácido base, de un mismo tipo, por su fuerza (TABLA

2-6) . Los valores de PsKa se colocan en esta escala a partir de un origen arbitrario

tomado una referencia que puede ser el agua.

TABLA 2-6

Influenc ia de la basicidad y la constante dieléctrica en un par ácido-base tipo HB+/B

5.3
9.7

5.1
10.4

Metano! (1:=32.6)

a-Naftilamina (HB +/B)
Ácido acético (HA/A-)

Etano! (E=24.3)

a-Naftilamina (HB+/B)
Ácido acético (HA/A-)

n-Butano! (E=17.5)

a-Naft ilam ina (H B+/B) 11.4
Ácido acético (HA/A-) 7.4

(*)Eagua= 78.5 (**) K ' = 6pKE/ 6 (1/ r.)

2.2.5 Mezclas de disolventes

4.0
4.75

4.0
4.75

10.6
4.75

AI=tí basicidad

1.3

1.1

0.8

3.65

4.55

1.85

0.0179

0.0284

0.0444

K'* *

200

160

40

En una mezcla de dos disolventes, es posible variar gradualmente sus propiedades

químicas, al modificar la proporción de estos disolventes. Este comportamiento es el

resu ltado de los cambios en la constante dieléctrica y las características ácido-base en

estas mezclas.

La utilización de nuevos medios ofrece grandes posibilidades para el químico, ya que

se modifican las constantes de equilibrio, y por tanto, las cuantitatividades de las

reacciones. Se alteran las estabilidades de las especies químicas e incluso, se

favorecen la formación de otras que no eran estables en medio acuoso.
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De esta manera, es posible, a partir de las propiedades de una especie en agua,

predecir cualitativamente en cierta med ida, sus propiedades en otro medio .

Se analizan los siguientes casos:

1. Mezcla agua-H5, tal que H5 es poco ácido y poco básico (agua-dioxano): Los

medios ácidos están limitados por IH30+I= 1. El par H30+/H 20 no es afectado por la

constante dieléctrica y por tanto la limitación hacia estos medios, estará

representada, en función de í /s, por una horizontal. En el disolvente HS puro, la

lim itación tendrá lugar hac ia medios ácidos cuando IH2S+I= 1. De forma análoga,

hacia los medios básicos la limitación tendrá lugar cuando IOWI= 1 y solo en

ausencia de agua, cuando 15-1=1. El par H20/HO- es menos ácido a medida que E

disminuye, i\pK il = K' i\ l /f: (FIGURA 2-3). El producto jónico de la mezcla está dado

por IH30 'IIOH"I=Ks, a excepción de las mezclas muy ricas en disolvente HS.

Para el par HB+/B, el PsKa está dado de este par al punto IH30+I= 1 Y no cambia en

las mezclas, El PsKb está dado por la distancia al punto IOH-¡= 1; éste aumenta

cuando el E disminuye. Por esta razón, las reacciones de valoración de HB+, son

más cuantitativas a medida que la mezcla contiene menos agua. En cambio, las

condiciones de valoración de B nos se alteran.

En cuanto a los pares HA/A-, el PsKa aumenta cuando el E disminuye. Por tanto, la

valoración de A- es más cuantitativa. El PsKb prácticamente no cambia. La

valoración de HA cambia poco a cualquier composición de la mezcla, excepto en el

disolvente puro (FIGURA 2-3).
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pH

PsKa

HB+ /B 1-----+-----+-----+-----

54

1IE

pKs

FIGURA 2-3 Representación de las escalas de acidez en mezclas agua-dis olvente
poco ácido, poco básico y de baja constante dieléctrica

2. Mezcla agua -H5, tal que H5 es más ácido que el agua (por ejemplo:agua-ácido

acético) . El ác ido acético impone un lím ite en la zona básica a IAc-l=l y esta

limitación está influenciada por la constante dieléctrica (EHAc=6.2). El agua limita

los medios ácidos a IH30+I=1. Los límites entonces son: IH30+I=1 y IAc-l=l y el

producto tónico de las mezclas se define como: Ks = IH30+1 IAc-1 (FIGURA 2-4).
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agua

pH

ácido
acético
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l/E

FIGURA 2-4 Representación de las escalas de acidez
en mezclas agua -ácido acético
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2.2.6 Determinación del pH

Puesto que las propiedades químicas de un sistema soluto-disolvente son distintas en

un medio con respecto a otro, la determinac ión de pH en una mezcla etanol-agua

requiere un anális is más cuidadoso que cuando se trata de un medio acuoso. Por ende,

debemos establecer las condiciones experimentales para determinar el pH para

nuestro sistema o para cualqu ier sistema de esta natura leza .

2.2.7 Determinación del pH en medio acuoso

En una nomencla tu ra estricta , se debe diferenciar el pH del paH' El primero

corresponde a la lectura tomada del potenciómetro (pH operacional), el segundo es el

logaritmo negativo de la actividad del hidrógeno :

(2 -65)

donde:

rn., = molalidad de los iones hidrógeno.

YH = coeficiente molal de actividad de los iones hidrógeno.

Sin embargo, la estimación de los coeficientes de actividad para el ion hidrógeno son

generalmente ev itados y el pH más frecuentemente se mide en soluciones donde la

concentración del ion hidrógeno es desconocida.

Considerando que las diferencias entre molalidad y molaridad en soluciones acuosas

diluidas son prácticamente despreciables a 25°C, se emplean concentraciones molares.

En soluciones dilu idas , el coef iciente de act iv idad puede ser estimado con la ayuda de

la ecuación de Debye- Hückel :

A z 2 11/ 2

log Y = - -----
1 + B~ 11

/
2

donde:

1 = fuerza ióni ca

z = carga iónica

a= parámetro de tamaño del ion en $.

A = 0.509 Y B = 0.329 (para solución acuosa a 25°C)

(2 -66)
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Para propósitos prácticos , el pH queda operaciona lmente expl icado en térm inos de la

fem (fuerza electromotriz) de una celda completa compuesta por un electrodo de

hidrógeno y uno de referencia. Cuando las lecturas de fem Ec Y Ex son obtenidas para

el m ism o par de electrodos inm ersos en una solución amortiguadora de pH conocido ,

pHc, Y una solución de pH desconocido , pHx, la relación entre el pHx Y el pHc es :

Ex - EcpH = pH + --- - -
x c 2.3RT/F

(2-67)

donde 2.3RT/F es el factor 0 .05916 a 25 °C cuando la fem está en voltios. La ecuación

(2-67) representa la definición opera ciona l de pH .

Los valores de pHc, son asignados a las soluciones amortiguadoras estándares con

base en las determ inaciones en celdas sin t ransferencia (s in un ión liqu ida entre

soluc iones no similares). Casi siempre se emplea la celda hidrógeno gaseoso y

AgCI/Ago:

Pt(s); H2(g) I H''{buffer ), CI- I AgCI(s); Ag(s)

Las reacciones de m edia celda involucradas son :

112 H2(g) = H+ + e- y AgCI(s) + e = Ag(s) + Cl"

y la fem de la celda está dada por :

o:

°E=E A9C1 + 0 .05916 pa
H

- 0.05916 lag m
Cl

- 0.05916 lag y CI

don de m
Cl

es la concentración en molal idad del cloruro

De la ecuación anterior :

E - EO'
pa H = 0 .05916 + lag m e l + log Ye l

(2-68)

(2-69)

(2- 70)

(2 -71)

(2 -72)
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La anterior celda es empleada para establecer escalas de pH, determinar de constantes

de ion ización y potenciales estándar; pero no es conveniente para med ir el pH en

todos los casos, ya que el hidrógeno gaseoso en condiciones de saturación, la

presencia de una concentración conocida de iones cloruros, el cálculo de coeficientes

de activ idad, etc. , no son condiciones que sean prácticas de efectuar. Por eso una

celda más comúnmente usada para med ir el pH es una celda con transferencia (con

unión líquida) según el siguiente esquema:

Pt(s); H2(g), H+ estándar o desconocido¡ KCI saturado I KCI saturado Hg2C1 2(s); Hg(l)

La reacción global para la celda anterior es:

1/2 H2(g) + '/2 H92C1 2(s) = Hg(l) + H+ + Cl" (KCI saturado) = transferencia ion

La correspondiente ecuación de Nernst :

E = EO+ 0.05916 paH - 0.05916 log aClref + Ej (2-73)

Si defin imos EO, = EO - 0.05916 log aClref, es decir, reuniendo dentro de EO, aquellos

térm inos que deben permanecer constantes, para un par dado de electrodos, se puede

resolver paH:

E-(e' -E·)
pa = J

H 0.05916
(2-74)

donde Ej es el potencial de unión líquida orig inado entre el puente salino de KCI y la

soluc ión de pH a determ inarse.

De la ecuación (2 -72) podemos derivar la definición de pH operacional como sigue:

1) La cantidad (Eo, - Ej) es evaluada a través de la ecuación (2-74), mediante

la fem medida (E) para una solución buffer de pH conocido que se asume

igual a paH' En efecto, esto es lo que se hace cuando el pHmetro se ajusta

al pH del buffer.
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2) Si asum imos que para un par de electrodos la cantidad (Eo .- Ej) cuando la

solución estándar' es reemplazada por una desconocida , se obtiene una

expresión similar a la ecuación (2 -67) de pH operacional.

La mayor aproximación en esta definición operacional de pH es que el potencial de

unión liquida entre el puente salino y el pH de la solución es el mismo para la solución

estándar que para la solución de pH desconocido, es decir, Ej(C) = Ej(x), así que el

término Ej se cancela entre la estandarización y la medida del pH. Si estos potenciales

no se cancelara n (y estrictamente hablando no se cancelan, al menos que tanto la

solución patrón como la desconocida sean igua les) entonces el error en el pH

introducido por esta di ferencia sería :

EJ'(c) - EJ'(x) LlE j
pa - pH = = - ----=:..............

H 0.05916 0.05916
(2-75)

Este térm ino es la razón por el cua l las lecturas del pHmetro obtenidas

operacionalmente permanecen en la misma escala que los pH de las soluciones

amortiguadoras limi tadas en el intervalo de 2 a 12 en soluciones acuosas. El error Ej es

la razón por la cual, para medidas exactas del pH, la medición de una solución

desconocida debe estar tan cercana como sea posible a la del estándar. La medición

del pH se desviará apreciablemente de la escala de pH estándar cuando la composición

de la solución desconocida tenga una alta concentración del soluto, alta acidez o

basicidad, exista la presencia de coloides, suspensiones y disolventes no acuosos.

2.2.8 Mediciones de pH en soluciones no acuosas

En la ecuación de Nernst (2 -71) de la cual deriva el paH, existen dos parámetros que

cambian con la com posición del disolvente. Uno de ellos es el coeficiente de actividad,

debido a que la variación de la constante dieléctrica del disolvente altera las constantes

A y B de la ecuación de Debye-H ücke l. Sin embargo , en soluciones diluidas este

cambio puede ser despreciable. El segundo término que también se ve modificado es el

EO del sistema AgCI/Ag. Una vez tomadas en cuenta estas variaciones, se puede
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reescribir la expr esión form al para el paH en soluc iones no acuosas, pero ahora se

expresa como pa l1 *, Y los potencial es y los coeficientes de act iv idad con una " s":

* E - sE o
pa H = + log mC1+ log SYC I

0.05916

donde:

(2-76)

(2 -77)

Los nuevos coeficientes de actividad se aprox iman a la unidad en soluciones muy

diluidas del disolvente no acuoso en cuestión , como es lo usual. De la misma forma , se

asignan valores de pH ; a las soluc iones am orti guadoras en cualqu ier disolvente

anfi prótico y con ello, se puede esta blecer para cada disolvente anfiprót ico, una escala

pH*. Habiendo hech o esto, se puede medir el pH* ope rac ionalmente en cualquier

disolve nte según la ecuac ión ( 2-67) . No obstante, la disposición de sistemas

amo rtiguadores en disolventes no acuosos es reduci da.

Este procedim iento de medir y definir valores de pH conduce a tantas escalas de pH

independientes, como disolventes existen . Esta desconexión entre las escalas ocurre

porque los coeficientes de actividad de los iones están referidos a dilución infinit a en el

disolvente en cuestión. Una manera de hace r que todas las escalas de pH tengan un

denominador común, es estimar los efectos del medio o los coeficientes de actividad de

transferencia de los iones hidrógeno mYH, en los disolventes para los cuales la

correlación de las escalas sea deseable .

Def iniendo que:

(2 -78)

entonces podemos darn os cuenta de que sí conocem os el va lor del log mYH para un

medio determ inado, el valor num ér ico de paH * en ese med io puede ser expresado en

térm inos de la escala acuosa de paH'
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Otra manera para realizar esta relación entre escalas, es emplear el valor del EO del

electrodo de AgO-AgCI en medio acuoso, cuando se tiene una medida de potencial de

una celda de hid rógeno-plata -cloruro de plata en un medio no acuoso. Así, la ecuación

(2-76) para el paH queda:

E - H oE
o

pa H = 2 + lag mCl + lag YCl + lag YCl
0.05916 s m

(2 -79)

En la expresión anterior el paH esta referido al estado estándar en medio acuoso, es

decir, todos los coeficientes de actividad se vuelven unitarios a dilución infinita en

agua. Ahora bien, como las soluciones son infinitamente diluidas en el medio no

acuoso, el coeficiente sYcl se aproxima a la unidad , pero el efecto del medio, el mYCI,

persiste. En consecuencia, si conociéramos el valor numérico del coeficiente de

acti v idad de t ransferencia para el ion cloruro, mYCI , podríamos expresar el valor del pal i

medido en un disolvente no acuoso en una sola escala acuosa.

Se debe considerar que, la interpretación de una cierta cantidad de datos de pH es

posible sin el conocimiento de los efectos del medio. Esto fue demostrado med iante un

estudio [1] para mezclas metanol-agua y etanol -agua como disolventes . En dicho

estud io se obtuvieron ciertas correlaciones entre el pH y el paH* Y fueron demostradas

sus aplicaciones prácticas en soluciones amortiguadoras en medios alcohol-agua . Las

mediciones de pH fueron hechas con electrodos de vidrio y calomel saturado

estandarizados con amortiguadores acuosos y los valores de fem fueron también

med idos en dichas soluciones con una celda de hidrógeno (gas) y AgO-AgCI. A partir de

la fem se obtienen los valores de p(aH YCI)' ya que ellos son iguales a la suma de los

dos términos de la parte derecha de la ecuación (2-74). La diferencia de las dos

cantidades medidas da:

~E
pH- p(aH YCI) = ] + 10gmYcI + 10gsYCI

0.05916
(2-80)

Después de estimar el efecto salino del coeficiente de actividad para el ion cloruro (SYCI)

a partir de la ecuación de Debye-Hückel. Bates, Paabo y Robinson aislaron la suma de
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los términos [(L'.Ej/O.05916) + 10gm YCI] de la cual calcularon la cantidad relacionada

[(L'.Ej/O .05916)- 10gm YH] ss 8 . Renombrando otra vez paH=pa: - mYCI y combinando

con la ecuación (2-78) , queda :

*pa H = pH - 8 (2-81)

Para diversos sistemas alcohol-agua estudiados, los valores de 8 son constantes,

independientemente del pH, así que la interpretación de los números de pH

operacional sea hace posible mediante la ecuación (2-78). Por supuesto, tal constancia

de 8 y la aplicación de la ecuación (2-78) deben ser demostradas para cada distinto

disolvente .

TABLA 2-7

Valores de la constante Ó'" [(L':.Ej/O .0 5916) -Iog m YH] en

disolventes metanol-agua y etanol-agua a 25°C, en unidades de pH

O/o peso alcohol Metanol-agua Etanol-agua

O O O

20 0 .01 0.02

35 0.06 0.10

50 0 .13 0 .21

65 0.14 0.24

80 0.11

90 -0 .4 0

100 - 2 .9 1

Puede observarse de la TABLA 2-7 que los valores de 8 son muy pequeños hasta 80%

de peso de alcohol. Aparentemente , el error de unión liquida y el efecto del medio

para el protón se cancelan a lo largo de la composición del disolvente. Una

interpretación adicional de los datos, se deriva de los valores de pa., (escala acuosa) o

del error de Ej de la ecuación (2-81) requ iere del conocimiento de los efectos del

protón, log mYH '

-DOO-
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La complejación de picrato de Lit io (PicLi) con un nuevo éter corona,

tet raciclohexan[b ,e,h, k,] 1,4,7, 10-tetraoxaciclododecano (CE) fue estudiada

espectrofotométricamente en 1,2-dicloroetano por me dio de métodos

computacionales. Los espectros obtenidos de la titulación de una solución de PicLi con

el éter corona, mostraron dos bandas de absorción notablemente traslapadas y dos

puntos isosbésticos a 332 y 382 nm, como resultado de la formación de par iónico. La

com plej ación ocurre instantáneamente. La existencia de dos especies absorbentes fue

determinada por medio del programa TRIANG. Hubo evidencia para la presencia de un

par iónico PicLi-éter corona 1: 1. El valor de la constante de formación, determinado

por el programa SQUAD, fue log ~ = 4.68 ± 0.02. Además, estudios conformacionales

de este sistema , llevados a cabo usando el método semiempírico PM3, mostraron la

formación de un complejo con un número de coord inación igual a tres y trigonal casi

plano dond e el picrato de litio parece estar externamente enlazado a un átomo de

oxígeno del éter y dos áto mo s de oxíge no del picrato cuyas distancias interatómi cas

fueron de alrededor de 2 A. Los resultados globales pusieron en evidencia que no es

posible la formación de un complejo de inclusión entre el PicLi y el EC, debido a la

presencia del picrato; este hecho está de acuerdo con el comportam iento

experim ental del sistema .
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The complexation of lithium pierate (LiPie) with the new crown ether

tetracyclohexan(b,e,h,k)( 1,4,7, 10)tetraoxacyclododecane (CE) was studied

spectrophotometrically in 1,2-dichloroethane and 1% dioxane as a solvating agent by

means of computational methods. The spectra obtained from the addition of a LiPic to

a CE solution, showed remarkable Dverlapping absorption bands and two isosbestic

points at 332 and 382 nrn, resulting from the formation of LiPic ion pair complex. The

complexation occurred instantaneously. The existence of two absorbent species was

determined by the TRIANG program o Experimental evidence was found for the

presence of 1: 1 LiPic-CE ion pair complex. The formation constant value, determined

by the SQUAD proqrarn, was log p = 4.68 ± 0.02. In addttlon, the results of

conformational studies of this system were performed by means of the PM3

semiempirical method in the gas phase and in the presence of dioxane. In gas phase,

the most stable complex exhibits 3-fold trigonal coordlnatlon, meanwhile in the

presence of dioxane, 4-fold tetrahedral coordination was found. In this case¡ the LiPic

seems to be externally bound to one ether oxygen atom and twopicrate oxygen atoms

with interatomic distances around 2 A. The overall results revealed that the formation

of an inclusion complex between the LiPie and the CE appeared unattainable due to

the presence of the picrate. The PM3 calculations are in good agreement with X-ray

data for CE-Li-Pie ion- pair complexes in gas phase and with dioxane.
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Estudio espectrofotométrico de la complejación del

picrato de litio con un nuevo éter
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"La ciencia es para el mundo moderno lo que el arte fue para el antiguo"

Benjam in Disrae li (1766-1848); estad ista ingl és.
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Las moléculas macrocíclicas tienen una considerable aplicación en técnicas de

separación [1 -2], en catálisis no acuosa y en análisis selectivo, debido a que pueden

solubilizar iones en disolventes orgánicos [3]; además, para el diseño de electrodos

selectivos de iones [4].

Las inusuales propiedades ligantes de los poliéteres macrocíclicos han alcanzado su

interés en relación con la síntesis, análisis y modelado, entre otros, durante las dos

últimas dos décadas [5]. Particularmente, los pol iéteres macrocíclicos han sido

investigados tanto en química como biología debido a la complejación selectiva de los

iones metálicos alcalinos y alcalinotérreos [6-9), sin embargo, presentan propiedades

hidrofílicas y lipofílicas, las cuales son indispensables para explicar la transportación de

los cationes metálicos a través de membranas biológicas lipofílicas.

Por otra parte , el interés en el litio y sus ionóforos ha aumentado deb ido a sus

potenciales y grandes apl icac iones en la ciencia, medicina y tecnología [10]. En este

sentido, los ionóforos solubles del litio son moléculas importantes por sus posibles

aplicaciones médicas y es trascendental clarificar los mecanismos por los cuales el U+

está involucrado en un sistema biológico. De aquí, que la elucidación del número de

coord inación y la geometría de los complejos debe conducirnos a un mejor

entendim iento de su actividad biológica , además para el diseño de mejores ionóforos

para éste. Entre los ionóforos cíclicos sintéticos son los éteres corona los más notables,

ya que sus oxígenos son sitios de enlace favorables para el U+; así, varios estud ios

sobre el picra to de lit io y los éteres corona han sido reportados por otros autores [6­

10] .

En el pres ente trabajo, el enlace del picrato de litio con el nuevo éter, el

tetrac iclohexan[b,e,h, k,] 1,4,7,10-tetraoxaciclododecano [EC), fue estudiado

espectrofotométricamente en l,2-dicloroetano [11] Y por medio de métodos mecánico­

cuánticos. La complejación se lleva a cabo instantáneamente, dando como resultado la

formación de un sólo par iónico. La estequiometría y el valor de la constante de

formación fueron calculados por medio del programa SQUAD [12-14]. Los estudios

conformaciona les de este sistema fueron rea lizados por medio del método

sem iempírico PM3 [15] .
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Estructura simplificada del EC

c:1: o~. e q o~~o
() A e

H

FIGURA 3-1 EC: tetraciclohexan[b,e,h,k,] 1,4,7, 10-tetraoxaciclododecano

3.2 Determinación Espectrofotométrica de la Constante del Complejo

3.2.1 Sección Experimental

Equipo

Para las medidas de absorbancia se usó un espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 18

de doble haz con celdas de cuarzo de 10 mm.

Reactivos

Tetraciclohexan[b,e,h,k] 1,4,7,1O-tetraoxaciclododecano.

El éter 12-4 util izado en este experimento fue amablemente proporcionado por el Dr.

Enrique Angeles et al. [16].

Picrato de litio.

El picrato de litio fue obtenido por la neutralización de ácido pícrico con hidróxido de

litio monohidratado en alcohol absoluto. La sal se recristalizó dos veces en acetato de

etilo y hexano y se secó bajo vacío. La pureza fue determinada por cromatografía de

capa fin a y t écnicas espectroscópicas.
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Soluciones

Solución de picrato de litio lO-2M:

23 .70 mg de picrato de lit io se pesaron y disolvieron en 1,4-dioxano (grado

esp ectrofotorn étr íco) y ajustado a un volumen tota l de 10 mL.

Solución de picrato de litio 1.008xl0-4M :

100 IlL de la soluc ión de picrato de litio lO-2M fueron tomados y ajustados a 10 mL con

1,2 -dicloroetano (grado HPLC) con dioxano al 1% como agente solvatante.

Solución de éter corona 5.007xl0-3 M:

19.90 mg del éter corona sólido fueron pesados y disueltos en hexanos (mezcla

isom érica grado HPLC) y ajustado a un volumen total de 10 mL.

3.2.2 Resultados y Discusión

Ensayos de los disolventes

Para efec tuar cuantitativam ente la complejación de EC y PicLi , se ensayaron vari os

disolv entes para cada uno de los react ivos . El mejor sistema de disolventes fue

hexanos y 1,2-dicloroetano con dioxano 1% como agente solvatante para EC y PicLi,

respectivamente .

3.2.3 Análisis Espectral

Los espectros de absorción obtenidos de la titulación de PicLi 10-4M con EC 5xlQ-3M ,

mostra ron bandas de absorción notoriamente traslapadas con dos puntos isosbést icos

a 332 y 382 nm , lo que ind ica la formación de un par iónico (FIGURA 3-2) . Se debe

notar que la ex istencia de estos puntos isosbést icos podrían ser el resultado de un

efecto debido a la mezcla de disolventes (1,2-dicloroetano con dioxano 1% y hexanos) .

Pa ra poner en evidencia la autenticidad de estos puntos isosbésticos, se llevó a cabo la

" t it ulación" de este sistema, añad iendo sólo el diso lvente de hexanos a una soluc ión de

PicLi. Se observó un efecto de dilución , pero ningún punto isosbést ico. Esta

observación confirma que la existencia de los puntos isosbésticos, fue una

consecuencia de la formación del par iónico (FIGURA 3-3).
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observación confirma que la existencia de los puntos isosbésticos, fue una

consecuencia de la formación del par jónico (FIGURA 3-3).
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FIGURA 3-2 Espectros de absorción obtenidos de la adición de EC 5XlO-3 M al PicLi 10-4 M
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Espectros de absorción obtenidos de la adición de hexanos al PicLi 10,4 M
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Se establecieron dos especies absorbentes por medio del programa TRIANG (17), una

de estas especies fue PicLi y la otra fue el complejo del par ión ico. El método de

re lac iones molares [18-19] sugirió una estequiometria para el complejo de PicLi:éter

corona 1: 1 y fue confirmada por el programa SQUAD. La constante de formación y las

absorti vi dade s m olares se calcularon por el programa SQUAD a partir de los datos

espectrofotométr icos result antes de la titulación de PicLi por EC y de los diferentes

modelos hipotéticos, Le., los coeficientes estloquiométrlcos y las suposiciones iniciales

de todos los va lores de las constantes de estabilidad de las especies esperadas j unto

con los coeficientes de absortividad relevantes . La minimización fue realizada usando

la suma de cuadrados residuales U con el método mínimos cuadrados no negativos

(NN LS) . El aná lisis de estos resultados mostró el mejor ajuste considerando la

presencia de un sólo complejo ECLi+Pic- con un valor de constante de lag p = 4.68 ±

0 .02.

Por otra parte, los espectros electrónicos de PicLi y ECLi+Pic- se trazaron a partir de las

abso rt iv idades molares calculadas. Asim ismo, de estos datos, los espectros se

simularon y compararon con los experimentales y se observó una excelente

congruencia en tre ellos (FIGURA 3-4 ) .

Por ende, este programa fue capaz de converger con parámetros estadísticos

satisfactor ios , a pesar del gran grado de traslape de las bandas espectra les.
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FIGURA 3-4 Espectros de Absorción simulados para PicLi (*) PicLi-EC (o) y Espectros de

Absorción experimentales para PicLi -EC ( - - --) y PicLi (-).

3.3.3 Conclusiones

Existe evidencia espectrofotométrica de la presencia de un complejo como par iónico.

El programa SQUAD es apropiado para calcular el valor de la constante de formación, a

pesar del notable traslape de las bandas espectrales.

-000-
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4.1 Cálculos Mecánico Cuánticos del Complejo Picrato de Litio-Éter

Tetraciclohexan [b,e,h,k] 12-Corona-4

Los métodos de cálculo mecánico cuánticos permitieron predecir factores que afectan

la estabilidad de los complejos macrociclo -ion tales como : (i) los tipos probables y el

número de sitios de enlace en el anillo; (ii) los tamaños relativos del ion y la cavidad

del macrociclo ; (iii) el grado de flexibilidad de la cavidad; (Iv) la ubicación física de los

sitios de enlace; (v) el impedimento estérico del anillo; (vi) los cambios

conformacionales; (vii) efecto de disolventes, etc.

4.1.1 Estudios conformacionales

Muchos macrociclos sintéticos, como los éteres corona, cont ienen cavidades hidrofílicas

centrales y una estructura exterior flexible que exhibe un comportamiento hidrofóbico .

En muchos casos, sufren marcados cambios conformacionales durante el enlace de

cationes o aniones . Los estudios conformacionales del picrato de litio con éteres corona

han sido reportados por otros autores sobre la formación de pares iónicos por

difra cción de Rayos X [1 -3] .

En la presente investigación, los estud ios conformacionales de este sistema se

realizaron por el método semiempírico PM3 [4] incluido en el paquete SPARTAN 4.0.2

[5]. Primero, la geometría del EC fue calculada y resultó muy similar a la obtenida por

la técnica de rayos X [6]. También, los valores de los momentos dipolares teóricos y

experimentales resultaron iguales a cero (u> O).
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TABLA 4-1

Comparación de los parámetros ,geométricos calculados por PM3 en fase gaseosa y los obtenidos

por Rayos X para el EC

Longitudes enlace (A) Ángulos enlace (0) Ángulos diedros (0)

(-O (-( (-0-( (-(-O (-0-(-( 0-(-(-0

PM3 Rayos PM3 Rayos PM3 Rayos PM3 Rayos PM3 Rayos PM3 Rayos
X X X X X X

1.428 1.432 1.557A 1.519 115.4 115.0 110.4 110.0 160.0 160.0 70.3 67.0

1.538B *1.522 106.2 107.7 101.7 108.2

1.518c *1.518

*Valor Promedio
A, B. e Estas distancias son longitudes de enlace diferenciadas (ver FIGURA 4-1)

4.1.2 Geometría del complejo calculada en fase gaseosa

Para establecer la geometría más estable del complejo par iónico, la superficie de

energía potencial [7] se calculó cuando una molécula de PicLi se aproximó al EC. El

movimiento de una molécula de PicLi fue real izado a través de tres diferentes

trayectorias de reacción.

La FI GURA 4- 1 representa un diagrama de coordenada para la reacción:

E( + PicLi f

y muestra las diferencias de energía de potencial como una función de la distancia de

interacción, es decir, la coordenada de reacción por tres diferentes caminos. (amo

puede verse, esta gráfica presenta tres mínimos (puntos C, E, y E') Y cinco máximos

(puntos B, D, D', F ' Y G'). Los m ínimos representan los posibles complejos ternarios

ECLi+Pic- y los máximos, B, D Y D' corresponden a los estados de transición T51 ,

T52 Y T52'. Los puntos F' Y G' ind ican las geometrías de complejos inestables. En
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todos los casos , el punto A significa el punto de energía relativa con respecto a los

reactivos.

La tab la de la FIGURA 4-1 resume los valores de diferencias de energía en estos

puntos con respecto al punto A y las geometrías de los complejos.

Puntos

L\E

(kcal/mol)
Geometría
del Complejo

E

/ti
U
e
Q)....
o
C.
/ti.-en
~

Q)
c:
w
Q)

"'C

111
/ti
U
e
Q)
~

Q)....
C

35

30

25
o

~ 20
ro
u

~ 15

10

5

o

-5

C 0.858
E 6.673
E' 3.302
G' 31.849

T51

A
<X

CE + PicLi C

Planar trigonal
Tetraedral 1
Tetraedral 2
Pentagonal

o
T52 F'

~ ;/TS3
T:,2' ~E' _ o _ trayectoria 1

o
- x- trayectoria 2

- • - trayectoria 3

FIGURA 4-1

Coordenada global de reacción

- +
El Perfil de reacción y las geometrías de los complejos ECPic Li

en fase gaseosa

La FIGURA 4-2 muestra tres probables geometrías estables para los mínimos e, E y E'

Y una geometría inest able para el punto G'. Las geometrías estables son la trigona l,

tetraedra l 1 y tetraedral 2. La geometría inestable sería la pentagonal.

Aplicando el principio del mínimo movim iento [8], la geometría más favorecida

corresponde al punto e, la cual tiene el mínimo cambio de energía, y sug iere la

existencia de un complejo ternario EC U+Pic- con un número de coordinación de tres y

una geometría trigonal casi plana (FIGURA 4-2) . El picrato de litio parece estar

externamente unido a uno de los átomos de oxígeno del éter y dos átomos de oxígeno
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del picrato cuyas distancias de interacción están alrededor de 2 A. Estas distancias

concuerdan con los datos experimentales reportados por cristalografía de Rayos X

(TABLA 4-1) . Dado que el U+ está definido como un ácido duro y los éteres corona y el

hidroxilo del picrato contienen átomos de oxígenos duros (base dura) [9-10] la

inter acción entre el U+ y los átomos de oxígeno del EC y picrato era de esperarse.

Esta complejación procede con un cambio conformacional: el plano de la molécula del

ciclohexano cambia de paralelo a perpendicular con respecto a los otros tres

ciclohexanos (FIGURA 4-2 (a)). Aunque en este caso un número de coordinación de

tres y una geometría trigonal casi plana resultaron las características más probables

del complejo, es importante hacer notar que estas propiedades son poco comunes,

debido a que el U+ puede presentar diferentes números de coord inación y geometrías

características [7] . El rad io ión ico del litio le permite tener números de coordinación

variables y es posible que cálculos posteriores que tomen en cuenta el efecto del

disolvente pongan a la luz otras geometrías.

a. Complejo Trigonal (C) b. Complejo Tetraedral 1 (E)

c. Complejo Tetraedral 2 (E') d. Complejo Pentagonal (G')

FIGURA 4-2 Geometrías del ECPic-U+ en fase gaseosa
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Complejo Trigonal + 1, 4 ojoxeno

~o~

Q~
()~~ ó, r;::J

O ~ .0. ...•••• L¡o4!'
••••

~~O

so

FIGU RA 4-3 Geometría tetraedral 3 del ECPic-U+ en presencia de

una moléculas de 1, 4-dioxano

La formación de un complejo de inclusión entre el PicU y el EC no fue posible, ya que

la interacción del U+ con los oxígenos del fenóxido nunca se pierde durante los

cálculos. Cuando el U+ se intenta introducir dentro de la cavidad del éter corona, la

energía se incrementa de manera sustancial.

4.1.2 Geometría del complejo calculada en la presencia de una molécula
de 1, 4-dioxano

Para este cálculo, se siguió un procedimiento similar al descrito en forma previa. Entre

los disolventes usados, sólo el dioxano presenta átomos de oxígeno donadores que

actúan como sitios de enlace.

La adición de una molécula de dioxano al complejo trigonal, produce un nuevo

complejo de número de coordinación 4, con una geometría tetraedral 3 (FIGURA 4-3).

La energía relativa cambia de 0.858 a -2 .581 kcal/rnol con respecto al punto inicial, lo

que significa que la estabilización de la energía debido a la presencia de dioxano es

de -3.439 kcal/ mol. Se considera que las estructuras de los complejos en el estado

sólido son similares a sus estructuras en solución.

La TABLA 4-2 presenta la comparación de los datos calculados por PM3 y reportados

por cristalografía de rayos X para el EC U+Pic- en fase gaseosa y con dioxano. Como se

puede observar las distancias obtenidas por rayos X del U - 0Fen y U - 0NO están más
2
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cercanas a una geometría tetrahedral que a una trigonal, y no son tan diferentes de las

geometrías del EC. Esta diferencia es probablemente debido a que la distancia U - 0 NO
2

es un valor promedio de diferentes geometrías y el picrato es un ligando monodentado

[7] .

TABLA 4-2

Comparación de las longitudes de enlace calculadas por PM3 y obtenidas por cristalografía de
rayos X para el par iónico CELi+Pic- en fase gaseosa y 1, 4-dioxano.

Longitudes de enlace (Á)

Rayos X 1.925[26] 2.040[26]

U-OCE

2.077[25] *

U-Od ioxane

1.94[27] * *

Tetrahedral 3 (2) 1.907 (0.935)

Trtqon al!' ) 1.883 (2.18) 1.946 (4 .61)

2.008 (1.57)

2.114 ( -1.78)

2.334 (-12.37) 2.102 (-8.35)

( 1) fase gaseosa calculado por el método PM3
( 2) en la presencia de una molécula de 1, 4-dioxano calculado por el método PM3
* valor promedio U-OeE de diferentes geometrías de CE
** valor promedio
Los va lores entre paréntes is sign if ican % de error relativo con respecto a los datos de rayos X

4.1.2 Conclusiones

En este estudio, el método PM3 resultó apropiado para predecir las características

estructurales de los posibles complejos del par iónico, ECLi+Pic, en fase gaseosa y en

presencia de una molécula dioxano. Fue también posible establecer los caminos de

energía de reacción, para la obtención de los parámetros interatómicos, las geometrías

y los números de coordinación de estos complejos . Los resultados reportados por rayos

X concuerdan con los cálculos cuánticos.

- 0 00-
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Resumen
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Se realizó un estudio teórico-experimental de las propiedades tautoméricas y ácido base

para un conjunto de seis nuevos derivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol.

Derivados del 2-(arilazo) -4 -fenilfenol

Estos azocompuestos fueron sintetizados, purificados y caracterizados, por diversas

técn icas espectroscópicas. Adicionalmente, se realizó un estudio de espectrometría de

masas con el fin de determinar el patrón general de fragmentación de estos

azoderivados.

Los equilibrios tautoméricos y ácido-base fueron estudiados en mezclas dioxano­

dimetilacetamida yagua-etanol respectivamente. Estos equilibrios se pusieron en

evidencia mediante la presencia de puntos isosbésticos. Las constantes de acidez (PsKa )

se determinaron espectrofotométricamente en mezclas agua etanol mediante el programa

computacional SQUAD. A partir de éstas, se obtuvieron los valores de pKa en medio

acuoso por el método de extrapolación propuesto por Yasuda-Shedlovsky.

Los azocompuestos del presente estudio, como ácidos, dan lugar a dos tipos de pares

ácido base , tipo HA/A- o HA-¡A 2
- . En este estudio se muestra que dada la simil itud de

entre las prop iedades ácido-base del agua y el etanol, para un mismo par, las variaciones

entre los valores de sus constantes de acidez de una a otra mezcla, se debe

fundamentalmente a las diferencias de las constantes dieléctricas de las mezclas y no a

los cambios de las propiedades ácido base .

En el fragmento molecular -N =N-C=C-Q-H, considerado el "centro activo" de la molécula,

residen las propiedades tautoméricas y ácido-base. Este fragmento constituye un

seudoanillo , resul t ado de la formación del enlace de hidrógeno intramolecular Q-H .. ·N. Su

existencia se comprobó a partir de datos de RMN de HI
, IR Y teóricamente med iante el

cálculo de las transferencias protónicas de baja energía y la detección de un punto crítico
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del enlace de hidróg eno por la Teoría de Átomos en Moléculas de Bader. La fuerza

anormalmente alta de este enlace de hidrógeno, se expl ica con base al modelo propuesto

por Gill i ti po RAHB (Resonance-Assiste d H-Bond) . Así, este enlace está asoc iado a la

deslocalización electrón ica dentro del seudo an illo heterodiénico, la acidez del OH y la

naturaleza del sus t ituyente en el sistema arilazo.

Adicionalmente, los datos correspondientes a RMN y difracción de rayos- X confirmaron

que la forma azo es el tautómero más estable. Estos resultados concuerdan con las

energías totales de las geometrías optimizadas en fase gaseosa por los métodos HF/6­

31G + (d, p) Y B3LYP/6-31 (d, p) .

Se aplicó la Teoría de Átomos en Moléculas (AIM) para determinar diversas propiedades

atóm icas derivadas de la densidad electrón ica, las cua les fueron usados como

descriptores de la habilidad donadora del protón para explicar el efecto de los

sustituyentes sob re los pKa. Fina lmente, va le la pena mencionar que los resultados

obtenid os por AIM mostraron exce lentes correlaciones lineales con los valores de pKa. En

algunos casos, estas correlaciones fueron aun mejores que aquéllas obten idas. con la bien

conocida constante de Hammett Ca) .

Estos parámetros cuánticos resultaro n út iles en la com prensión de cómo estos

sustit uyentes actúan a nivel electrónico molecular.

---- --- - - - - - - - - - ---
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A theoretical and experimental study of the tautomeric and acid-base properties for a set

of six novel substituted 2-(arylazo)-4-phenylphenols ís reported.

2- (Ary lazo)-4 - phenylphenols

These azodyes were synthesized, purified and characterized by spectroscopic techniques.

The tautomeric and acid base equilibria were studied in dioxane-dimethylacetamide and

ethanol-water media, respectively. These equ ilibria were evidenced by the presence of

isosbest ic points.

The acidity constant values (PsKa ) of the studied compounds were spectrophotometrically

determ ined by means of the computational program SQUAD. The acid ity constants in

water (pKa) were obtained from the PsKa values by extrapolation method proposed by

Yasuda -Shedlovsky. Additionally, a mass study was carried out in order to establish a

general a fragmentation pattern of these azodyes.

The target compounds, can exist either as HA/A- or HA-/A 2
- acid -base pairs. In th is study,

it is shown that the variations of the acidity constant values in different med ia are

essentially due to th e changes of dielectric constants of the media. Since , the acid-base

propert ies of ethanol and water are very sim ilar, the variations of these propert ies are

almost constant in the different ethanol -water mixtures.

The analysis focuses on the n-conjuqated .. ·H-O -C=C-N =N"· cyclic fragment that is

considerated the "active center" of molecule, which is closely related to the properties of

these compounds. Thus, the existing strong heteronuclear O-H" 'N bond is associated to

the rr-deslocaliza ti on with in the heterodienic ring, the OH acid ity and the proper electronic

nature of the substituent, in the arylazo system .

The abnormally high O-H .. ·N hydrogen bond strength is explained on the basis of the

int ramolecular resonance-assisted H-bond (RAHB) model proposed by Gilli . The role of
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th is H-bond and the substituent effects on the pKa ·values were modeled by means of

HF/6-31+G(d, p) and B3LYP/6-31 (d, p) calculations in gas phase.

I n addit ion, th e corresponding NMR data and X-Ray diffraction determinations confirmed

that the azo form is the most stable tautomer. These results are in excellent agreement

with Hartree-Fock and Density Functional Theory total energies calculated from the

optimi zed geometries.

The theory of Atoms in Molecules (AIM) was appl ied to determine several atomic

properties of electronic density, which then were used as descriptors of the H-atom

donating ability to explain the substituent effects on pKa values. Finally, it is worth

rnenti onin g th at the AIM results exhibited good linear correlations with the experimental

pk, values. In some cases, these correlations were even better than those determined,

based on the well-known Hammett constants (a) . These quantum-chemical parameters

are useful for understanding how these substituents act at a molecular electronic level.
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CAPITULO 5

Existencia de un enlace de hidrógeno tipo RAHB en los

2-(arilazo)-4-fenilfenoles

"A los hombres les encanta maravillarse. Esto es la semilla de la ciencia"

Ralph Waldo Emerson (1803-1882); filósofo y escritor estadounidense
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Por muchos años se ha descrito al enlace de hidrógeno (HB) como un enlace débil,

cuya interacción secundaria alcanza sólo unas pocas kcal mol": que difiere de las

fuerzas de van der Waals o interacciones multipolares principalmente sólo debido a su

gran direccionalidad . A lo largo de múltiples revisiones sobre este tópico [1], se ha

puesto en claro que los casos de sistemas con enlaces de hidrógeno anormalmente

fuertes y que eran tratados como casos de excepción, no lo eran. Sí, en cambio, los

enlaces de hidrógeno de gran fuerza se necesitan para explicar el comportamiento de

las mo léculas en muchos campos de la cienc ia [2] .

5.2 Modelo del Enlace de Hidrógeno Asistido por Resonancia (RAHB) de
Gilli

Una clasificación sobre enlaces O-H ·..O homonucleares fue introducida por Gilli y

colaboradores en 1989 [3]. A partir de un análisis cristalográfico exhaustivo de una

gran diversidad de moléculas que presentan enlaces de hidrógeno, las cuales

consultaron en la base de datos estructurales de Cambridge (CSD: Cambridge

Structura l Database), concluyen que existen tres clases de enlaces de hidrógeno

realmente fuertes :

(i) (-)CAHB: [O" 'H"'Or, enlace de hidrógeno asistido por carga negativa (negative­

charge-assisted H-bonds) .

( ii ) ( + )CAHB : [O ·· ·H···of, enla ce de hidrógeno asistido por carga positiva (positive­

charge-assisted H-bonds) .

(iii) RAHB: -O- H" 'O= , enlace de hidrógeno asistido por resonancia (resonance­

assisted H-bonds o n-cooperetive H-bonds).

El enlace de hidrógeno asistido por resonancia es un modelo de interacción sinergética

entre la deslocalización 11: y la formación del enlace de hidrógeno (HB), lo que justifica

la fuerza anormal de los enlaces O-H .. ·O presentada por el fragmento p-enolona

"'O= C-C= C-OH típicamente inmerso en las p-dicetonas enólicas.
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ESQUEMA 5 -1 Modelo de RAHB en sistemas con un fragmento molecular

.. 'O= C-C= C-O- H

La esencia del modelo RAHB para un fragmento cis-enol homonuclear, se ilust ra en el

ESQU EMA 5-1. La deslocalización de los electrones n, causada por la formación de un

seudo anillo, da lugar a la formación de cargas parciales en los ox ígenos.

Consecuentemente, la energía del sistema dism inuye a medida que el núcleo del

hidrógeno positivo se mueve hacia el oxígeno cetón ico negativo, es decir, en sentido

opuesto a la polarización de l enlace O-H ·"O. El enlace O-H .. ·O se vuelve cada vez más

fuerte, como se obse rva en el acortamiento de la distancia do-o, al mismo t iempo que

enlace dO-H se alarga.

En resumen, el modelo de Gill i puede ser concebido como un mecanismo de

retroalimentación' que manti ene en cero la carga parcial y de signo contra r io de los dos

oxígenos, neutrali zando el incremento en polari zación debido a la resonancia, con una

disminución causada por el cambio en la posición del pro tón en el en lace de hidrógeno.

5.3 Evidencias teórico-experimentales del RAHB
simétricos O-H···O y disimétricos N-H···O.

para sistemas

En sist emas simét ricos O-H " 'O, se observó que el enlace de hidrógeno del modelo

RAHB está ident ificado por las sigu ientes características int errelacionadas [4]:

( i)distancias intern ucleares (0 ...0) muy cortas (2.432-2.554 Á); (ii)una fue rte

deslocalización en el fragmento homonuclear; (i ii)un alargamiento de l enlace O-H (a

1. 20 Á); ( iv) disminución de las frecuencias v(OH) (2566-2675 cm') en IR y un

desp lazamiento hacia campos bajos del pro tón enól ico en RMN H1 (15.3- 17.0 ppm) .
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Gilli [ 3] propone un modelo empír ico en el cua l la energía del enlace de hidrógeno se

expresa como la contribución de tres t ipos de energía diferentes, cova lente,

electrostática y de repulsión:

Donde la energ ía covalente, Ecov , es la energ ía de enlace cova lente O· -·H·· -:O de t res­

centros-cuatro -elec t ron es; EEL y EREP las energías de atracción electrostática y repuls ión

entre los ox ígenos, respect ivamente.

Por otra parte, rec ientemente el modelo RAHB ha sido apl icado a enlaces de hidrógeno

intramoleculares del tipo N-H .. ·O formados en diversos sistemas heteroconjugados

como los fragmentos de las cetohidrazonas "'O=C-C=N -NH '" entre otros [6]

(ESQUEMA 5.2).

Este enlace N- H.. ·O puede ser debilitado por la energía de reso nan cia deb ido a un

sustituyente aromático. A medida que el enlace N-H'''O se torne más débil, el enlace

de hidrógeno del N· ..H-O se hará más fuerte y viceversa. En el caso de algunos

azocolorantes cuyo grupo azo se encuentra conjugado con un grupo OH, la situación es

particularmente interesante, ya que la existencia de un enlace de hidrógeno

int ramolecular, le con fiere al sistema una estabilidad adicional y lo hace menos

sens ible a factores externos, tales como la naturaleza del disolvente o del tipo de

sustituyente [6-8].

ESQUEMA 5-2 Enlace de hidrógeno N-H "'O en un fragmento molecular

" 'Q= C-C= N- N- H

Todas las características propias de un enlace de hidrógeno del tipo RAHB ya

mencionadas para OHO se cumplen para el sistema NHO: el acortamiento de la

dista ncia dN•o; la dism inución de v(NH) ; el desp lazamiento quím ico a campos bajos del
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protón del NH y el incremento en la deslocalización del fragmento heteroconjugado.

Así, están mutuamente inter:relacionados de acuerdo a las reglas de RAHB, con lo cual

se expl ica la fuerza del en lace N-H '''O, al igua l que en el caso de los enlaces

homonucleares O-H " ·0. Sin embargo, los enlaces heteronucleares N-H"'O parecen

tener ciertas característ icas dist intivas. En part icula r, su fuerza resulta parcialmente

limitada por la diferencia de afin idad al protón (L\PA) entre los átomos N y O; por lo

que fuer zas de enlaces de hidrógeno muy fuertes (2.48 :5 d(N"'O)) :5 2.65 Ji.; 2340 :;;

v(NH) s 3200 cm": 13 s 8NH :;; 18 ppm) pueden ocurrir solo cuando la deslocalización re

del fragmento heterodiénico esté asociada con sustituyentes electroatrayentes los

cuales hacen disminuir este L\ PA incrementando la acidez del NH.

En el caso de los enlaces de hidrógeno O-H " 'O de RAHB, los protones en la mayoría de

los casos se encuen tran mu y próximos a una posición simétrica deb ido a su gran

fuerza . Sin em bargo, contra rio a esto , en el caso de los enlaces de hidrógeno N-H' ''O,

aún en los casos de mayor fuerza de enlace, éstos son altamente disimétricos, a pesar

de los cambios sim ilares que existen en los espectros de IR y RMN H1
• La pérdida de

esta simetría provoca que las formas resonantes 1 y II (ESQUEMA 5-1) no puedan

segu ir siendo equivalentes y por lo tanto, la contribución covalente al enlace de

hidrógeno dism inuye y aumenta la electrostá tica, la cual es una interacción más déb il

(E1ectrostatic-covalent H-bond mode/: ECHBM) [5].

5.4 Deslocalización de los electrones 1t de acuerdo al modelo de GiIIi

Gilli [ 2] propone un indicador indi recto de la desloca lización de electrones n, definido

como Q, el cua l se calcula considerando long itudes de enlace (d., d2, d3 y da) del

fragm ento HO-C=C-C=O recopilados de la base de Cambridge de Rayos X (ESQUEMA

5-3) . Las coordenadas de simetría son q¡ =d4-d¡ Y q2=d 2-d3 . Como q¡ Y q2 son

linealmente dependientes, se puede definir la coordenada Q=(d4-d¡)+(d2-d3)=q¡ +q2'

Cuando Q=O la estructura tiene una deslocalización total ; Q=-0.320 ó +0.320

corresponde a las formas ceto-enol (CE) y eno l-ceto (EC) con orbitales re

completamente loca ltzados? y fueron obtenidos tomando en cuenta las distancias

hipot ét icas de enl aces sencillos y dobles calcu ladas por medio de la fórmula orden de

enlace de Pauling . Estos valores son válidos únicam ente en el caso de sistemas

homonucleares en donde el sistema es simétrico .
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ENOL-CETO (EC)
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ESQUEMA 5-3 Deslocalización de electrones TI de las formas
ceto-enol (CE) y enol-ceto (EC)

La FIGURA 5-1 muest ra la variación de las coordenadas de simetría q, vs q2. Las

coordenadas qOl ( -0,17, -0.15) Y q02 (0.17, 0.15) son los puntos extremos de la recta

que expresan los valores límites para los cuales, los orbitales 1t de las formas CETO­

ENOL (CE) y ENOL-CETO (EC) están completamente localizados (ESQUEMA 5- 1 Y 5-3 ) .

La parte media de la recta (ql=q2) corresponde a una deslocalización má xima de la

estructu ra (ESQUEMA 5-2). Así, a medida que partimos de la fo rma EC (Q=-0 .320) y la

desloca lizac ión 1t va gradualmente en aumento, la estructura va perd iendo su forma EC

hasta adqu ir ir una deslocalización máxima donde la geometría del dieno puede ser

descri ta como una com binación de las dos formas. Posteriormente, por arriba del

ori gen, la deslocaliz ación va gradua lmente dism inuye ndo hasta adq uirir la forma CE

con una máxi ma locali zación TI (Q= +0.320) .
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FIGURA 5-1 Trayectoria de interconversión ceto-enol

5.5 Modelo de enlace de hidrógeno covalente-electrostático (E/ectrostatic­

cova/ent H-bond mode/: ECHBM)

El modelo ECHBM establece que :

(a) Los HB débiles son de naturaleza electrostática y van incrementando su

naturaleza covalente a medida que la fuerza de HB se incrementa.

(b) Los HB muy fuertes son esencialmente enlaces covalentes de tres-centros­

cuatro-electrones.

(e) Los HB más fuertes deben ser homonucleares (X-H"'X) sobre los dos lados

del enlace de hidrógeno, debido a que sólo en esta situación las dos formas

resonantes VB X-H"·X y X"'H-X son isoenergéticas y pueden mezclarse

en su máxima extensión.

(d) Una condición de mínimo ~PA (diferencia de afinidad por el protón entre los

átomos donador y aceptar del HB) o mínimo ~pKa (la diferencia de pKa entre

los grupos que interactúan).
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5.6 Influencia del enlace de hidrógeno en los equilibrios tautoméricos y

ácido-base

Los azoderivados que contienen un grupo hidroxilo en la posición orto con respecto al

grupo azo t ienden a fo rmar enlaces de hidrógeno intramoleculares. El arreglo

molecula r en el que este enlace de hidrógeno está inmerso, prop icia características

relacionadas con la reacción de t ransferencia del protón , ya que modifica su labil idad.

Así, la existencia de este enlace confiere a las formas tautoméricas una estabilidad

adicional [10] Y disminuye el carácter ácido de este protón.

En particula r, como bases de Schiff, presentan apl icac iones en Fotocromismo y

Termocromi smo [ 11] y su inclusión como elementos para la fabricación de dispositivos

ópti cos para el almacenam iento de memori a e inter ruptores ópticos, están

relaciona das con la labili dad del protón .

Es por eso que la formación de este tipo de enlaces intramolecu lares merece espec ial

at ención en el estudio de equil ibrios tautoméricos y ácido base .

5.7 Evidencias del enlace de hidrógeno tipo RAHB en los 2-(arilazo}-4­

fenilfenoles.

Tomando en cuenta la importa ncia que el enlace de hidrógeno dese m peña en el

estudio de las prop iedades tautoméricas y ácido-base de los 4-R-2-(arilazo)-4­

fen ilfenoles de la presente investigación, a continuación se presentan las evidencias

experimentales de la existencia del enlace t ipo RAHB, según Gilli.

El ESQUEMA 5-3 muestra el frag mento molecular H-Q= C-C= N- N'" contenido en este

tipo de azocompuestos . La formación del enlace N.. ·H provoca la fo rmación de un

seudoanillo, con la consiguiente desloca lización de los electrones rt del fragmento.

ESQUEMA 5-3 Enlace de hidrógeno N.. ·H-Q contenid o en el fragmento molecular

.. ·Q=C -C=N -N -H
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En este apa rtado se presentan estas ev idencias en forma resum ida, dado que su

discusión en forma más amplia, se llevará a cabo en capítulos posteriores .

De acuerdo al modelo de Gilli, las ev idencias experimentales más sobresalientes, son :

1. Distancias N·.. O muy cortas: 2.48 s dN " ·O s 2.65 A.
2. Disminución de las frecuencias e intensidades de las bandas tipo stretching de

Infrarrojo: 2340 s VNH s 3200 cm" .

3. Desplazamiento del protón ácido del grupo OH en RMN l H hacia campos bajos :

13 s oNH s 18 ppm .

La TABLA 5-1 resume los resultados obtenidos para los azocompuestos en estudio .

Cabe señalar que aunque los parámetros de infrarrojo y de RMN l H se consideran para

el protón del grupo NH, para este estud io se cons idera un comportam iento sim ilar para

el protón del OH. Así, al comparar los result ados obtenidos con los parámetros de Gilli ,

puede constatarse el en lace de hidrógeno N.. ·H es de tipo RAHB.

TABLA 5-1

Distancias N· ..O, frecuencias VOH de IR y BaH de RMN l H, para el fragmento - N= N-C=C-O-H.

R
CH 30

CH3
H

CI

503-
N0 2
Gill i

Normal

Rayos X

d N.. ·O (A)

2 .581
2 .582
2.586
2 .583

2.48-2 .65

V OH (cm")
2962
3030
3058
3066
3434

3 107

2340- 3200
3590-3650

I R

i OH (%T)

89 .6
91.2
81.5
93.2
89.6
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1
RMN H

8 O-H (ppm)
12.87
12 .91
12.85
12 .63
12.28

12.57
13 - 18

7 - 9

Hasta aqu í, podemos conclu ir en base a los resultados experimenta les, que el enlace

de hidrógeno N.. ·H ex istente en los azocompuestos, es de tipo RAHB de acuerdo al

modelo de Gilli.
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A continuación se presenta un análi sis sobre deslocalizaci ón de elec t ro nes 1t en los 4­

R-2 - (a r ilazo) -4- fenilfeno les en el cual se conside ra n dista nc ias de enlace de los át om os

del fragmento molecular H-O=C-C=N-N .. ·.

Deslocalización de electrones tren los 4-R-2-(arilazo)-4-fenilfenoles.

En base a lo an teriormente expuesto, a continuación se presenta el cálculo de las

coord enadas de sime t r ía para los compuestos en estudio, pero uti lizando longitudes de

enlace calculadas por DFT al nivel teórico B3LYPj6-31G * * para las formas AZO e

HIDRAZONA.

0<0 o 0>0.. I •
.. .. H "'" .. H" ""' N H..."", . ' ' .

N O

~iy1
'O

V YN, •.. ... .. .. ~

AZO HIDRAZONA

ESQUEMA 5-4 Deslocalización de electro nes 1t de las form as AZO- HIDRAZONA

En la TAB LA 5-2 se resumen las distancias int ern udeares de algunos átomos

pertenecientes al seudo an illo calculadas por B3LYPj6-21G * * . Asimismo, ios valores de

las coordenadas geo mét ricas (q l y q2) Y los indi cadores de la deslocal ización 1t (Q)

par a la form a AZO .

TABLA 5-2

Distancias de enlace y coordenadas de simetría en el fragmento molecula r "'O= C-C= N-N-H

calculadas por B3LYP/6-31G* * AZO de los compuestos 1-6

d4 dl q l A d2 d] q 2A Q A

CH ]O 1.2729 1.3394 -0.0665 1.4254 1.3963 0.0291 -0.0374

CH] 1.2724 1.3383 -0.0659 1.4258 1.3954 0.0304 -0.0355

H 1.272 1.3378 -0 .0658 1.426 1.3947 0.0313 -0 .0345

CI 1.2729 1.3376 -0.0647 1.4264 1.3929 0.0335 -0.03 12

503' 1.2741 1.3358 -0.0 617 1.4279 1.389 0.0 389 -0.0228

N0 2 1.2751 1.3354 -0.0603 1.4284 1.3877 0.0407 -0.0196
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Se puede constatar que t~nto qlA como q2A son sensibles a la naturaleza del

sust ituyente. La FIGURA 5-2 muestra la variación de qlA vs q2A para la forma AZO en

función del sustituyente .

Como se anal izó antes, a medida que el valor absoluto de Q disminuye, la

des localización aumenta. Por tanto, el valor de QA indica en este caso, que el derivado

para R=N02 tendría la mayor deslocalización y para R=CH 30 la menor.

0 .043

0.04

0 .037

« 0.034
H

N

o- •
CI

0.031 •
CH30 CH3•

0 .028
menor deslocallzac lón

mayor des lo c a li zac ió n

y = 1.8605x + 0.1533
R2= 0.99

-0.058-0 06-0 .062-0064-0 .066

0.025 +----,~--__r-----,­

-0 .068

qlA

FIGU RA 5 -2 Variación de las coordenadas de simetría qlA vs q2A para la forma AZa
de los azocompuestos 1-6

En forma similar, en la TABLA 5-3 se resumen las distancias internucieares de algunos

átomos pertenecientes al seudo anillo para la forma tautomérica HIDRAZO calculadas

por B3LYP/6-21G * *. Asimismo, los valores de las coordenadas geométricas (qlH y q2H)

y los indicadores de la deslocalización 11: (QH) para esta forma.

Al igual que en el caso anterior, qlH y q2H son sensibles a la naturaleza del

sustituyente.
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TABLA 5-3

Distancias de enlace y coordenadas de simetría contenido en el fragmento molecular

"'O= C-C= N- N- H calculadas por B3LYP/6-31G* * HIDRAZO de los compuestos 1-6

d4 d1 qlH d2 d] q2H QH

CH]O 1.2999 1.2648 0.0351 1.4702 1.3459 0.1243 0.1594

CH3
1.3015 1.2625 0.039 1.4724 1.343 0.1294 0.1684

H 1.3022 1.2615 0.0407 1.4735 1.3415 0.132 0.1727

Cl 1.3043 1.2612 0.0431 1.4746 1.34 0.1346 0.1777

50 3' 1.3094 1.258 0.0514 1.4792 1.3348 0.1444 0.1958

N0 2 1.3105 1.2575 0.053 1.48 1.3341 0.1459 0.1989

La FIGURA 5- 3 m uestra la va r iación de q lH vs q2H para la fo rma HIDRAZO en función

del sustituyente. En cuanto a QH, su variación es opuesta a la forma AZO , ya que éste

para R=CH30 tend ría la mayor deslocalización y para R=N02 la menor.

0 058

meno r deslocallzacl6 n

0.054

0.05

0.046
I
..-<
o-

0 042 el
H

0038 y =0.8321x - 0.0687
R2 =0.9982

0.034
mayor desloca llzacl6 n

0 .150.1450.140.'050.'00.125

0.03 +----.-------r---~--.,._--_.--__,

0 .12

FIGURA 5-3 Variación de las coordenadas de simetría qlH vs q2H para la forma HIDRAZO
de los azocompuestos 1-6
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FIGURA 5-4 Trayectoria de interconversión AZO-HIDRAZO
para los azocompuestos 1-6

Finalmente en la FIGURA 5-4 se grafican los valores q2 y q. . En los extremos de la

línea se encuentran las dos formas tautoméricas menos deslocalizadas (R=CH30 para

la forma AZO y R=N02 para la forma HIDRAZO). Así, en los extremos de la línea una

de las formas tautom éri cas predom ina . En la parte infer ior el equil ibrio tautomérico

está desp lazado a la forma AZO, mient ras que en la parte superior está desplazado a

la form a hidrazo . En la parte med ia se encontra rían ambos tautómeros coexistiendo en

la mism a proporción .

Complementariamente a las anter iores ev idencias, en el CAPÍTULO 9 se discuten los

resultados teóricos que ponen de manifiesto la deslocal ización del seudoani llo, la

form ación y estabilidad del en lace de hidrógeno, el cálculo de las transferencias

protón icas de baja energía (LBHB :"Low Bar rier Hydrogen Bond") propias de este

enlace.
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El análisis de las evidencias teórico-experimentales corroboró la existencia de un

en lace de hidrógeno int ram olecular t ipo RAHB en el fragmento molecula r N=N-C=C-O­

H de los 4-R-2 -(arilazo) -4 -fenilfenoles, a partir de datos de distancias N"'O,

frecuencias v OH de IR y el desplazamiento del bOH por RMN l H.

-000-
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CAPITULO 6

Obtención, Purificación y Caracterización de los

2-(arilazo)-4-fenilfenoles

"Aquella teoría que no encuentre aplicación práctica en la vide, es una

acrobacia del pensamiento"

Swami Vivekananda (1863-1902); líder espiritual y reformador hindú.
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6.1 Obtención V purifiCación

Esquema de reacción:

Etapa 1. Obtención de la sal de diazonio

amina sal de diazonio

Etapa 2. Copulación de la sal de diazonio V el 4-fenilfenol

R
R

+

HO

Síntesis típica:

.. N
~N

HO

Azoderivado del 4-fenilfenol

1. Solución de Nitrito de Sodio: 1 equivalente de NaN02 (99% pureza) se disuelve en 5 mL

agua destilada con hielo y se agrega poco a poco 1.5 mL de ácido clorhídrico

concentrado, obteniendo una solución azul claro (evitar la formación de humos de color

café de óxido nítrico).

2. Solución de la p-R-Amina : 1 equivalente de la amina en cuestión se coloca en 5 mL de

agua destilada y se agregan poco a poco 6 mL de Hel concentrado y se agita hasta la

obtención de una suspensión homogénea.
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3. Solución de p- fenilfenol: 1 equ ivalente de p- fenil fenol se coloca en S mL de agua

destilada y se adiciona n poco a poco 17 mL de NaOH al 10% y se ag ita hasta consegu ir

una suspe nsió n homogénea.

Formación de la Sal de Diazon io:

La soluc ión de la ami na se agrega poco a poco a la solución de NaN02, manteniendo una

temperatura ent re 3-4°( med iante un baño de hielo-sal y auxiliándose con agitación magnética.

Al terminar la adición, se continúa la agitación durante 30 mino La mezcla de reacción presenta

un color café.

Reacción de copulación:

Con el objeto de obtener un buen rendimiento del azoderivado, la sal de diazon io debe ser

agregada a la solución de 4-fen ilfenol y no al revés. Esta adición debe realiza rse manteniendo la

tempera tura entre S-10°C y agitando magnéticamente la mezcla de adic ión durante 30 minutos.

El producto se fil t ra con vacío auxil iándose de un embudo büchner.

Purificación del colorante por cromatografía en columna:

Los crudos de reacc ión obtenidos para cada colorante, se purificaron med iante columna

cromatográfica sól ido-l íqu ido, usando como fase sólida síl ica gel de 230 -700 mallas y como fase

líquida un sistema eluyente, especificado para cada azoderlvado, descrito en la TABLA 6-1.

TABLA 6-1
Composición del eluyente utilizado para la
purificación de cada azoderlvado en columna

R Eluyente

n-hexano:acetato eti lo 8 :2

n-hexano: acetato eti lo 9 :1

n-hexano :acetato eti lo 8 :2

n-hexano: acetat o et ilo 8:2

etanol : n-hexano: acetato et ilo 3:3:7

n- hexa no:acetato eti lo 7:3
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6.2 Caracterización de los azoderivados

Para corroborar la estructura de los azoderivados, se llevaron a cabo las pruebas de

cromatografía en capa fina, la determinación del punto de fusión y el análisis elemental

de los azocompuestos. Para la caracterización estructural se emplearon diversas

técnicas espectroscópicas: espectrofotometría de absorción infrarroja, espectrometría

de masas por im pacto electrónico y FAB (Fast Atom Bombardment) de baja y alta

resolución , así como la espectroscopía de resonancia magnética nuclear de lH, l3C con

diversos experimentos tales como APT, COSY, HETCOR.

En la TABLA 6-2 se resumen los puntos de fusión y la apariencia física de estos

azoderivados.

TABLA 6-2
Composición del eluyente util izado para la
purificación en columna

R Punto fusi ón" Color

CH30 120-122°C Rojo obscuro

CH3 128-1300C anaranjado

H 122-124°C anaranjado

CI 150-152°C Rojo obscuro

S03 Sal de sodio Rojo-naranja

N02 158-160oC Rojo obscuro

a Los valores del punto de fusión (no corregidos) se determ inaron en un aparato de Fisher-Johns.

Análisis elemental:

Por ser azoderivados nuevos, el análisis elemental se realizó como parte de su

caracterizac ión.

A partir de los resultados del análisis elemental, se dedujeron las fórmulas Empíricas y

Moleculares, cuyos resultados coincidieron con lo esperado (TABLA 6-3).
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TABLA 6-3
Fórmulas Empíricas y Moleculares calculadas a part ir de los análisis elementales

CH]O CH] H CI SO]- N02

átomo g. C 6.2433 6.5898 6.5622 5.8301 4.783 5.6374

átomo g. H 5.2571 5.5488 5.1035 4.2103 3.4541 4.0711

átomo g. N 0.6571 0.6936 0.7291 0.6477 0.5314 0.9395

No. C 9.5008 9.5008 9.0007 9.0007 9.0007 6.0005

No. H 8 8 7 6.5 6.5 4.3333

No. N 1 1 1 1 1 1

Fórmula
Empírica Cg.sHaN Cg.sHaN C9H 7N C9H6.sN C9H6.sN C6H4.3N

Fórmula
Molecular ClgH16N2 ClgH 16N 2 ClaH14N2 C1aH 13N2 C1aH 13N2 C1aH 13N3

Fórmula
Molecular ClgH16N202 ClgH16N20 ClaH14N20 C1aH 13N2OCI C1aH 13N204S ClaH13N303

Peso
Molecular 304 288 274 308.5 353 319

Características espectroscópicas

2-(4-Metoxifenilazo)-4-fenilfenol R=OCH]

Sólido cr istalino rojo oscuro; punto de fusión : 120-122°C; análisis elemental 71.81% C,

5.86% H, 8.24% N, C19H16N202; composición elemental determinada por espectrometría

de masas de alta resolución FAB+ C19H16N202 (mIz 304.1208) (estimado mIz 304.1212,

Error en ppm, - 1.4 ) ; IR crn' (KBr): 2962.16 y 2923.59 (O-H····N), 1597.84 (N=N),

(C=C); (70 eV) mIz (%ar) : 304 (100) M+', 276 (12) [M-28]+, 197 (9) [M-C6Hs]+,
+ ~+ ~+

169 (10) [M-C6H40CH]-28] , 135 (52) CH30C6H4N 2 , 107 (5) CH]OC6H4 •

Espectro RMN lH (300 MHz) CDCI3 o: 12.87 (s, 1H, OH), 8.14 (d, 1H, H-3, 1m=2.1 Hz),

7.86 (dd, 2H, H-2", 6",10=9.3 Hz), 8.03 (d , 2H, H-2", 6",10=8.7 Hz), 7.63 (dd, 2H,

H-2', 6',10=7 .5 Hz y 1m ), 7.56 (dd, 1H, H-S, 10=8.4 Hz y 1m=2 .1 Hz), 7.44 (d/d, 2H,

H-3', 5', Jo=7 .5 Hz ), 7.33 (mc, 1H, H-4', 10=7.5 Hz y 1m ), 7.08 (d, 1H, H-6, 10=8.4

Hz), 7.01 (d, 2H, H-3", S", 10=9.3 Hz), 3.88 (s, O-C-7"). RMN l3C (75 MHz)

CDCI3/TMS o: 162.3 (d, 1C, C-4"), 152.1 (s, 1C, C-l), 144.7 (s, 1C, C-l"), 139.9 (s,

1C, C-1'), 137.2 (s, 1C, C-2), 133.1 (s, 1C, C-4), 131.0 (s, 1C, C-S), 130.8 (s, 1C, C­

3), 128.8 (d, 2C, C-3',S'), 127.0 (s, 1C, C-4'), 126.6 (d, 2C, C-2',6'), 124.1 (dd, 2C,

C-2", 6"), 118.4 (s, 1C, C-6), 114.6 (d, 2C, C-3", S"), 55 .6 (s, 1C, CH]O).
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2-(4-Metilfenilazo)-4-fenilfenol (R=CH 3 )

Sólido cristalino anaranjado; punto de fusión: 128-1300C; análisis elemental 70.58% C,

5.40% H, 8.42% N, Cl9Hl6N20; composición elemental determinada por espectrometría

de masas de alta resolución FAB+ Cl9Hl6N20 (miz 288.1260) (estimado miz 288.1263,

Error en ppm - 0.9) ; IR crn' (KBr): 3030.42 y 2919.88 (O-H····N), 1600.43 (N=N) ,

(C=C); EMIE (70 eV) miz (%ar): 288 (100) M+' , 260 (17) [M-28]+, 197 (12) [M-

+ + ...,+ -.+
C6H4CH 3 ] , 169 (17) [M-C6H4CH3-28] , 119 (13) CH3C6H4N 2 ,91 (16) CH3C6H4 .

Espectro RMN lH (300 MHz) COCI3 6: 12.91 (s, 1H, OH), 8.17 (d, 1H, H-3, Jm =2.4 Hz),

7.79 (dd, 2H, H-2", 6",10=8 .7 Hz), 7.63 (dd, 2H, H-2', 6',10=7 .8 Hz y 1m ) , 7.58 (dd,

1H, H-S, 10 =8 .7 Hz y l m=2.4 Hz), 7.44 (d/d, 2H, H-3', 5',10=7.8 Hz ), 7.32 (mc, 1H,

H-4', Jo=7 .8 Hz y Jm ), 7.31 (d, 2H, H-3", 5", Jo=8.7 Hz), 7.09 (d, 1H, H-6, Jo=8.7

Hz), 2.43 (s, C-7"). RMN l3C (75 MHz) COCI3/TMS 6: 152.2 (s, 1C, c-rj, 148.7 (s, 1C,

C-l"), 142 .0 (d, 1C, C-4"), 139.9 (s, 1C, c-r-i, 137.3 (s, 1C, C-2), 133.2 (s, 1C, C­

4), 131.5 (s, 1C, C-S), 131.1 (s, 1C, C-3), 130.1 (d, 2C, C-3", 5"), 128.9 (d, 2C, C­

3',5'), 127.0 (s, 1C, C-4'), 126.6 (d, 2C, C-2',6'), 122.3 (d, 2C, C-2", 6"), 118.6 (s,

1C, C-6), 21.5 (s, 1C, CH 3 ) .

2-Fenilazo-4-fenilfenol (R=H)

Sólido cristal ino anaranjado; punto de fusión de 122-124 oC; análisis elemental 77.98 %

C, 5.32% H, 10.08% N, ClsHl4N20; composición elemental determinada por

espectrometría de masas de alta resolución FAB+ ClsHl4N20 (miz 274.1102) (estimado

miz 274 .1106, Error en ppm - 1.5) ; IR crn' (KBr): 3058.03 y 3033 .74 (O-H···N),

1614.54 (N=N), 1590 (C=C), ESPECTRO 1; EMIE (70 eV) miz (% ar): 274 (100) M+',

246 (12) [M-28]+', 197 (20) [M-C6Hs]+, 169 (18) [M-C6Hs-28]+, 105 (3)

C6HsN2~+, 77 (3) C6Hs~+, ESPECTRO 2 ; RMN lH (300 MHz) COCI] 6: 12.84 (s, 1H,

OH), 8 .15 (d, 1H, H-3, h 5 = 3 Hz), 7.85 (dd, 2H, H-2", 6", Jo = 9 Hu Jm = 3 Hz),

7.61 (dd , 2H, H-2', 6', Jm Y Jo), 7.56 (dd, 1H, H-S, ls, 3= 3Hu ls, 6= 9Hz), 7.48 (dd,

2H, H-3", 5", Jo Y 1m), 7.46 (mc, 1H, H-4"), 7.44 (dd, 2H, H-3', 5', i: Y lo), 7 .32

(mc, 1H, H-4'), 7.06 (d, 1H, H-6, 16, 5 = 9Hz), ESPECTRO 3; RMN l3C (75 MHz)

COCI3/TMS 6: 152.18 (s, 1C, c-ri, 150.50 (s, 1C, C-l"), 139.73 (s, 1C, C-l'), 137.30

(s, 1C, C-2), 133 .14 (s, 1C, C-4), 131.82 (d, 1C, C-S), 131.27 (d, 1C, C-4"), 131.20

(s, 1C, C-3), 129.31 (d, 2C, C-3" y C-S"), 128.82 (d, 2C, C-3' y C-S'), 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).
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2-(4-Clorofenilazo)-4-fenilfenol (R=CI)

Sólido de aspecto cristalino y rojo oscuro; punto de fusión: 150-152°C; análisis

elemental 69 .61% C, 4.39% H, 8.98% N, C1sH13N20CI; composición elemental

determinada por espectrometría de masas de alta resolución FAB+ ClsH13N20CI mIz
308.0727 (estimado 308.0716, error en ppm +3.4 ); IR cm" (KBr): 3066.3 y 3035.24

(O-H····N), 1614.15 (N=N), 1593.52 (C=C); (70 eV) mIz (%ar):310 (33) [M+2]+',

308 (100) M+', 280 (9) [M-28]+, 197 (27) [M-C6H4CI]+, 169 (25) [M-C6H4CI-28]+,

139 .5 (16) CIC6HsN2+. Espectro RMN lH (300 MHz) COCI3 oppm: 12.63 (s, lH, OH),

8.17 (d, lH, H-3, )m=2.4 Hz), 7.83 (dd, 2H, H-2", 6", )0=9 Hz), 7.63 (dd, 2H, H-2',

6', )0=7.5 Hz Y)m), 7.61 (dd, lH, H-S, )0=8.7 Hz y )m=2.4 Hz), 7.49 (d, 2H, H-3", 5",

)0=9 Hz), 7.45 (d/d, 2H, H-3', 5', )0=7.5 Hz ), 7.34 (mc, lH, H-4', )0=7.5 Hz Y)m),

7.09 (d, lH, H-6, )0=8.7 Hz) . RMN 13C (75 MHz) COCI3/TMS o: 152.2 (s, lC, c-a),

149 .0 (s, lC, C-l"), 139.7 (s, lC, C-l'), 137.3 (s, lC, C-2), 137.2 (s, lC, C-4"),

133.4 (s, lC, C-4), 131.4 (s, lC, C-S), 128.4 (d, 2C, C-3',S'), 128.0 (s, lC, C-3),

126 .7 (d, 2C, C-2',6'), 126.6 (s, lC, C-4'), 125.9 (d, 2C, C-3", S"), 121.5 (d, 2C, C­

2", 6"), 118.2 (s, lC, C-6).

2-(4-Nitrofenilazo}-4-fenilfenol (R=N02 )

Sólido cristalino rojo oscuro; punto de fusión: 158-1600C; análisis elemental 67.40% e,
4.41% H, 12.63% N, ClsH13N303; composición elemental determinada por espectrometría

de masa de alta resolución FAB+ ClsH13N303 (rn/z 319.0961, estimado 319.0957

observado, error en ppm +1.2); IR cm" (KBr): 3106.8 y 2925.52 (O-H....N), 1612.14

(N=N), 1587.64 (C=C); EMIE (70 eV) mIz (%ar): 319(100) M+', 291 (5) [M-28]+',

197 (38) [M-C6H4N02]+, 169 (100) [M-C6H4NOr28]+ . Espectro RMN lH (300 MHz)

COCI3 8: 12.57 (s, lH, OH), 8.39 (d, 2H, H-3", 5", )0=9 Hz), 8.22 (d, lH, H-3, )m=2.4

Hz), 8.03 (d, 2H, H-2", 6", Jo=9 Hz), 7.69 (dd, lH, H-S, )0=9 Hz y Jm= 2 .4 Hz), 7.64

(dd , 2H, H-2', 6', )0=7.5 Hz Y)m), 7.48 (d/d, 2H, H-3', S', )0=7.5 Hz ), 7.37 (rnc, 1H,

H-4', )0=7.5 Hz y )m), 7.14 (d, lH, H-6, )0=9 Hz); RMN 13C (75 MHz) COCI3/TMS 8:

154.0 (s, lC, C-l"), 152.4 (s, lC, c-r), 148.7 (d, lC, C-4"), 139.3 (s, lC, c-r-i,
137 .8 (s, 1C, c-a), 133.8 (s, 1C, C-4), 133.8 (s, lC, C-S), 132.0 (s, lC, C-3), 129.0

(d, 2C, C-3',S') , 127.4 (s, 1C, C-4'), 126.6 (d, 2C, C-2',6'), 125.0 (d, 2C, C-3", S"),

122 .9 (d, 2C, C-2", 6"), 119.0 (s, lC, C-6) .
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2-(4-Sulfofenilazo)-4-fenilfenol (R=S03-) .

Sólido cristalino rojo oscuro; sal de sodio; análisis elemental 56 .59% e, 3.80% H , 7.31

% N C1BH13N204S ; IR 'cm' (KBr): 3434.18 y 3060.52 (O-H····N), 1616.81 (N=N),

1511.94 (C=C); EMIE (70 eV) mIz (%ar): 376 (100) M+', 185 (100) HS03C6HsN2~+ ;

Espectro RMN lH (300 MHz) CDCI3 8 ppm: 12.29 (s, 1H, OH), 8.17 (d, 1H, H-3,

l m=2.4 Hz) , 8.01 (d, 2H, H-3", 5",10 = 8.7 Hz), 7.66 (dd, 2H, H-2", 6",10 = 8.4 Hz),

7.66 (dd, 2H, H-2', 6',10 = 8.4 Hz y l m=2.4 Hz), 7.66 (dd, 1H, H-S, 10 = 8.6 Hz y l m=2.4

Hz), 7.46 (d/d, 2H, H-3', 5', 10 = 8.4 Hz y l m=2 .4 Hz), 7.35 (mc, 1H, H-4', lo Y 1m ) ,

7.1(d, 1H, H-6, 10 = 8.6 Hz). RMN l3C (75 MHz) CDCI3/TMS 8 ppm : 154.0 (s, 1C, C-l") ,

152.4 (s, 1C, C-1), 148 .7 (d, 1C, C-4"), 5"), 139.3 (s, 1C, C-1'), 137.8 (s, 1C, C-1),

133.8 (s, 1C, C-4), 131.4 (s, 1C, C-S), 128.4 (d, 2C, C-3',S'), 128.0 (s, 1C, C-3),

126 .7 (d, 2C, C-2',6'), 126.6 (s, 1C, C-4'), 125.9 (d, 2C, C-3", 5"), 121.5 (d, 2C, C­

2", 6"), 118 .2 (s, 1C, C-6) .

En el APÉNDICE A se encuentran los espectros de 2-fenilazo-4-fenilfenol (R=H), a

manera de ejemplo.

6.3 Discusión químico-espectroscópica

6.3.1 Infrarrojo

Los espectros de absorción infrarroja se determinaron en un espectrofotómetro Nicolet

FT-5SX empleando la técnica en pastilla (KBr).

Los datos de IR determinados mediante la técnica de pastilla, empleando KBr para tal efecto, se

describen en la TABLA 6-4 (ESPECTRO 2, APÉNDICE A). En éstos, resaltan de sobremanera las

bandas poco intensas en 3058.03 y 3033.74 cm' que fueron asignadas a las vibraciones del enlace

O-H-N sugeridos para la molécula objetivo. Complementariamente, se observan bandas

características para enlaces o-n en 1614.54 y 1595 cm" asignadas a los sistemas N=N y C=C,

respectivamente.
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TABLA 6-4
Frecuencias e intensidades del grupo OH para derivados del 4-feni lfenol

CH30 CH3 H CI 503
- N02

V1 (OH) (cm -
1

) 2962.16 3030.42 3058 .03 3066.3 3434 .18 3106.8

V2 (OH) (cm -
1

) 2923 .59 2919.88 3033.74 3035.24 3060 .52 2925.52

i I (0 11)( OfoT) 89.6 91.2 81.5 93 .2 89 .6 96

b (011) ( OfoT) 90 92 .5 83.8 92 .8 96.8 96.7

6.3.1 Resonancia magnética nuclear lH y 13C

Mediciones espectrales:

Pa ra las med iciones de RMN, se diso lv ieron aprox imadamente de 20 -30 mg de muestra

en 0.8 m L cloroformo deuterado a temperatura amb iente . La diso luc ión se pasó a un

tubo de RMN marca Wilmad de 5mm. Todos los desplazamientos quím icos se expresan

en ppm con respect o al pico del tetrametilsilano (TMS) . El pico centra l del COCI) (8=73

ppm) se tomó como refer encia para el espectro de l 13e.
Todos los espectros fueron determinados en un espectrómetro Varian VXR equ ipado

con un tubo probe de 5 mm que opera a 299.88 MHz para el protón y 75.41 MHz para

el carbono . Las TABLAS 6-5 Y 6-6 resumen las señales y constantes de acoplamiento y

mul tiplicidades de los protones y carbonos de las estructuras obtenidos por RMN H1 Y

C13 respectivamente.

FIGURA 6-1 Estructura del 2-(4-R-fen ilazo)-4-fenilfenol para el análisis de los Espectros de

Resonancia del H1 y e 13
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TABLA 6 -5
RMN lH en ppm (COCI] a 300 MHz) para los azoderivados del 4-fen llfenol.
La mul tip licidad y ] en Hz están descritas entre paréntesis

111

Compuesto

Posición CH 30 CH 3 H CI 50 3 N0 2

3 8 .14 (rl,2 . 1) 8 . 17 (d,2.4 ) 8 .16 (d , 2 .4 ) 8 .17 (d , 2.4) 8 .17 (d, 2.4) 8 .22 (d , 2.4 )

5 7 .56 (drl,8 .4, 2 .1) 7 .58(dd, 8 .7, 2 .4 ) 7 .56 (dd ,8 .7 , 2.4) 7 .61 (dd ,8 .7, 2.4) 7.66 (dd ,8 .5 , 2.4) 7.69(dd,9 .0 , 2.4 )

6 7.0B (d, B.4 ) 7 .09 (d, B.7) 7 .07 (d, B.7) 7 .09 (d, B.7) 7 . 12 (d, B.6) 7 .14 (d , 9 .0 )

2' 7.63(dd ,7 .5 ,1.5 ) 7 .63 (dd,7 .B, 1. 5) 7 .6 1(dd,7 .5, 1.2) 7 .6 3 (dd ,7 .5, 1.2) 7. 65 (dd ,B.42, 1.2 ) 7. 64 (dd ,7 .5 , 1.2)

3 ' 7 .44 (t , 7. 5) 7 .4 4 (t, 7.8) 7 .4 2 (t, 7.5) 7.45 (dd, 7 .5) 7.46 (t, 7 .3) 7.48 (t, 7. 5)

4 ' 7.33 (tt , 7.5, 1. 2) 7 .32 (tt , 7.8, 7. 31 (tt, 7 .5, 1.2) 7.34 (tt , 7 .5, 1.2) 7.35 (tt, 7 .3 , 1.2) 7.37 (tt,7 .5, 1.2)

1. 5)

2" 7 .86 (d , 9 .3 ) 7 .7 9 (d, 8 .7) 7 .85(dd,7 .8 , 1.2) 7.83 (d, 9 .0) 7 .94 (d, 9 .0) 8 .03 (d , 9 .0)

3" 7 .01 (d, 9 .3) 7 .31 (d, 8 .7 ) 7.42 - 7.51 (m) 7.49 (d , 9.0) 8 .01 (d , 9 .0) 8.30 (d , 9 .0)

4 " 7.42 - 7 .51 (m)

OH 12 .B7 (s) 12 .91 (s) 12 .85 (s) 12 .63 (s) 12 .28 (s) 12 .57 (s)

OCH] 3 .88 (s)

CH] 2.43 (s)
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TABLA 6-6
RMN de 1l e en ppm (COCI] a 75.4 MHz) de los azoderivados del 4-fenilfenol

Compuesto

Posición H eH)O ca, el so) N02

1 152.2 152.1 152.2 152.2 152.1 152.4

2 137.3 137.2 137.2 137 .3 137.1 137.8

3 131.3 130.8 131.1 131.3 126.6 132.0

4 133 .1 133.1 133.2 133.4 132.2 133.8
5 131.8 131.0 131. 5 132.3 131.4 133.8

6 118.6 118.4 118.6 118.7 118.1 119.0

r: 139. 7 139.9 139.9 139.7 138.9 139.3
2' 126 .5 126.6 126.6 126 .6 126.7 126.6
3' 128.8 128.8 128.9 128.9 128.4 129.0
4' 127.0 127.0 127.0 127.1 128.0 127.4

1" 150.5 144.7 148.7 149.0 149.1 154.0
2" 122 .2 124.1 122.3 123.5 121.5 122.9
3" 129 .3 114.6 130.1 129.7 125.8 125.0
4" 131.2 162.3 142.0 137.2 150.3 148.7

CH] 21.5

CH]O 55.6

Análisis del espectro de resonancia del H 1 y C 1) del 2-(4-Metoxifenilazo)-4­

fen i Ifeno 1.

A manera de ejemplo se realiza el aná lisis de los espectros de resonancia de H1 y C 13

para uno de los azocompuestos.

Asignación de las señales del protón

Se tomará como ejemplo el azoderivado 2-( 4-metoxifenilazo )-4-fenilfenol para ilust rar

la discusión de las asignaciones. Para tal efecto , se ha div idido la molécula en tres

nú cleos (A, B Y C) como se muestra en la FIGURA 6-2.

Para llevar a cabo la asignación inequívoca de los protones pertenecientes a cada una

de los sistem as A, B Y C se usaron los sig uientes criterios: el entorno químico de los
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prot ones, la multi plicidad, las constantes de acop lam iento y las intensidades de las

señales. Pa ra la loca lización de las seña les H-H se usó el COSY.

4'

J '

A

FIGURA 6-2
Estructura del 2-(4-metoxifenilazo)-4-fenilfenol para el análisis del Espectro
de Resonancia del H1 y e 13

Núcleo A:

El protón H3 está acopl ado con H5 en me ta ( 2.1 Hz) . Su m ultip licidad de dob lete

perm it e asignar le la seña l a 8== 8.14 ppm. El protón H5 está acop lado al protón H3 y H6

en meta (2 .1 y 8.4 Hz) con una multiplicidad doble de doble. Este protón fue asignado

él la señal que aparece a 8= 7.56 ppm . A su vez el protón H6 está acoplado a H5 (8.4

Hz) con una multi plicidad de doblete. Esta señal está desp lazada a campos altos por su

vecindad con el grupo OH y fue asignada a 8== 7.08 ppm la cual presenta una

multi plicidad de doblete .

Núcleo C:

El protó n H2" está acop lado a H3" (9.3 Hz) . A su vez, H3" está acoplado a H2". Ya que

el H2" y H3" están en un sistema simétrico y el protón H2" es equivalente a H6" y H3"

a H5", las intensidades de las señales deben aumentar. La señal del protón H2"

aparece a cam pos bajos por encontrarse vec ino al grupo azo que lo desp rotege,

mi ent ras que el pr ot ón H3" se encue nt ra a cam pos altos por su cerca nía con el grupo

metoxilo. Así, la asignación de las señales para los protones H2" y H3" es a 8==7 .86

ppm y a 8== 7.01 ppm, respectivamente. Se pudo confirmar estas asignaciones pues

mediante COSY se verificó que existe una conect ividad entre ambos protones.
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Núcleo B:

El protón H2' está acoplado a H3' Y a H4 ' (7 .5 Y 1.5 Hz). A su vez el protón H3 ' esta

acoplado a H4' Y a H2'. Los' protones H2' Y H3' forman parte de un sistema simétrico

en el que H2 ' Y H6 ' son equivalentes, lo mismo que H3' Y H5·. El protón H4' está

acoplado a H3 ' Y a H2 ' (7 .5 Hz) . Por tanto, este protón debe int egrar para un protón ,

m ient ras que la señal para H2 ' Y H3' int egra para dos protones cada uno. En cuanto a

la multiplicidad, H4 ' puede presentar triple de triple, H2 ' un doble de doble y H3 ' un

doble de doble que al colapsar aparece finalmente como triplete. Por tanto, asignamos

finalmente para H2' la señal a 8=7.63 ppm; para H3' Y H5' la señal a 8=7.44 ppm y

para H4 ' la señal a 8=7.33 ppm.

La TABLA 6-7 muestra los resultados del 2-( 4-metoxifenilazo) -4 -fenilfenol los valores

de desplaza m iento quím ico, constante de acoplam iento y multiplicidad .

TABLA 6-7
Parámetros de los Espectros de RMN H1 Y C13 del
2- (4 -metox ifen ilazo) -4-fen ilfenol

R=OeH 3 H1 13e

8 (ppm) Acoplamiento multiplicidad
No . Átomo (Hz)

1 152.1

2 137.2

3 8.14 2.1 d 130.8

4 133.1

5 7.56 8.4, 2.1 dd 131.0

6 7.08 8.4 d 118.4
l ' 139.9

2 ' 7.63 7.5, 1.5 dd 126.6
3' 7.44 7.5 t 128.8
4' 7.33 7.5, 1.2 tt 127.0
1 . . 144.7
2 ' . 7 .86 9.3 d 124.1
3 ' . 7 .01 9 .3 d 114.6
4' . 162.3
S "
6 ' . 55.6
OH 12 .87

OeH 3 3,88
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6.3.3 Espectrometría de masas

Los diversos experimentos de espectrometría de masas fueron realizados en un

espectrómetro de masas JEOL JMS-AX505HA.

Los respectivos espectros de masas fueron determinados mediante la técnica de

imp acto electrónico (EMIE), excepto para el sulfoazoderivado, el cual fue determinado

por la técnica de FAB. Todos los azoderivados estudiados presentaron iones comunes

atribuidos a su estructura base, TABLA 6-8. El CAPÍTULO 10 describe un estudio de

espectrometría de masas para establecer un patrón de fragmentación validado de los

azocompuestos en estudio.

El espectro de masas obtenido por EMIE de 2-fenilazo-4-fenilfenol, se muestra en el

ESPECTRO 2 (APÉNDICE A); en éste se resaltan los fragmentos del ion molecular [Mt·

con abundancia relativa del 100%, asignado inequívocamente como el Ión molecular,

dado que son consistentes con los pesos moleculares esperados. Éstos, se validaron al

correlacionarse con los valores obtenidos por alta resolución, ya que de esta manera se

corroboró las composiciones elementales de los azocompuestos estudiados. A su vez,

los picos que complementariamente permitieron sugerir la estructura, se encuentran

asignados a fragmentos particulares indicados adecuadamente según el patrón de

fragmentación propuesto y representado en el CAPÍTULO 10, ESQUEMA 10-2.
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6.3.4 Cristalografía por difracción de rayos X

Obtención de cristales: se obtuvieron por cristalización natural de las fracciones

puras de cada columna para R= OCH], CH], H, y CI, mediante la evaporación lenta de

soluciones de hexano-acetato de etilo o etanol-agua. Los enlaces del hidrógeno con el

oxígeno y con el nitrógeno, fueron refinados en forma Independiente.

TABLA 6-8
Datos de Rayos X para los azocompuestos R=H, CH], CH] a y CI

Compuesto (0 K)

datos Cristal CH]O[l] CH] (293) CH] a (293) H (293) CI (293)

5ist. Cristo monoclínico triclínico monoclínico monoclínico monoclínico

grupo espacial P2¡/n P 1 P2¡/n P2¡/c P2¡/n

Fórmula C19H16N202 C19H16N20 C19H16N20 C]6H2BN402 C1BH 13CIN2O
M 304.34 288.34 288.34 548.62 308.75

a,A 6.449 (2) 9.6098 (5) 6.150 (5) 19.004 (1) 6.125 (5)

b,A 8.638 (2) 10.1602 (5) 8.363 (5) 7.007 (1) 8.264 (5)

c, A 28.414 (7) 15.9120 (8) 29.490 (5) 21.681 (1) 29.536 (5)

P, deg 90.48 (4) 82.857 (3)· 91.748 (5) 101.665 (3) 93.480 (5)

d, q/crrr' 1.583 1.269 1.263 1.289 1.374

forma cristo prisma rojo prisma rojo prisma rojo prisma rojo prisma rojo

Z 4 4 4 4 4

Colección de

datos

Difractómetro 51emens P 4/PC

radiación Mo K/u Cu K/u Mo K/u Cu K/u Cu «t«
Il, rnrn' 0.084 0.628 0.079 0.644 2.283

modo de barrido (J) -28 8 -28 (J) 8 -28 8-28

reflexiones 3 (cada 97) 3 (cada 97) 3 (cada 97) 3 (cada 97) 3 (cada 97)
medidas

reflexiones 2794 4011 2668 3776 1983
independentes (Rint=0.045) (Rint=0.0450) (Rint=0.0397) (Rint=0.0732) (Rint=0.0732)

Refinamiento F2

R 0.048 0.052 0.059 0.052 0.053

Rw 0.127 0.139 0.121 0.121 0.122

GOF 0.767 1.108 1.004 0.873 1.055

~ a = 79.443(4)°, y= 83.618 (4)°
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Los valores de los parámetros estadísticos R, Rw Y GOF de la TABLA 6-8 fueron buenos

tomando en cuenta que los aceptados son R<O.05, Rw<O.15 Y GOF:::: 1.

La FIGURA 6-3 muestra la estructura molecular del 2-(4-metoxifenllazo)-4-fenilfenol

con una numeración atómica. Los azoderivados consisten en tres anillos: A (C1 a C6),

B (Cl! a C16) y C (C17 a C22), y el plano D (Cl-Nl-N2-C12). Los anillos de fenilo A y

B adoptan una configuración trans, como la observada en cristales de otros

azocompuestos. En todos los azoderivados, el azobenceno es aproximadamente planar

y forma con el grupo fenilo sustituido un ángulo dihedro de aproximadamente 23°.

El ángulo entre los anillos A y B es de aproximadamente 2.7°, menor que aquéllos

observados en 3-ter-butil-20-c1oro-2-hidroxl-5 -metllazobenceno, (1) (5 .85°; I~lk,

Aygün, Kocaokutgen & Tah lr, 1998) [2] Y 2-h ldroxl -5 -ter-butilazobenceno, (Il) (3.4°;

Candan et al., 1999) [3]. El plano fenll -azo-benceno (A-D-B) es prácticamente planar,

como se observa en los cristales de 3-ter-butll-2-hidroxl-5-metloxlazobenceno, (IlI)

(I~ik, Aygün, Kocaokutgen, Tahir et al., 1998) [4].

FIGURA 6-3 Trazo ortep del 2-(4-metoxifenilazo)-4-fenilfenol con numeración atómica.
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TABLA 6 -9
Parámetros geométricos ( .R., 0 ) de Rayos X seleccionados para los

azocompuestos R=H , CH ), CH J C/ Y CI

Azocompuesto

OCH)[l] CH) CH) a H CI

N1- N2 1.275 1.265 1.269 1.261 1.273

N2 -C 12 1.410 1.4 15 1.406 1.4 12 1.407

C11 -C1 2 1.404 1.405 1.406 1.404 1.405

C11 -01 1.360 1.351 1.351 1.343 1.344

01-H 0 .877 0.962 0.948 0.879 0.913

H... N1 1.806 1.710 1.757 1.816 1.799

Nl...01 2.581 2.582 2.583 2.586 2.583
N1-N2 -C12 114.7 115.1 115.7 115.2 115.4

N2-C12-C\\ 126.2 125.4 125 .9 125.5 126.1

C12-C 11 -0 1 121.9 122.5 121.6 122.6 121.6

Cll -0 1-H 105 .7 103 106.7 106.7 108 .9

01-H -Nl 146 148.9 143 .8 145.2 145.3

H-N 1-N2 104.4 104 .9 105.1 104 .8 105 .4

N1-N2 -C12 -C1 1 1.2 0 .5 3 0.6

H-01 -Cll -C12 3.1 1.1 6.2 -0 .6 -2. 2

C13 -C14 -C17 -C18 22.9 -4 1.8 12 .1 33.1 10.1

[ 11 da to s reco pil ado s de : Jrrn énez-Cruz, F.; Pérez -Caballe ro, G.; Hernández-Ortega, S;
Rubio- Arroyo, M. Acta Cry st . 2000, C56, 1028 -1029 .

Las distancias de enlace N1=N2 son 1.261-1.275A (TABLA 6-9), las cuales son

may ores que las observadas en azocompuestos sin enlaces de hidrógeno

intramolecul ares, como en el caso del ácido 2-h idroxi -5-{[4-(2­

pir id inilam ino)sulfonil]fenil} azobenzoico [1.223 (7) A ; van der Slu is & Spek, 1990] y

5 ' -alil- 20 -benzoilox i- 30- m et oxi-4 -nit ro azobenceno [1.241 (3) A; Istk et al., 2000] [5] .

La elongación de las distancias NI = N2 son causadas por el enlace de hidrógeno

int ram olecular (TABLA 6-9 ) con el grupo orto hidroxilo del an il lo aro mático , son

similares a aqu éll as de (1) 1.266 (2) A, (II) 1.265 (2) A y (111) 1.274 (3) A.

Recien t em ente, hemos pu blicado un estud io cri stalográfi co m ás deta llado para el 2- (4 ­

metoxi fenilazo ) -4 - fenifenol [ 1].

Finalmente, cabe menci on ar que en el CAPÍTULO 5 se anal iza más en detalle la

natura leza e importancia que est e enlace de Hidrógeno t iene, según el modelo de Gilli .

- 0 0 0 -
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CAPÍTULO 7

Estudio de los equilibrios tautoméricos y ácido-base

de los 2-(arilazo)-4-fenilfenoles

"Si buscas resultados distintos, no hagas siempre lo mismo"

Einstein, Albert (1879-1955); físico y matemático
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7.1 Introducción

7.1.1 Equilibrios tautoméricos

Zincke y Bindewald [1] reportaron al final de siglo XIX la existencia de un equilibrio

dinámico entre dos formas tautoméricas en azocolorantes. Los estudios posteriores

pusieron de relevancia que muchos compuestos orgánicos son una mezcla de dos o

más compuestos estructuralmente distintos que se encuentran en un rápido equilibrio.

Una evaluación estadística mostró que existe la posibilidad que el 92% de los

monoazocolorantes publicados en el COLOR INDEX, presenta tautomerlsmo [2]. Los

azocolorantes que contienen sustituyentes hidroxo y amlno en las posiciones orto o

para a los grupos azo pueden, en principio, existir como mezclas de tautómeros azo­

hidrazo.

Cuando este fenómeno, llamado tautomerismo, existe, hay un cambio rápido en un

sentido y en otro entre las moléculas. En la mayoría de los casos, es un protón el que

cambia de un átomo a otro [3-6]. En particular, este fenómeno es llamado prototropía.

No obstante, que el tautomerismo ya en sí, es un fenómeno interesante desde un

punto de vista teórico, también es importante desde una perspectiva práctica, ya que

cada tautómero llega a tener propiedades y aplicaciones técnicas diferentes [7]. Por

eso, las Investi gaciones del equilibrio tautomérico azo-h ldrazo son esenciales para su

aplicación industrial.

Aunque la evaluación cuantitativa de los equilibrios tautomérlcos asociados con los

colorantes arilazonaftol ha sido llevada a cabo en el pasado por espectroscopía UV­

visible [8] y NMR [9], estos métodos tienen limitaciones claves. Dadas sus propiedades

de absorción de las radiaciones UV-visible, los métodos espectrofotométricos son

ampliamente usados. Sin embargo, la determinación de la constante tautomérica

(KT=[Hidrazo]/[Azo]=[H]/[AJ) no puede ser obtenida directamente, debido a que los

coeficientes de absortlvldad molar de cada tautómero no pueden ser determinados en

forma individual, dado el traslape de las bandas de absorción de las dos formas. Para

vencer esta dificultad, se aplican aproximaciones y consideraciones semicuantitativas

para cuantificar el equilibrio tautomérico [10, 11]. En el caso de la espectroscopia RMN

H1
, en algunos casos, es inconveniente, dado que el equilibrio entre los tautómeros azo

e hidrazo es rápidamente establecido en la escala del tiempo, ya que el tiempo de vida

media de los tautómeros es de alrededor de 0.2 ms.
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En el cam po de la bioqu ím ica , el ta utomeri sm o heterocíclico es el fenóm eno m ás usual,

mientras que en el cam po los coloran tes es el tau tom eri sm o azo -h idra zo (TAH). Estos

colorantes ex hiben propiedades ta utom ér icas y ácido-base , cuya mutua interacción ha

sino estudiada de tina manera cuant itati va a t ravés de la defi nició n de con st ant es de

acidez m icroscópicas qu e dependen de las constan tes tau to m ér icas.

Entre los factores "a mbienta les" que afectan el equ il ibrio tautomérico y, por tanto, la

estabilidad de los ta utórneros , están la polar idad y natu raleza del disolvente, el estado

físico y la temperatura .

Estado físico

Debido a que los colorantes son usados com o pigmento s, sus propiedades como ta les ,

depende n tanto de la estructura crista lina y de la pos ición del equ il ib rio en estado

sólido . Algunos estudios real izado s por espe ctroscopia infrarroj a [1 2- 14], RMN de C13

[ 15 ] y Rayos X [16], han demostrado que ambas formas tautoméricas pueden coex istir

en la red cristal ina. Este fen óm eno es llamado "red cr istal ina ta utomér ica m ixta".

Un mi smo com puesto puede subsistir bajo diferentes formas tautoméricas , segú n su

estado fís ico . Por ejemplo en el 1-feni lazo- 2-naftol (PAN) , las longitudes de en lace

determ ina das entre los ni trógenos del grupo azo, corresponden m ás bien a un enlace

sencill o, lo cual perm it e concluir que, en estado sól ido, la fo rma HIDRAZO (H ) es

pr edominante [ 17]. Por el con trario, Nish imura ha investigado que en este m ismo

colorante en estado gaseoso [18] predom ina la fo rma AZO (A).

Efecto del disolvente

En primera insta nc ia, la posición de un equ ilibrio ta utom érico y por consigui ent e el

va lor de la consta nte tautoméric a (K T ~ [H ] / [ A ]) , se ha relac ionado con la polaridad del

diso lvente . No obs ta nte, se ha enco ntrado que la constante tautomérica varía en

med ios con la m isma constante dieléctrica . En este sen ti do, Reeves y Kaiser [1 9 ]

estableciero n que no siempre hay correlación entre la pos ición de l equ ilibrio

tautom érico y las con stan te s dieléctri cas de los disolventes Este comportam iento es el

resul tado de las interacciones espe cíf icas que ocurren ent re el co lo rante y el

" rnicroam biente" det erm inado por el d isolvente . Mitsu ish i y cola bo radores [ 20 ] tam bién

llegaron a las m isma s conclus iones al estud iar el equ ilibrio ta utomérico del 1-fen ilazo ­

4-naftol en me zclas binarias disolvente orgán ico -agua . La magnitud de dichas

interacciones se pueden ve rse dism inuidas por la presencia de enlaces de hid rógeno
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que estabilizan las formas ta utomé r icas. En consecu encia, las interacc iones específicas

dipolares, los enl aces de hidróge no ínter e intramoleculares determinan la pos ición del

equilibrio tautoméri co .

Por otra parte, se ha demostrado experimenta lmente que, en el caso de disolven tes sin

la capacidad para formar puentes de hidr ógen o, la fo rmación de H, m ás pola r, es

favo recida a medida que su pola r idad aumenta [21] . Sin embargo, esta regla no puede

ser ap licada en el caso de disolventes que forman puentes de hidrógeno. Al menos,

desde un punto de vista cualitativo , Hempel encontró que el etanol estabiliza más la

forma H [22], per o Kishim ito [23] encontró que la forma A es favorecida en

disolv entes com o pir id ina , acetona , m etanol y eta no l, mi entras que en cloroformo la

forma H es predom inante.

Así, los factores que principalmente determinan estas interacciones son:

- La solvatación select iva , la cual depende de la est ructu ra del disolvente [19, 24].

- La capacldad del disolvente para formar puentes de hidrógeno intermoleculares

con una fo rma tautomérica en particular .

Efecto de la temperatura

Los efectos de temperatura han sido pr inc ipa lmente estud iados por RMN y UV-visible

[25-29 ]. Por ejemplo , Fischer most ró que en el 1-fen ilazo-4-naftol, la dism inución de la

temperatura favorece la forma A en etanol y la H en ciclohexano [28-29] .

7.1.2 Equilibrios ácido-base

Los equi libri os ácido-base en medios acuosos, sem iacuosos y orgán icos, juegan un

papel centra l en gran diversidad de fenómenos químicos y bioquímicos. Por ejemplo, el

cambio de pH puede influi r en las propiedades redox, complejantes, etc. de las

molécu las. El conocimi en to de estos equ ilib rios es crítico en las funciones de muchos

siste m as biológ icos, en la regulación de procesos biomoleculares, en el desarrollo de

moléculas act ivas, et c.

En el descu brimien to y desa rro llo de nuevos fármacos, los valores de las consta ntes de

acide z (pK a ) son útiles para comprender sus pro piedades fa rmacociné t icas y

farmacodinámicas [ 30]. Asimismo, en med ios semiacuosos, el conocim iento de las

constantes de acid ez aparentes (PsKa ) es aprovechado en la separación de com puesto s
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ioni zables por HPLC [31 -321 o bien , si son coloridos , como indicadores ácido -base en

t it ulaciones no acuosas [33]. Sin embargo, la determinación experimental de las

constantes el e acidez no es una tarea tri via l, y en mu chos cas os puede con ver t ir se en

un gran reto experimenta l. En la determinación de las constantes de est abili dad es

im port ante tener en cuenta el control cuidadoso de los parámetros experimentales a

fin de asegurar una adecuada exac t itud .

De acuerdo a las propiedades químicas de los compuestos orgánicos en cuestión ,

ex ist en diferentes métodos para la det erminación de las constantes de equilibrio [34 ­

35 ] . Entre los más precisos y usad os están los potencio rnétricos y espectrofotométricos

[ 35] . Los pr im ero s han t enido una importancia relevante dado que son rápidos,

exactos y reproducibl es. Sin embargo , para la determ inación del pKa , la ap licación de

los métodos pH-métricos está frecuentemente limitada por la baja solubilidad de la

muest ra . Bajo las mejores condiciones experimentales, usualmente la concentración

más baja llega a ser del orden de 10 -4 M. No obstante, si concentraciones más bajas,

del or den de 10 <; - 10 (i M, Y la mol écul a posee un grupo crom óforo próximo al grupo

funciona l ácid o, entonces el m étodo espectrofotométrico es el adecuado.

Cuando la molécula es poco soluble en agua, ésta se puede disolver en mezclas de

agua - disolvente orgán ico de diferente composición . A partir de los valores de las

constantes de ioniz ación apa rentes (PsKa ) en diferentes proporciones, se determina por

extra polación, la constante de acidez en agua (pKa ) . Avdeef y colaboradores [36, 37]

han apl icado el método de extrapolación Yasuda -Sh ed lovsky [38-39] con éxito .

Además, se ha dem ostrado qu e este proced im ien to de extrapolac ión es genera lmente

más exacto que el método conve ncional PsKa vs % peso del disolvente orgánico, el

cual no siempre da un comportamiento lin eal. En este m étodo se establece un a

correlación lineal de PsKa + log[H 20] vs al E + b, donde [H 20] es la concentración

molar del agua en un a mezcla dada, f. es la consta nte dieléctri ca de la m ezcla y a y b

son la pendiente y la ordenada al origen, respectivamente. Los valores de pKa en

med io acuoso se obt ienen sustituyendo la concentración molar y la constante

diel éctrica para agua pura .
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7.2 Estudio de los equilibrios tautoméricos

7.2.1 Estabilidad de las formas tautoméricas en estado sólido: Estudio por

cristalografía de rayos X.

La TABLA 7- 1 resu me los parámetros geo métricos del fr agm ento molecu lar -N7= N7­

C9 =C 10-013-H34 de los compuestos para R = CH30, CH3 , H y CI por cr ista lografía de

dif racc ión de ra yos X. Los enlaces del hidrógeno con el oxígeno y con el nitrógeno,

fueron refinados en forma independiente .

FIGURA 7-1 Fragmento Molecular -N7=N7-C9=C10-0 13-H34

TABLA 7-1
Longitudes de enlace (A) y ángulos de enlace determinados por Rayos X para R= CH}O, CH},
H y Cl comparados con la forma AZO e HIDRAZO

CH]O (1) CH] (11) H (111) CI (IV) Azo [ 20] Hidrazo [21]

N7-N8 1.275 1.265 1.261 1.273 1.277 1.314

N8-C9 1.41 1.415 1.4 11 1.407 1.398 1.340

C9-ClO 1.404 1.405 1.404 1.405 1.395 1.453

C10-013 1.36 1.351 1.342 1.344 1.34 2 1.267

0 13-H34 0. 8774 0.9620 0.8787 0.9134

N7·.. H34 1.806 1.71 1.81 6 1.799

N7" ·013 2.581 2.582 2.586 2.583

N7- N8- C9 114.72 115.10 115.24 115.45 114.5 118 .5

N8- C9- ClO 126 .18 125.42 125.52 126.10 125.0 123 .8

C9-C10- 0 13 121. 90 122.50 122 .57 121. 59 122.3 120.9

C10-013-H34 105 .70 103 .02 106 .67 108.95

La com par ación de las longitudes de enlace de los compuestos de la forma AZO e

HIDRAZONA de azocompuestos similares a los reportados en la lit erat ura, confirman

que estos compuestos (R= CH 30, CH), H y CI ) son sim ilares a los de la forma AZO .
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Finalmente, los trazos Ortep (APÉNDICE B) confirmaron que las estructuras cristalinas

perte necen a la form a AZO y pus iero n de manifiesto sus correspondientes enlaces de

hidrógeno intram oleculares.

Por ot ra parte , el aná lis is de Rayos X también perm itió observar la formación de

dím eros en los azocompuesto s de R= H y R= OCH) (APÉNDI CE B) .

7.2.2 Estabilidad de las formas tautoméricas en solución.

Resonancia magnética nuclear lH y 13C

Los aná lisis de los azocompuestos por Resona ncia Magnéti ca Nuclear IH y 13C se

realizaron pr incipa lmente con CDCI) a temperatura ambiente. En esta modal idad, los

result ados ind icaron sólo la ex istencia de la forma AZO. Con el fin de hacer evidente la

posible existencia del tautómero HIDRAZO, se usaron disolventes como piridina,

DMSO, benceno a diferentes temperaturas (T=20-S0°C). En ningún caso se manifestó

la forma HIDRAZO. Asimismo, los espectros del azocompuesto padre del H1 y del C13

se determ ina ron a baj as temperaturas. Se emp leó com o disol ve nte acetona deuterada

y se baj ó la tem perat ura paulat inamente de 100 en 100 hasta - 900C con nit róge no

líquido. Las señales de los espectros a bajas temperaturas siguen el mismo patrón que

a temperatura ambiente, es decir, la única forma que se manifiesta es la forma AZO.

TABLA 7-2
Resultados de la RMN HI en di ferentes diso lve ntes y temperaturas

Resonancia Magnét ica Nuclear H1 y 13C

MODALIDAD RESULTADO

RMN l H Y 13C de todos los compuestos en SÓLO SE MANIFIESTA LA FORMA AZO

CDCI) a temperatura ambiente

RMN H1 de metoxiazoderivado en CDCI)

en piridina, DMSO, benceno y a diferentes SÓLO SE MANIFIESTA LA FORMA AZO
temperaturas (T=20-S0°C)
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Estabilidad de las formas tautoméricas

Los resultados obtenidos por difracción de rayos X y resonancia indican que sólo existe

la forma AZO, es decir, que el equilibrio entre las dos formas tautoméricas , A f H ,

está desplazado hacia la izquierda .

Por otra parte, como ya fue analizado en el CAPÍTULO 5, los enlaces de hidrógeno

intramoleculares en ambos tautómeros, son del tipo RAHB y se caracterizan por tener

una estabilidad atípicamente fuerte. Aunque en ambas formas existe este enlace, en la

forma AZO se da una estabilidad adicional por efecto de resonancia, debido a la

presencia de un anillo aromático fusionado al seudoanillo H-O-C=C-N=N .. ·. Además, la

presen cia del grupo fenilo en la posic ión meta respecto al grupo AZO, estabiliza aún

más esta forma por efecto de conjugación. Por el contra rio, en la forma HIDRAZO el

anillo no es aromático, lo que implica que su energía aumente, a pesar de la presencia

del puente de hidrógeno (FIGURA 7-1) . Así, la existencia de enlace tipo RAHB confiere

a la forma AZO una estabilidad adicional.

RY')

V~,

!~

AZO HIDRAZO

FIGURA 7-1 Equilibrio Tautomérico de los derivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol

Por tanto, hasta aquí podemos decir que, bajo las condiciones en que se llevaron a

cabo los estudios de RMN y difracción de rayos X, la forma AZO es la forma estable.
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7.2.3 Equilibrios tautoméricos en mezclas dimetilacetamida-dioxano:
estudio espectrofotométrico

La posi ción del equilibrio tautomérico es muy sensible a la naturaleza del disolvente .

Sto yanov y Antonov [40-46] han constatado este comportamiento mediante la

manifestación de puntos isosbésti cos obten idos al variar la composición del disolvente.

En general , el momento dipolar de la forma HIDRAZO t iende a ser mayor que el de la

form a AZO . Por tanto, la concentración de la AZO t iende a incrementarse cuando

disminuye la polaridad del medio, y viceversa, la formación de la forma HIDRAZO se

favo rece cuando la polaridad se incrementa . Así, dado que el dioxano es un diso lvente

menos polar que la DMA, podemos considera r que a med ida que éste se incrementa en

las mezclas, la for ma AZO se favorece y viceversa. No obstante, tal afirmación, aunque

probable, debe ser cuidadosamente considerada, ya que no está tomando en cuenta

las interacciones específicas soluto-disolvente, como pueden ser la formación de

puentes de hidrógeno. Lo anterior, sólo puede ser constatado a través de los valores

de las constantes tautoméricas experimentales .

En el presente estudio se determinaron los espectros de los derivados del p -fenilfenol

en mezclas dioxano-dimetilacetam ida, a excepción del sulfoazoderivado, ya que al

esta r como sal sód ica, no fue posible solub ilizarlo.

Ent re una gran diversidad de sistemas binarios de disolventes ensayados, los

disolventes que mej or definieron los puntos isosbésticos fueron de dioxano­

dimetilacetamida (DMA) .

Metodología:

1. Ensayos ex perimentales para la elección adecuada de un par de disolventes

mediante la variación de su proporción, para poner en evidencia el equilibrio

tautomérico a través de la observación de los puntos isosbésticos .

2. Dete rminación de los espectros de Absorbancia para cada colorante en las

me zclas dioxano-dimetilacetamida de 200 -700n m .

3. Procesamiento de los datos espectrofotométricos para la determinación de las

constantes tautoméricas por el programa computacional CROAB [43, 46] 1.

t Este pro grama fu e desarroll ado recientem ente por Anto nov y Stoya nov . Se funda me nta en la resolu ción
gausiana de las band as t ras lapada s de los espe ctros expe rimentales de los espectros UV-V is ible .
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Determinación de los. espectros de absorbancia en las mezclas dioxano­
dimetilacetamida .

.Eill!.lQQ:

Espectrofotómetro UV/Vis Perkin-Elmer modelo Lambda 18 doble haz con celdas de

cuarzo de 10mm de paso óptico.

pH-metro Mettler Toledo MP-230.

Electrodo de vidrio combinado pH Mettler INLAB 420

Balanza analítica Mettler-Toledo AB204.

Baño con termostato Polysclence

Celda de doble camisa para el baño

Micropipetas Finnipette de capacidad var iable

Reactivos :

Dioxano grado espectrofotométrico (Aldrich)

Dimetilacetamida grado espectrofotométrlco (Aldrich)

Azocompuestos puros : 2-(4-R-fenllazo)-4-fenilfenol donde R= CH30 , CH3, H, CI, 503- y

N02·

Mezclas y soluciones:

Se prepararon mezclas isomolares de dioxano-dimeti lacetamida en diversas proporc iones

según la TABLA 7-3:

TABLA 7-3
Mezclas isomolares dioxano-DMA en diferentes proporciones
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~-ºo~nj c i a les y finales de los colorantes :

Se pesó la cant idad adecuada de cada azocornpuesto puro, se disolv ió en dio xano grado

espect ro fotornét r ico y se llevó a un aforo de 10m L dando una concentración inicial (C) . De

(' <,! , ) so lurr ón st: tomaron 40 -60p L, se aforaron a la rnL . con la mezcla Dioxa no-DMA

correspondiente y se obtuvo una concentración final Co.

Las concent raciones para cada azocompuesto se resumen en la TABLA 7 -4 :

TABLA 7-4
Concentraciones de los azoderivados

R C (M) Ca (M)

OCH3
6.998xl0·J 4.198xl0·s

CH3
8.819xlO-J 3.528x10-s

H
7.445x 10-3 2.978xl0·s

CI
7.692x10-3 3.0769x10-s

N02
7.085x10·3 2.833x10·s

h ond iciones ex perim ent a les :

Tempera t u ra : T= 200C regu lada con un Baño co n termosta to

Atmósfera de Nitrógeno para las determinaciones de los espectros de Absorbancia

Concentración f inal del co lorante : Cf

Composición me zclas Dioxano-DMA (% dioxano v/v) : 0-100%

Procedimiento para la determinación de los espectros de absorbancia

La solución del azocompuesto se preparó el mismo día en el que se realizaron las mediciones

espectrofotomét r icas. Los espectros de absorbancia vs . long itud de onda fueron trazados de

270-700 nm, tomando como blanco los disolventes correspond ientes,
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7.2.4 Análisis de resultados

La FIGURA 7-2 muestra la familia de espectros de absorción del 2-(4-metoxifenilazo)­

4-fenilfenol en mezclas dioxano-DMA en diferentes proporciones. Todos los demás

compuestos presentaron un comportamiento similar, aunque con un traslape de las

bandas aun mayor.

--100 % D M A

--10% D IOX

30% DIOX

--40 % D IOX

--SO% D IOX

--60 % D IOX

--70 % D IOX

--90 % D IOX

--100% DIOX

0.8

0.7

0.6

.!!l 0.5o
c:
ro
.o
es
1l 0.4-c

0.3

0.2

0.1

270 295 320

Dioxano

345 370 395

Longitud onda (nm)

420 445 470

FIGURA 7-2 Espectros de absorción del 2-(4 -metoxifenilazo)-4-fenilfenol en mezclas

dioxano-DMA. % dioxano: 0-100% Co= 4.198xlO-sM T= 20°C

En esta figura se observan dos puntos isosbésticos aproximadamente a 374 y 420 nm.

La existencia de estos puntos ponen en evidencia el equ ilibrio tautomérico. Sin

embargo, es notable el gran grado de traslapamiento de las bandas de absorción de

las formas azo e hidrazo. Este hecho hizo, hasta ahora, imposible la determinación de

las constantes tautoméricas, aún utilizando el programa computacional CROAB [43,

46] cuyo algoritmo ha sido creado para este fin. Los intentos por lograr este cálculo,

fueron infructuosos, aún los hechos por el Dr. Antonov, autor de dicho algoritmo. No

obstante, podemos confirmar cualitativamente, la existencia de tautomerismo en las

mezclas dioxano-d imetilacetamida.
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Es importante hacer notar que el gran traslapamiento de las bandas, que presentan los

espectros de estos azoderivados se debe, esencialmente, a la existencia del puente de

hidrógeno intramolecu lar tipo RAHB, cuya existencia se cons ideró en el CAPÍTULO 5.

7 .3 Determinación espectrofotométrica de los PsKa en mezclas agua­

etanol [47]

Metodología :

1. Establecimiento de las condiciones experimentales óptimas para la

determ inación de los espectros en función del pH* del medio (electrodos, fuerza

iónica, tem peratura, concentraciones, etc.)

2. Determ inación de los espectros puros de las formas ácido base en las mezclas

agua -etanol para cada uno de los derivados del 4-fenilfenol.

3. Puesta en evid encia de los equilibrios ácido-base mediante la determinación de

los puntos isosbésticos a pH* variable.

4. Corrección del pH operacional a pH* mediante los valores 8.

5. Alimentación de los datos espectrofotométricos a los programas

computacionales TRIAN G y SQUAD para la determinación del número de

especies absorbentes y la refinación de las constantes de acidez ,

respectivamente .

6. Simulación de los espectros teóricos a partir de los coeficientes de absor ti vid ad

molar calculados por SQUAD y su comparación con los experimentales.

7. Determinación de las constantes de acidez por extrapolación mediante el

método de Yasuda -Shedlovsky .

Determinación de los espectros de absorbancia en las mezclas agua-etanol función
del pH * :

Espectrofotómetro UV/Vis Perkin-Elmer modelo Lambda 18 doble haz con celdas de

cuarzo de 10mm de paso óptico.

pH -metro Mettler Toledo MP-230 .

Balanza analít ica Mettler-Toledo AB204.

Electrodo de vidr io combinado para pH Mettler INLAB 420.

Baño con termostato Polyscience
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Celda de dob le camisa para baño

Micropipetas Finnipette de capac idad vari able

Reacti vos:

Alcohol etílico absolu to Baker .

Ácido clorhídrico concentrado destilado isotérmicamente.

Hidróxido de sod io 98 .5% Baker.

Cloruro de sodio .

Nit rito de sodio 100%

Agua desti lada y desi oniz ada

Azocompuestos puros : 2-(4-R-fenilazo)-4-fenilfenol donde R= CH]O, CH], H, CI, SO] y

NO}.

C9ndi cione~-'ill.erim en tal es :

Temperatura: T=25°C regul ada con un baño con termosta to

Fuerza Iónica : I=0 .05M (NaCl)

Atmósfera de ni t rógeno para las determinaciones de pH y de Abso rbancia

Concentración Total de l azocompuesto : Co

Composición Mezclas eta nol-agua (% v/v) : in tervalo variable

TABLA 7-5
Condiciones experimentales de trabajo

Concentración Total

R
Azocompuesto Co (M)

CH30 1.05 2X10·4

eH 3 2.175XlO-s

H 4 .073XlO-s

CI 4 .0S1XlO·s

5°3- 5 .043X10·s

N02 2 .696xlO-s

Mezclas

etanol-agua (%v/v)

50-S S %

50-S0%

41-90%

50-S0%

4-60%

60-S2 .5 %
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Preparación de soluciones:

Todas las soluc iones fueron preparadas con agua desion izada libre de CO2 , NaOH libre de

carbonatos y HCI destilado Isotérmi camente.

SoluciÓn inicial del colorante :

Se pesó la cantidad requerida del colorante en cuesti ón, se dlsolvl ó y afo r ó a 50 mi con la

correspondiente mezcla agua etanol en estudio, de tal manera que la concentración fina l

fuera 10 Co M.

Soluc iones va loradas de HC!' NaOH y NaC!.

Soluc iÓn básica del colorante :

A partir de la solucl ón de colorante lOCo M, se preparó una solución de colorante Co M,

NaOH O.OlM y NaCI 0.04M . Las proporciones de agua y etanol se agregaron de ta l manera

que la composición de la mezcla agua-etanol se mantuviera constante .

SoluciÓn ácida del colorante:

A partir de la solucl ón de colorante lOCo M, se preparó una solución de colorante Co M,

HCI O.04M y NaCI O.OSM . Las proporciones de agua y etanol se agre garon de form a tal

manera que la composición de la mezcla agua-etanol se mantuviera constante.

Procedimiento para la determinación de los espectros:

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

agua -etanol. La cornpos lc l ón de las mezclas agua -etanol fue variable, dependiendo de la

solubilidad de cada uno de los azocompuestos .

En una celda conectada a un baño de agua con termostato, se colocaron SOmL de la solución

básica Co M del colorante . El pH de esta solución básica es variado paulatinamente al agregar

pequeñas cantidades de la solucl ón ácida Co M del colorante .

Después de cada ad lc l ón, se determinó el pH operaciona l y se trazó el espectro correspond iente

a dicho pH. Las med iciones se tomaron, una vez que se corroboraba que el pH no cambiaba con

el t iempo.

Los sistemas se mantuvi eron bajo atmósfera de nitrógeno durante el experimento. La

tempe ratu ra de la soluc ión se conservó a una temperatura constante de 25°C. La concentración

del colora nte y la fuerza lónica fueron también constantes . Para verificar que la fuerza iónica

permaneciera constante, se realizaron los cálculos correspond ientes de ésta, durante la reacclón

de neutrali zaciÓn (ve r APÉNDICE C).
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La calidad de cada espectro se constató por su convergencia con el punto isosbéstico dentro de

la familia de espectros en función del pH* para un medio dado.

7.3.1 Análisis espectrofotométrico

Características espectrales de los derivados del 4-fenilfenol en medios ácido y básico.

La FIGURA 7-3 muestra los espectros representativos del 2-fenilazo-4-fenilfenol en la

forma ácida, HL y básica L-.

--Forma ácida

- Forma básica

ni 0.8
'O
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1.2

FIGURA 7-3 Espectros de absorción de las formas ácida y básica del 2-fenilazo-4-fenilfenol
Sistema al 87 .69% en peso de EtOH.

El aspecto de los espectros es cualitativamente el mismo en todos los derivados del 4­

fenilfenol y en todas las mezclas. La forma ácida presenta tres máximos de absorción y

la forma básica presenta dos.
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Como puede observarse, para ambas formas los espectros se cruzan en diferentes

puntos, lo que dará lugar a la aparición de más de un punto isosbéstico para un sólo

equilibrio ácido-base.

Espectros de absorbancla obtenidos para los derivados del 4-fenilfenol en
mezclas etanol-agua:

Dado que el número de conjunto de espectros en función del pH, para cada medio

agua-etanol, de todos los colorantes, es de aproximadamente 45, sólo se exhibe un

caso representativo por cada azocompuesto para una composición de agua:etanol

alrededor de 50:50 en volumen.

En las FIGURAS 7-(4-9) se muestran estos espectros una temperatura de 25°C y una

fuerza iónica de 0.05M.
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FIGURA 7-4 Espectros de absorción del 2-(4-metoxifenilazo) -4-fenilfenol en función del pH*
Sistema agua:etanol 50:50 Co=1.052X10-4M T=25 oc I=0.05M
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FIGURA 7-5 Espectros de absorción del 2-(4-metilfenilazo) -4 -fenilfenol en función del pH*
Sistema agua:etanol 50 :50 Co=2.175XlO"sM T=25 oC I=0.05M
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FIGURA 7-6 Espectros de absorc ión del 2-(fenilazo)-4-fenilfenol en función del pH*
Sistema agua:etanol 50:50 Co=4.073Xl0-sM T= 25 oC I=0.05M
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FIGURA 7-7 Espectros de absorción del 2-(4-c1orofenilazo)-4-fenilfenol en función del pH*
Sistema agua:etanol 50:50 Co=4.081Xl0-s M T=25° C I=0.05M
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FIGURA 7- g Espectro de absorción del 2-(4-nitrofen ilazo)-4-fenilfenol en función del pH*
Sistema agua:etanol 40 :60 Co = 2.696x l 0,sM. T=25°C I = 0.05M

En el int ervalo de longitud de onda de 240 a 660 nm, todos los espectros anteriores

exhiben tres puntos isosbésticos bien definidos, los cuales confirman la presencia de

un equil ibrio ácido-base del tipo HL/L"/H+.

TABLA 7-6
Colores de los derivados del 4fenilfeno l en mezclas agua-etanol
de las form as ácida y básica

R Color forma ácida Color forma básica

CH30 amarillo anaranjado

CH3 amarillo anaranjado

H amarillo anaranjado

CI amarillo anaranjado oscuro

S03 amari llo rojo oscuro

N02 amarillo morado
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Determinación del número de especies absorbentes por TRIANG [48]

Los espe ctros de absorc ión en función del pH fueron alim entados al programa TRI ANG

(ver APÉND ICE D) pa ra la de te rm ina ción de l núm ero de especies , considerando los

dife ren tes er ro res experimentales . El núme ro de espe cies absorbentes fue determinado

en fu nci ón de l er ro r exper imental L\T = 0.006 en t ransm itancia, el cual comprende el

error de la técnica anal ít ica y de m anipu lación operacional. La TABLA 7-7 resume los

result ados obtenidos. En esta tabla podemos observar que el número de especies es

de 2 para el inter valo de error de transmitancia I\ T con siderado, para to dos los

sistema s. Este núm ero de especies es congruente con la naturaleza de las espe cies

existentes en los sistemas, es decir, HL y L' .

TABLA 7 -7
Número de especies absorbentes determinadas por TRIANG en mezclas agua-etanol

Intervalo Intervalo Número especies

R % EtOH (v/v ) Error Transm itancia absorbentes

tlT

CH)O 50-85 0 .003 - 0.010 2

CH) 50-80 0.003 - 0 .0 10 2

H 41 -90 0 .003 - 0.010 2

CI 50-80 0 .003 - 0.010 2

SO) 04 -60 0 .003 - 0.010 2

NO) 60-82 .5 0 .003 - 0 .010 2
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Determinación de los PsKa por SQUAD [49, 50].

La determinación de los valores de PsKa, en las mezclas etanol agua, se real izó

mediante la alimentación al programa SQUAD (ver APÉNDICE D) de los espectros de

absorción en función del pH* obtenidos en las mezclas etanol-agua de composición

variable .

Corrección del pHoperaclonal por o [51]

La determinación experimental de los valores del pH en medios semiacuosos, fue

realizada con un electrodo de vidrio comúnmente empleado para medio acuoso. El

potencial de membrana originado al poner en contacto el electrodo de vidrio con los

medios semiacuosos, debido a la diferente composición de los disolventes, hace

necesario la corrección de los valores de pH experimentales (pH operacionales). Así,

estos valores se corrigieron de la siguiente forma:

pH* = pHoperaclonal - o (7-1)

donde el término pH* denota la concentración de los protones en medio semiacuoso y

8 es el término que corrige el pHoperacional por el potencial de membrana.

Debido a que los valores de 8 reportados por Popovich [51] para las proporciones

etanol: agua difieren con respecto a los de este trabajo, éstos se calcularon por

interpolaciones a partir de ecuaciones polinomiales . Las ecuaciones y los valores de 8

ut ilizados en el presente estud io, se encuentran reportados en el APÉNDICE E.
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Resultados de los PsKa obtenidos por SQUAD

En la TABLAS 7-(8 -13) se muestran los valores de PsKa para las mezclas de trabajo

obten idos mediante SQUAD.

TABLA 7-8
Resultados de SQUAD para la determinación del valor de PsKa
para el 2-(4-metoxifenilazo)-4-fen ilfenol en mezclas agua-etanol.

% vlv ETOH PsKa Desviación U*
estándar

50 10.84 4.2736X10-3 6.7394X10-3

55 10.93 5.9572X10-3 1.0469X10-2

60 11 .04 6.3582XlQ-3 1.0430X10-2

65 11.30 6.2506X10-3 1.4417X10-3

70 11.50 5.2200X10-3 7.0400X10-2

80 11.58 4.0517XlQ-3 5.4503X10-3

85 11.51 5.2968X10-3 7.2300X10-3

- u es la suma de cuadrados de la diferencia entre la absorbancia calculada y experimental

TABLA 7-9
Resultados de SQUAD para la determinación del valor de PsKa para el
2-( 4-metilfenilazo)-4-fenilfenol en mezclas agua-etanol.

% vl» ETOH PsKa Desviación U
estándar

50 10.62 5.40x10-3 1.66xlQ-3

55 10.72 7.15xlQ-3 1.94xlQ-3

60 10.832 7.85xlQ-3 3.64xlQ·3

65 10.97 3.79x10-3 6.53xlO-3

70 11.13 4 .11xlO-3 6.87x1O-3

80 11.44 6.03x10·3 9.92xlO·3

90 11.65 3.56xlO-2 5.62xlO-2
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TABLA 7-10

Resultados de SQUAD para la determinación del valor de PsKa

para 2-(fenilazo)-4-fenilfenol en mezclas agua-etanol.

% v/v ETOH PsKa Desviación estándar U

41 10.25 -3
1.06x10-

3
1.97x10

50 10.26 -3
2.08x10-

3
5.76x10

60 10.44 -3
4.57x10-

3
2.62x10

70 10.67 -3
7 .10x10-

3
3.18x10

82 11.09 -3
8.69x10-

3
4 .11x10

86 11.45 -2
2.896x10-

2
2.46x10

90 11.77 -3
5.96x10-

3
3.83x10

TABLA 7-11

Resultados de SQUAD para la determinación del valor de PsKa para el

2-( 4-clorofen ilazo)-4-fenilfenol en mezclas Agua-Etanol.

% v/v ETOH PsKa Desviación estándar U

50 10.12 3 .17 xro? 3 .6lxlO-3

55 10.32 2.39xlO-3 2.74xlO-3

60 10.47 2.41xlO-3 1.97xlO-3

64 10.60 2 .56xlO-3 2 .09xlO-3

70 10.80 3.53xlO-3 4.04xlO-3

74 10.93 2.16x10-3 2.24*10-3

80 11.21 3.5xlO-3 5.47*10-3
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TABLA 7-12
Resultados de SQUAD para la determ inac ión del va lor de PsKa para el
2- (4-su lfofenilazo) -4-fen ilfenol en mezclas agua -etanol.

% vtv
ETOH

PsKa Desviación

está ndar

u

4 8 .76

10 8.93

20 9.21

30 9.56

40 9.91

50 10. 22

60 10 .4 4

-3
1. 89x1 0

-3
1.70x10

-3
1.85x10

-3
2 .22x10

-3
1.61x10

· 3
2.65x10

-3
2.34x10

-3
1.45x10

-4
7. 50x10

-3
1.01x10

· 3
1.09x10

-4
8.63x10

- 3
2.32x10

·3
1. 2 1x10

TABLA 7-13
Resultados de SQUAD para la dete rm inación del va lor de PsKa para el
2-(4-nitrofenilazo)-4-fenilfenol en mezclas agua -etanol.

% vlv ETOH PsKa Desviación
estándar U

60 9.48 -3 · 3
2 .88 x10 2 .15x10

65 9.53 -3 -3
2 .82x10 1.75x10

70 9.56 -3 -3
3.24x10 3. 10x10

73 9.7 1 -3 ·3
5.41x10 7.56x10

75 9 .96 · 3 ·3
3 .8 1xl0 4.28x10

77 .5 10 .13 -3 ·3
5 .14x10 7.81x10

80 10.30 ·3 -3
4.76x10 6 .69x10

82.5 10.13 ·3 ·3
3.97x10 4 .65x10
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Los parámetros estadísticos U y o indican que SQUAD logra una convergencia de

buena calidad . Se ensayaron otros modelos, considerando otras estequiometrías y

equilibrios, pero no dieron convergencia.

El nitroazoderivado mostró un comportamiento experimental poco estable y los

espectros de absorbancia fueron determinados hasta que la lectura del pH operacional

se mantuvo constante con el tiempo.

En todos los azoderivados los valores de las constantes de acidez (PsKa) disminuyeron

a medida que los medios fueron más ricos en agua. La influencia que la constante

dieléctrica ejerce sobre estas constantes en las mezclas etanol agua, se analiza en

detalle en el CAPÍTULO 8.

Simulación de espectros electrónicos

El programa SQUAD, al refinar constantes de equilibrio, da el conjunto de valores de

coeficientes de absortividad molar para cada A, que permiten simular el espectro

teórico para su comparación con el experimental. A partir de este conjunto de valores

se trazaron los espectros electrón icos y se compararon con los experimentales. En la

FIGURA 7-10 se ejemplifica el caso del 2-(4-metoxifenilazo)-4-fenilfenol para una

mezcla agua-etanol porcentaje de 41: 59 para diferentes pH.

• Simulado pH=1t91

- - Experimental pH=1191
.. Simulado pH ='IJ.33

--Experimental pH='IJ.33

X Simulado pH=9 .5

--Experimental pH=9.5

0.6

0.5

0.4

ro
'ü
c= 0.3ro-e
o
(/)
.c 0.2«

0.1

0.0
240 290 340 390 440 490

Longitud de onda (nm)
540 590

FIGURA 7-10 Espectros de absorción simulados y experimentales del
2-(4-metoxifenilazo)-4 -fenilfenol para una mezcla agua:etanol 41: 59.
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Los espectros simulados y experimentales son m uy similares, lo cual indica que SQUAD

refina de ma nera adecuada los datos experimentales . E! mismo comportamiento se

observó para todos los azocompuestos .

7.4 Extrapolación del pKa en agua usando la función de Yasuda­
Shedlovsky

Debido a la baja solubilidad que los derivados de 4-fenilfenol presentan en medio

acuoso, los valores de pKa en medio acuoso fueron obtenidos por un método de

extrapolación propuesto por Yasuda-Shedlovsky [38-39].

En este método se requieren los valores de constantes de acidez en medio

sem iacuosos, las concentraciones del agua y los valores de las constantes dieléctricas

en cada medio, según la fun ción :

PsKa + log[H 20]= A + B (1/E)100 (7-2)

A continuación, se toma el caso del 2-(fenilazo)-4-fenilfenol para ejemplificar dicho

método.

La FIGURA 7-11 muestra la función PsKa + log[H 20] vs (lh;)100 la cual presenta un

comportam iento lineal cerca del intervalo de 60 a 90 % de etanol con una pendiente

positiva.

Método de extrapolación Yasuda Shedlovsky

12.7 ¡----- - ---- - -- ---- - - ---,

12.5

'O 12.3
N

~
en 12.1
.2
+
~ 11.9
Ul
a.

11.7

43.532.521.5

11.5 1-------,-----,-------r---.,---- ---,-- ---1

1

(1/ &) 100

FIGURA 7-11 Extrapolación de Yasuda-Shedlovsky para el 2-(fenilazo) -4-fenilfenol
Co=4.073Xl0,sM T = 25°C 1= O.05M.
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Los resultados obtenidos por extrapolación para los azocompuestos están resumidos

en la TABLA 7-14.

TABLA 7-14
Valores de pKa obtenidos en medio acuoso por
el método de Yasuda-Shedlovsky

R

H

CI

* con un 95 % de conf ianza

7.5 Efecto del sustituyente en el PsKa

pKa ± c '
medio acuoso

10.24 ± 0.12

9.98 ± 0 .06

9.59 ± 0.04

9.46 ± 0.08

8.67 ± 0.20

8 .25 ± 0.10

Los sustituyentes involucrados en este estudio fueron tanto de naturaleza

electrodonadora como electroatractora. El orden desde el más electrodonador hasta el

más electroatractor es: CH30>CH3>H>CI>S03->N02' Aunque este efecto puede ser

tanto resonante como inducti vo, el primero es el más importante ya que prevalece a

través de un sistema conjugado, mientras que el segundo se atenúa. Los valores de

las constantes de acidez en su conjunto, resultaron más ácidos para el sustituyente

más electroatractor, es decir el N02, que para el más electrodonador, es decir el CH30.

Este comportamiento resulta del efecto resonante que tienen los sustituyentes. En

efecto, los ESQUEMAS 7-1 Y 7-2 muestran a través de las formas resonantes de estos

sust ituyentes, cómo la carga del oxígeno del grupo OH es favorecido con una dens idad

de carga posit iva en el caso del sustituyente N02 y una carga nega t iva en el caso del
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CH30. Esto justifica el porqué el protón es más lábil o ácido en el caso de un

sustituyente electroatractor que el caso de uno electrodonador.

ESQUEMA 7-1 Formas de resonancia para R=N0 2

!

-

-

!

!
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ESQUEMA 7-2 Formas de resonancia para R=CH 30

-
¡

¡
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7.5.1 Correlaciones de pKa experimentales con O"Hammett

Es un hecho que la naturaleza y posición de los sustituyentes afectan los valores de las

constantes de disociación . Desde la década de los 30s, las constantes empíricas

propuestas por Hammett [52], fueron uno de los primeros intentos de cuantificación de

estos efectos y han tenido gran éxito en la explicación de una gran cantidad de

fenómenos fisicoquímicos. Las constantes de Hammett, dada su naturaleza empírica,

pueden predecir la acidez de una molécula sin que sea necesario entender con detalle

cómo se ha alcanzado el equilibrio químico. Estas constantes básicamente son una

medida del efecto electrónico del sustltuyente transmitido a través de un esqueleto

molecular hacia un centro reactivo.

La TABLA 7-15 presenta los valores de las constantes de Hammett.

La FIGURA 7-12 muestra dos correlaciones de los valores pKa experimentales de los

derivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol sin y con el sulfoazoderivado vs los coeficientes de

Hammett (attammett). En ambos casos, las correlaciones resultaron lineales, pero en el

primer caso, la correlación es mejor. Este comportamiento es esencialmente el

resultado del efecto de la constante dieléctrica del medio. Este hecho significa que el

sulfoazoderivado siendo un par del tipo HA-/A2
- , las interacciones electrostáticas del

disolvente sobre éste, son más fuertes en relación al resto de los compuestos que son

del tipo HA/A-. Este comportamiento se analiza ampliamente en el CAPÍTULO 8.

TABLA 7-15
Valores de O"Hammett de los derivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol

R

O'Hammett -0.268 -0.17

H

o

CI

0.227 0.35 0.778
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8.5

10.5

11.5 ,---- - - - -------- - - - ...-,
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~ 9.5
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(JHammett
CJHammett

FIGURA 7-12
(a) pKa experimentales vs del parámetro (JHammett

excepto R=S03- .
(b) pKa experimentales vs del parámetro CJHammett,

Finalmente, podemos constatar que las constantes de Hammett sí pueden predecir las

constantes de acidez de los derivados del 2-(arilazo)-4-fenilfenol, especialmente si la

correlación considera sólo sistemas ácido-base del mismo tipo, es decir, HA/A-.

7.6 Conclusiones

Los datos obtenidos por difracción de rayos X evidenciaron que sólo la forma AZO es

estable .

Los análisis de RMN de lH realizados principalmente con CDCI) a temperatura ambiente

y con disolventes como piridina, DMSO, benceno a diferentes temperaturas, revelaron

que sólo a la forma AZO cómo la única estable.

Se pusieron en evidencia los equilibrios tautoméricos en mezclas dioxano­

dimetilacetamida y los equilibrios ácido-base en las mezclas etanol agua, mediante la

presencia de puntos isosbésticos.

Se determinaron el número de especies absorbentes y las constantes de acidez

mediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD respectivamente, a partir

de datos espectrofotométricos en mezclas etanol agua de composición variable.
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Los valores de pKa , en su conjunto, siguen una tendencia a la esperada de acuerdo a

la naturaleza electrodonadora o electroatractora del sustituyente del sustituyente.

Las constantes de Hammett sí predicen la acidez de los derivados del 2-(arilazo) -4 ­

fenilfenol, especialmente si la correlación considera pares ácido-base del tipo HA/A".

-000-
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CAPITULO 8

Efectos de ionización y disociación de las mezclas

agua-etanol sobre las constantes de acidez (pKa ) .

"En lo tocante a ciencia, la autoridad de un millar no es superior

al humilde razonamiento de un hombre. "

Galileo Galilei (1564-1642); astrónomo y físico italiano



Capítulo 8: Constantes de Acidez y las escalas de acidez en las mezclas etanol-agua 156

8.1 Propiedades ácido base y disociantes de las mezclas agua-etanol

Existen dos propiedades de los disolventes moleculares disociantes que determinan el

comportamiento ácido-base de los solutos. Los diso lventes análogos al agua como el

etanol, conformados por moléculas polares, se comportan como bases o como ácidos,

y por ello, pueden ser más o menos ionizantes. Por otra parte, si su constante

dieléctrica es suficientemente elevada, or igina que los enlaces tónicos se rompan

prácticamente en forma total, por lo que el disolvente es disociante.

El agua y el etanol poseen propiedades ácido-base muy similares; es decir, ambos

pueden simultáneamente fijar o ceder el protón y a la vez solvatarlo. Por cons iguiente,

en estas mezclas, la constante del producto ión ico aparente, se representa como

sigue:

(8-1)

Los valores de p Ks van aumentando a med ida que la proporción de etanol se

incrementa en las mezclas (FIGURA 8-1).

La TABLA 8-1 reúne algunos valores de p K~ Y de la constante dieléctrica en función de

% etanol (v/v).

TABLA 8-1
Valores de la constante del producto iónico aparente, pK;, y de la constante

dieléctrica, E, para mezclas agua-etanol

% etanol (v/v) pK; = -lag K; (2S°e) E (25°C)

O 14 .0 78.30

20 14.4 66.73

35 14 .6 58.22

50 15.0 49.71

65 15 .3 41.20

80 15.9 32.69

100 18.9 24.55
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Las FIGURAS 8-1 Y 8-2 muestran la variación de p Ks y de la constante dieléctrica en

función de % peso etanol.
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Con la finalidad de analizar los efectos quirmcos y de la constante dieléctrica, por

separado, en las mezclas agua-etanol, se consideran el ácido a-naftilamina del tipo

HB+ y la base acetato del tipo A-, que dan lugar a equilibrios de solvólisis iso-iónicos, t

los cuales prácticamente no son afectados por variaciones de la constante dieléctrica.

A partir de los datos de la TABLA 8-2, se observa que el pKa de la a-naftilamina en

agua es levemente menor que el psKa en etanol , es decir, la constante de acidez en

agua, Ka, es mayor que sKa. Esto significa que el agua es un poco más básica que el

etanol. Por el contrario, el pKb del acetato en agua es ligeramente mayor que el PsKb

en etanol, es decir, la constante de basicidad en agua, Kb, es un poco menor que en

etanol, sKb' Esto sign ifica que el etanol es un poco más ácido que el agua . Así, las

variaciones de estas propiedades de una med io a otro, no son significativas, en

contraste con los cambios de la constante dieléctrica. En consecuencia, el efecto de la

constante dieléctrica sobre las constantes de acidez de los pares HA/A- o HA-/A 2
- es

más contundente que el de las propiedades ácido-base.

TABLA 8-2
Fuerzas relativas de los pares ácido -base tipo HB+/B Y HA/A-en etanol yagua

etanol agua LipK baslcldad ~pK acidez L\pK~;

Par ácido-base psKa PsKb pKa pKb psKa - pKa PsKb - pKb

a- Naftil amina (HB+/B) 5.1 13.8 4.0 10 .0 1.1

Ácido acético (HA/A-) 10.4 8 .5 4 .75 9.25 -0.75 4 .55

t equilibrio que tiene el mismo número de iones con la misma carga en los dos sentidos del equil ibr io. Este
t ipo de equilibrio práct icamente no es afectado por los camb ios de constante dieléctrica.
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8.2 Escalas de acidez en las mezclas agua etanol en función de la

constante dieléctrica

De acuerdo con la FIGURA 8-3, para los pares HA/A-, los valores de PsKa aumentan

cuando E dism inuye. Por consiguiente, la valoración de A- es más cuantitativa en las

mezclas, cuanto mayor es el contenido de etanol. El PsKb prácticamente no cambia, por

lo que la cuantitatividad de la valoración de HA no varia con la composición de la

mezcla, excepto en el disolvente puro.

pH

Ol------y-----.-----.-------

a-naftilamina
(H B+/B) 4 .----f----I------ir-----~ 5.1

Ácido Acético 4.75
(HA/k)

pKs '

pKs = 18.9

lOA

14

17.3

l/E

FIGURA 8-3 Representación de las escalas de acidez en mezclas agua-etanol
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Para los pares HS+/S, los valores de PsKa no cambian con al variar E y el PsKb aumenta

al disminuir E. Entonces, la valoración de los ácidos HS+ se vuelven más cuantitativas.

Por el contrario, la valoración de las bases S no se alteran y sólo cambian en mezclas

con muy poca agua.

8.3 La influencia de la constante dieléctrica en los valores de PsKa en las
mezclas etanol agua.

Los azocompuestos del presente estudio, son del tipo HA/A- para R=CH 30, CH3, H, CI,

N02 y del tipo HA)A2
- para el R=S03- ' Para un mismo tipo de compuesto, la diferencia

entre los valores de sus constantes de acidez de una mezcla a otra, se debe

principalmente a las diferencias de las constantes dieléctricas de las mezclas, dada la

similitud de sus propiedades ácido-base de los disolventes agua y etanol.

Para pares tipo HA/A- existe atracción electrostática entre las especies H+ y A­

solvatadas, la influencia de la constante dieléctrica se calcula [1]:

ó

donde

ZA - ZH ' [1 1]pKEtOH - pK agua = K -- - - - - -
r A - + rH' EEtOH Eagua

pKEtOH - pK agua = K' [_1 1_]
EEtOH Eagua

(8- 2)

(8 -3)

(8-4)

los términos Z A-Y Z H' son los valores absolutos de las cargas de signo contrario de

los iones; r A-Y rH' son los radios de los iones solvatados y EEtOH Y Eagua son los

valores las constantes dieléctricas en etanol yagua respectivamente . El va lor numéri co

de K= 1J2Ne2:d 6 5 $. kcal rno l' donde N=Número de Avogadro, e=carga del electrón.

En la ecuación (8-4) se ha supuesto que el ag ua y etanol tienen propiedades ácido-

base similares y que el término rA + rH' es del mismo orden de magn itud en ambos

disolventes .



Capítulo 8 : Constantes de Acidez y las escalas de acidez en las mezclas etanol -agua 161

Si comparamos los valores de las constantes de acidez de las mezclas con respecto al

agua, tenemos:

.6.pK = Ps Ka - pK a = K' [.!- - _l- .]
a Es Eagua

donde los subíndices "s" denotan los parámetros de la mezcla.

(8-5)

Ahora bien, si los pares son del tipo HA)A2
. , la ecuación anterior se transforma en:

psKa-pKa=K" [~ _ _ 1_]
Es Eagua

(8-6)

donde K">K', dado que la interacción electrostática de los iones HA- y A2
- con H+ es

mayor.

Si la basicidad entre dos disolventes no fuera similar, la diferencia de las constantes de

acidez entre pares tipo HA/A-, en forma aproximada, estaría dada por la expresión:

(8 -7)

donde .6.pK
E
= K' [l- -_1_]Y .6.pKbasicidad, es el término que mide la ionización del

Es Eagua

compuesto por la acción básica del disolvente (solvólisis). Por tanto, otra forma de

expresar la ecuación anterior, es :

PSK HA / A - - pK HA / A - = .6.pKbasicidad + K' [l. __1_]
Es Eagua

(8-8 )

mezclas con respecto al agua, PsK a - pK a , en función de

La FIGURA (8-4) representa la variación de las diferencias entre los spKa de las

[~ _ _ 1 _ ] para los
Es Eagua

diferentes azoderivados.
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FIGURA 8-4 Función PsK a - pKa vs A(l/E)

La TABLA 8-3 resume los parámetros de las ecuaciones lineales obtenidas,

representadas en gráfico de la FIGURA 8-4.

Para los azoderivados con pares del tipo HAjA- las diferencias entre las pendientes,

como era de esperarse, no son notables y se deben, básicamente, al efecto del

sustituyente. En este caso, las diferencias en el término r A- + rw entre azocompuestos

son mínimas. Con respecto al sulfoazo, la pendiente es notablemente mayor por ser un

par del tipo HA-jA2
; la disociación disminuye más rápidamente que en los pares tipo

HAjA- (K">K') al disminuir la constante dieléctrica, es decir, a med ida que el

contenido de etanol, aumenta en las mezclas.
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TABLA 8-3

Parámetros lineales de la función ~pKa = fl~__1_)
Es Eagua

ordenada pendiente

R Tipo par .1pKbasicidad K' R2

CH30 HA/A- 0.0192 85.109 0.999

CH3 HA/A- 0.047 93.378 0.993

H HA/A' 0.0742 92.633 0.996

CI HA/A' 0.0128 112.47 0.997

N02 HA/A' 0.0194 130.89 0.999

803
HA,/A2' 0.007 291.86 0.998

Por otra parte, en todos los casos los términos t-.pKbasicidad son despreciables, lo que

signi fica que la bas icidad del med io no repercute sobre la variac ión de las constantes

de acidez .

La FIGURA 8-4 muestra claramente la dependencia linear que existe entre de los

valores de PsKa ' y el inverso de la constante dieléctrica de las mezclas .

Para los pares tipo HA/A', las pendientes son semejantes. Los valores de PsKa

aumentan al disminuir la constante dieléctrica, con una misma rapidez. Como ya se

dijo antes, las pequeñas diferencias se deben al efecto del sustituyente. Como se

puede observar en la TABLA 8-4, la pendiente disminuye a medida que el sustituyente

pasa de ser el más electrodonador (CH30) a ser más el electroatractor (N02) . En

contraste, la pendiente del sulfoazo es notablemente más alta, debido a que se trata

de un par del tipo HA'/A2
' en el que las interacciones electrostáticas son más fuertes.

Por tanto, los valores de PsKa aumentan al dism inu ir la constante dieléctrica , con una

mayor rap idez. Finalmente, se puede predecir que las valoraciones de A' y A2
' serán

más cuantitativas en las mezclas de mayor contenido de etanol. El PsKb prácticamente

no cambia , por lo que la cuantitativ idad de la va loración de HA y HA' no varia con ia

compos ición de la mezcla, excepto en el etanol puro .
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FIGURA 8-5 Func ión PsKa vs (~a5)

TABLA 8-4
Parámetros lineales de la ecuación ¡:ti¡ .J = f (1/ ES)

R Tipo par pKa agua pendiente R2

CH30 HA/A- 10 .29 0.8511 0.999

CH3 HA/A- 9.98 0.9338 0.993

H HA/A- 9.59 0.9263 0.996

CI HA/A- 9,46 1.1247 0.997

N02 HA/A- 8.25 1.2844 0.999

503 ' HA'/A2 ' 8.67 2.9186 0.998

El inverso de la constante die léctrica en agua pura, corresponde a 1.277 donde

podemos leer el valor de pKa en este med io.
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Correlación entre LlpK a y los coeficientes de actividad de transferencia

La diferencia entre las constantes de acidez, ~pK a' está relacionada con los

coefic ientes de actividades de transferencia de las especies involucradas en la

constante de acidez (ver CAPÍTULO 2), de acuerdo a la ecuación :

(8-9)
m y HA

El térm ino log m Y H' mY A ' did di f t lit Ies una me I a e e ec o que as mezc as agua-e ano
m y HA

ejercen sobre la constante de acidez.

Además, al comparar las ecuaciones 8-5 y 8-9, se deduce que:

log (8 -10 )

Entonces, podemos concluir que, en las mezclas agua-etanol, el término

mYH + mY A - , .
log constituye directamente el efecto de la constante dieléctrica sobre la

m y HA

constante de acidez . Particularmente, el hecho de que estos valores sean positivos,

significa que los azocompuestos se comportan como ácidos más débiles en estas

me zclas que en el agua debido, esencialmente, a la disminución de su constante

dieléctrica ,
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8.4 Diagrama de Distribución de Especies (DDE)

Una forma de ilustrar la variación de la fuerza de acidez en función de la composición

de las mezclas, es a través de la representación gráfica de los diagramas de

distribución de especies.

Para el equi librio de disociación siguiente:

HA f A + H+

(8.11)

Las fracciones de las espec ies HA yA· son:

[A-][W]
Ka = [HA]

1
X = - - - - ­

HA 1+ 1Q(pH -psKa)
(8.12)

donde : (8.13)

Al conocer la fracción de HA es posible conocer la fracción de la especie A- y viceversa,

ya que:

(8.14)

Una vez que se definieron las fracciones molares de cada especie, es posible real izar el

Diagrama de Distribución de Especies de XHA o XA- en función del pH.

La FIGURA 8-5 muestra la función XHA en función del pH. En esta gráfica se puede

observar que el intervalo de pH en el cual predom ina la especie ácida se incrementa a

med ida que aumenta el etanol presente en la mezcla. Esto se debe a que la molécula

de agua es más polar, lo cual favorece en mayor grado la reacción de disociación del

colorante .
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FIGURA 8-5 Fracción de la forma ácida (HA) del 2-feni lazo-4-fenilfenol en función del pH

para diferentes % (v/v) de etanol T=25°C I=0.05M

8.5 Conclusiones

Los azocompuestos del presente estudio, como ácidos, dan lugar a dos tipos de pares

ácido base, tipo HA/A' o HA"jA2
- . Dada la similitud de las propiedades ácido-base del

agua y etanol, para un mismo par, las variaciones entre los valores de sus constantes

de acidez de una mezcla a otra, se deben fundamentalmente a las diferencias de las

constantes dieléctricas y no a los cambios de las propiedades ácido base de las

mezclas . En el caso de un par del tipo HA/A' , los valores de PsKa aumentan al disminuir

la constante dieléctrica, con una misma rapidez. En el caso del colorante sulfoazo, por

tratarse de un par del tipo HA"jA2
" las interacciones electrostáticas son más fuertes y

los va lores de PsKa aumentan con una mayor rapidez, al disminuir la constante.

Como un resultado de estas variaciones, se puede predecir que las valoraciones de las

bases A' y A2
' serán más cuantitativas en las mezclas de mayor contenido de etanol, en



Capítulo 8: Constantes de Acid ez y las escalas de ac idez en las mezclas etanol- agua 168

contraste con las valoraciones de HA y HA- cuya cuantitat ividad no variará con la

composición de mezcla, excepto en el etanol puro.

Finalmente, cabe hacer notar que las fracciones de la especie ácida disminuyen a

med ida que el contenido de agua aumenta en la mezcla, lo cual favorece en mayor

grado la disociación del colorante.

-000-
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CAPITULO 9

Estudio cuántico de los equilibrios tautoméricos y

ácido-base de los 2-(arilazo)-4-fenilfenoles

"Cada frase que pronuncio no puede considerarse una afirmación sino

una pregunta".

Niels Bohr (1885-1962); físico danés, premio Nobel
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9.1 Antecedentes

El estudio de los equilibrios químicos de compuestos orgánicos e inorgánicos así como

la determinación de sus constantes de equilibrio, ha sido una tarea de gran relevancia

dentro de la Química Analítica durante muchas décadas.

Los primeros esfuerzos en la predicción de constantes, fueron realizados durante la

década de los 90 [1, 2]. Recientemente, se han propuesto diversas estrategias

computacionales con alto nivel de cálculo tales como B3LYP/6-311+G(d), MP2/6­

311+G(d,p), MP2/6-311++G(d,p) entre otros, para la predicción de las entalpías de

acidez de ácidos orgánicos y el efecto de sus sustituyentes en fase gaseosa [3, 4] Y

tomando en cuenta el efecto del disolvente [5-9]. Hollingsworth y colaboradores

examinaron el efecto de una serie de sustituyentes sobre el pKa del ácido benzoico a

partir de cálculos realizados al nivel B3LYP/6-311G(d,p) [10]. Además, una variedad

de parámetros químico-cuánticos han sido propuestos, útiles como descriptores de la

capacidad donadora del protón en función de los sustituyentes [11-12].

Los métodos de Funcionales de la Densidad han sido usados con gran éxito [13, 14] . El

método híbrido B3LYP ha sido capaz de dar errores de 1-2 kcal/rnol en el cálculo de

energías de desprotonación de pequeñas moléculas en fase gaseosa [9].

Estudios subsecuentes incluyeron modelos continuos que consideran el efecto del

disolvente. El método B3LYP combinado con el modelo continuo de solvatación de

Poisson-Boltzmann, ha sido usado para calcular las estabilidades relativas de los

tautómeros de la guanina y sus valores de pKa en fase gaseosa y solución acuosa [15].

Los métodos de campo de reacción autoconsistente (SCRF) en conjunción con los DFT

han sido empleados para calcular energías de solvatación en agua [16-18].

También han sido desarrollados otros protocolos de cálculo que permiten mejorar los

resultados al tomar en cuenta las interacciones específicas soluto-disolvente . Los

métodos MP2/6-311+G(3df, 2p) con un modelo de solvatación tipo "cluster" el cual, a

diferencia de los anteriores, permite incorporar interacciones soluto-disolvente en la

primera capa de solvatación [19]. Adam apl icó un método DFT para la predicción de

pKa de una serie de ácidos orgánicos considerando el puente de hidrógeno entre las

moléculas de agua y el protón ácido del soluto, lo que mejoró significativamente la

concordancia entre los datos teóricos y experimentales [20].

Por otra parte, el estudio de los equilibrios tautoméricos ha permitido entender más

profundamente conceptos ácido-base, correlaciones de estructura-reactividad, que
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conjuntamente con los enlaces de hidrógeno han facilitado Indagar, con mayor

claridad, la naturaleza química de los procesos. En este sentido, el conocimiento de las

propiedades tautomérlcas y ácido base de ácidos nucleicos es fundamental para la

comprensión de los errores genéticos [21].

La producción de datos experimentales sobre tautómeros es abundante. Muchos

autores [22-30] han escrito revisiones sobre (TAH). Asimismo, las investigaciones

bioquímicas realizadas en relación a los ácidos nucleicos y proteínas han dado como

resultado una notable producción de varios miles de publicaciones, en las cuales se ha

establecido la importancia del tautomerismo prototrópico de los compuestos

heterocíclicos [31-36]. Sin embargo, a pesar de los extensos estudios sobre

tautomerismo, algunos aspectos de este fenómeno todavía están en debate. En este

sentido, los cálculos teóricos constituyen una herramienta Invaluable en la exploración

de los sistemas a nivel microscópico . Así, la estabilidad de cada tautómero ha sido

estimada a través del cálculo de la entalpía de formación para los tautómeros azo e

hidrazo tanto en fase gaseosa como tomando en cuenta el efecto del disolvente [37].

Los efectos de solvatación de los equilibrios tautoméricos han sido analizados y la

validez de varios modelos ha sido recientemente establecida [38-52]. La comprensión

de cómo actúan estos sustituyentes a nivel electrónico molecular ha sido una inquietud

de los químicos a través de los años .

En el presente estudio, se llevó a cabo la optimización de las geometrías, el cálculo de

la energía total de las formas tautoméricas de los azocompuestos y las energías de

interacción del enlace intramolecular de Hidrógeno, en estado gaseoso por Hartree

Fock y la Teoría de Funcionales de la Densidad. Se calcularon los estados de transición

de la transferencia protónica entre la forma AZO y la forma HIDRAZO para cada

azocompuesto, para determinar si la magnitud de la barrera es de baja energía (LBHB:

"Low Barrier Hydrogen Bond") o aún sin barrera, lo que es otra característica de los

enlaces RAHB.

La teoría de Átomos en Moléculas (AIM) fue aplicada para determinar varias

propiedades atómicas de densidad electrónica en los puntos críticos del fragmento

cíclico ·"H-O-C=C-N=N .. ·, dada su estrecha relación con las propiedades tautoméricas

y ácidas de estos compuestos. Se resalta la participación del enlace de hidrógeno 0 ­

H·..N intramolecular tipo RAHBt
, en la deslocalización 11: dentro del anillo heterodiénico

t RAHB : Resonance Assisted Hydrogen Bond de acuerdo al modelo propuesto por Gilll (CAPÍTULO S)
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y su repercusión en la acidez del grupo OH. Se establecen diversas correlaciones entre

los parámetros calculados y los valores de pKa experimentales a fin de ser empleados

como descriptores del carácter ácido del protón y comprender el efecto de los

sustituyentes sobre la habilidad donadora del protón dentro del sistema arilazo .

9.2 Detalles computacionales

En el presente estudio, los cálcu los HF y DFT, se realizaron en una estación de trabajo

Origin 200 con 4 procesadores R 14000, 4 Mb en RAM, 40 Gb en disco duro, IRIX 6.1,

utilizando las series de programas Gaussian 98W [53] y Gaussian 94 (SGI).

Los cálculos de AIM se efectuaron en una computadora PC P III 2.6, 512Mb en RAM,

disco duro de 20Gb y se utilizó el programa AIMPAC. Para visual izar se recurrió al

programa Molden.

La optimización de las geometrías fue realizada a los niveles de teoría HF/3-21G(d),

HF/6-31G(d), HF/6-31+G(d,p) Y B3LYP/6 -31G(d,p). Se llevó a cabo el cálculo de

parámetros atóm icos tales como las densidades electrónicas en los puntos críticos

(BPC) PBCP, los lap lacianos V2
P BCP, las elipticidades E, y las deslocalizaciones 8 mediante

la teoría de Átomos en Moléculas (AIM) de Bader dentro del programa (AIMPAC) [54].

Además, la misma teoría puso en evidencia la existencia de puntos críticos, los cuales

confirmaron la formación de los puentes de hidrógeno intramoleculares. A partir de las

propiedades atóm icas antes mencionadas, se proponen y analizan parámetros

atóm icos, que se correlacionan con los valores de las constantes de acidez

experimentales . Los análisis llevados a cabo por este método, resultaron útiles en la

pred icción de la fuerza relativa del puente de hidrógeno [55-57].

Finalmente, se calcularon parámetros asociados al seudoanillo, considerado el "centro

activo" de la mo lécula, tales como el índice de aromaticidad 8 y nuevo parámetro

llamado de similitud molecular dn(CH30, R) conformado por propiedades atómicas

AIM, evaluadas en los puntos críticos. Estos resultados fueron igualmente

correlacionados con los valores de pKa experimentales.
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Relación costo/beneficio de los cálculos
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Un cálculo a nivel HF tiene un costo similar al de un cálcu lo B3LYP. La diferencia

esencia l entre ambos es que el pr imero no incluye un tratamiento completo de los

efectos de la correlación electrónica, es decir, no toma en cuenta las contribuciones de

los electrones interactuando uno con otro. En cambio, en el modelo DFT incluyen

algunos efectos electrónicos mucho menos caros que los métodos de correlación

tradicionales. Por esta razón los métodos DFT alcanzan una mayor exactitud que la

teoría HF. Adicionalmente, la calidad de las geometrías que produce el funcional B3LYP

es muy alta al contrastarlas con las geometrías experimentales. Si embargo, estos

métodos involucran un funcional híbrido que requiere de la inclusión de parámetros,

por lo que no es un cálculo a primeros principios. Por estas razones los métodos DFT

han cobrado, recientemente, mucha popularidad .

Se dice que un cálculo B3LYP t iene una calidad MP2, que es un cálculo que incorpora la

correlación electrón ica, pero es menos caro, por lo que es muy atractivo. Sin embargo,

los métodos emanados de la teoría de Funciona les de la densidad no representan

correctamente las fuerzas de dispersión, por lo que no pueden emplearse para el

estudio de interacciones déb iles en las que este término es dominante [58] .

9.3 Estabilidad de los tautómeros

El cálculo de las energías totales se llevó a cabo mediante las teorías HF y DFT. La

diferencia esencial entre ellos, es que la teoría HF no toma en cuenta la correlación

electrónica y puede ser inapropiado para algunos propósitos t , no siendo nuestro caso.

En cambio, algunos de los mejores modelos DFT alcanzan una exactitud

significativamente mayor con sólo un incremento en el costo. Estos métodos incluyen

algunos efectos electrónicos mucho menos caros que los métodos de correlación

trad icionales .

Por otra parte, es posible que algunos modelos a pesar de optim izar geometrías

adecuadamente, puedan ser insuf icientes para la predicción de propiedades

termodinámicas absolutas. Sin embargo, el mismo método puede ser muy exacto en la

pred icción de otras prop iedades moleculares, fre cuencias vibracionales y una variedad

de energías relativas: diferencias de energía de moléculas similares, energías de

t Por ejemplo, el método HF sería Insuficiente para modelar energías de reacc iones de disociac ión.
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reacción , etc. En nuestro caso, independientemente del método de cálculo para las

energías tota les de las formas tautoméricas, al comparar estas energías, los errores

sistemáticos se cancelan que pudieran existir en el cálculo de las energías absolutas.

Por tanto, podemos concluir que estos métodos son adecuados para establecer estas

diferencias con el fin de predecir la estabil idad de los tautómeros [58] .

Hasta este punto, los resultados experimentales han puesto en evidencia que en el

estado crista lino y en los disolventes que empleamos en RMN, el tautómero AlO es la

forma estable. Ahora contrastaremos estos resultados experimentales con los teóricos.

9.3.1 Estado gaseoso

Se calcularon las energías totales de los seis azocompuestos en estud io (R=CH30, CH3 ,

H, CI, 503- y N02 ) por HF/6-31+G(d,p) y DFT al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p) de

las formas tautoméricas AlO e HIDRAlONA en estado gaseoso (TABLAS 9-1 Y 9-2). A

pesar de que se util izaron dos niveles de cálcu lo esencia lmente diferentes, en ambos

casos resultó ser la forma AlO la más estable.

TABLA 9-1
Energías tota les de 1-6 calculadas por B3LYP/6-31G(d,p)

Azocompuesto Energía HIDRAza Energ ía «zc: EHIDRAzo - EAzo

Hartrees Hartrees (Kcal)

CH30
-993 .59586 -993.60150 3.54229

CH3
-918.39140 -918.39621 3.01663

H -879.07057 -879.07500 2.77855

CI -1338.66406 -1338.66902 3.11327

503 -1502 .86435 - 1502.86821 2.42382

N02
-1083 .57033 - 1083.57372 2.12814
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TABLA 9-2
Energías totales de 1-6 calculadas por HF/6-31G+(d,p)

Azocompuesto Energía HIDRAZO Energía AZO ~ Energía (kcal)

Hartrees Hartrees HIDRAZO-AZO

CH30 -987.43479 -987.45117 10.28034

CH3 -912 .59097 -912.60594 9.39300

H -873.55161 -87 3 .56562 8.79645

CI -1332.44797 -1332.46212 8.87957

503 -1495.58540 - 1495 .5969 5 7.24794

N02 -1077.02838 - 1077 .0389 6 6.64173
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Si bien ambas formas tautoméricas pueden formar enlaces de hidrógeno

int ramoleculares, en arreglos moleculares similares, en la forma AZO el enlace de

hidrógeno O-H"'N se ha reportado como más fuerte que el enlace de hidrógeno O.. ·H­

N de la forma HIDRAZO t [59]. Por tanto, en este tipo de compuestos, la existencia del

enlace de hidrógeno intramolecular O-H"'N, confiere a la forma AZO una estabilidad

adicional. Desde luego, debido a que en el cálculo de estas energías no se consideró el

efecto del disolvente, estos resultados no son definitivos, si se considera la sensibilidad

del equilibrio tautomérico al medio. Pese a esto, existen autores que han encontrado

congruencia entre las energías en estado gaseoso y los valores de las constantes

tautoméricas experimentales [60] . Adicionalmente a favor, se puede argumentar que

la formación del tautómero HIDRAZO a partir de la AZO implicaría, en este caso, un

cambio estructural bencenoide-quinoide con una concomitante pérdida de aromaticidad

de la molécula, y por tanto, de estabilidad.

t La formación del enlace O-H ···N se favorece sobre el O'''H-N, cuando el pr imero aprovecha la energía de

resonancia de los anillos aromáticos unidos al fragmento .. ·H-O-C=C-N=N.. · .
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La distancias N···O como criterio geométrico en la estabilidad de los

tautómeros.

Recientemente Fabian y colaboradores [61] encontraron que existe una correlación

entre las distancias N"'O (calculadas de la geometría B3LYP/6-31+G(d,p)) y los

valores de KT experimentales en especies tautomérlcas similares al presente estudio.

Las diferencias entre las distancias N.. ·O de los tautómeros podrían estar relacionadas

con su estabilidad. En efecto, cuando la distancia N"'O es más corta, el enlace de

hidrógeno es más fuerte y el tautómero es el menos estable. La TABLA 9-3 muestra

que las distancias N.. ·O calculadas por por HF/6-31G(d,p), HF/6-31+G(d,p) Y B3LYP/6­

31G(d,p) . En todos los casos, la distancia N.. ·O es más corta en el tautómero

HIDRAZO que en el AZO, lo cual indica que en la forma HIDRAZO, el enlace de

hidrógeno es más fuerte que en la AZO y que por lo tanto es el tautómero AZO el más

estable.

TABLA 9-3
Distancias N.. ·O del fragmento " 'H-O-C=C-N=N ' " calculadas por HF/6-31G(d,p),
HF/6-31+G(d,p) Y B3LYP/6-31 G(d,p)

R HF/6-31G** HF/6-31+G** B3LYP/6-31 G* * Rayos X

AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO AZO HIDRAZO

CH30 2.688 2.6372 2.6856 2.628 2.5809 2.5306 2.581

CH3
2.6869 2.6421 2.6845 2.6342 2.5782 2.5401 2.582

H 2.687 2.6436 2.6848 2.6365 2.578 2.5436 2.586

CI 2.6893 2.642 2.6887 2.6346 2.5806 2.5394 2.583
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9.3.2 Estado cristalino
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En estado sólido, al comparar las geometrías teóricas y las determinadas por difracción

de rayos X para cuatro de los azocompuestos (R=CH)O, CH), H, Cl), se confirmó que la

forma tautomérica AZO es la más estable.

Los parámetros geométricos (longitudes, ángulos de enlace y ángulos de torsión) de

ambas formas tautoméricas fueron calculados por diferentes métodos: HF/3-21G(d),

HF/6-31G*, HF/6-31+G(d,p) Y B3LYP/6-31G(d,p) para todos azocompuestos (TABLA

9-4) Y B3LYP/6-31++G(d,p) para R=H (TABLA 9-5). Las longitudes de enlace del

fragmento "·H-O-C=C-N=N··· fueron reunidos en la TABLA 9-4 Y comparados con los

obtenidos por Rayos X. Se puede constatar que, en general, existe una excelente

concordancia entre las longitudes de enlace teóricas de la forma AZO y las

experimentales. No obstante, se puede observar que los métodos B3LYP/6-31(d,p) y

B3LYP/6-31++(d,2p) son los que mejor predicen los parámetros, por lo que el primero

sería el más adecuado, dado que el cálculo consume menos tiempo. En particular, la

distancia N7·..013 t es predicha con mucha precisión por el método B3LYP/6-31G(d,p).

Por el contrario, las longitudes de los enlaces O-H y N·..H no coincidieron con los

resultados obtenidos por difracción de rayos X. Esto se debe muy probablemente a que

las distancias experimentales, podrían ser no muy confiables, pese a que fueron

refinadas en forma independiente, dado que la calidad del cristal no fue

extremadamente buena . Por esta razón, suponemos que tales distancias no fueron

reproducidas por ningún método de cálculo.

t Es importante tener presente que la magnitud de la distancia N7·"013 está en relación directa con la
fuerza de un enlace RAHB según Gilli (ver Capítulo S)
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TABLA 9-4
Comparación de long itudes calculadas por varios métodos y las obtenidas por Rayos X para la
forma AZa para los azocompuestos

CH 30

tipo enlace HF/3-21G(d) HF/6-31G(d) HF/6-31+G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) Rayos X

N7-N8 1.245 1.224 1.223 1.273 1.275

N8-C9 1.415 1.401 1.411 1.396 1.410

C9-ClO 1.395 1.402 1.402 1.425 1.404

ClO-013 1.354 1.334 1.334 1.339 1.360

013-H34 0.977 0.954 0.950 0.998 0.877

H35 .. ·N7 1.835 1.903 1.907 1.699 1.806

N7"·013 2.637 2.688 2.686 2.581 2.581

CH 3

HF/3-21G(d) HF/6-31G(d) HF/6-31+G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) Rayos X

N7-N8 1.245 1.224 1.223 1.272 1.265

N8-C9 1.414 1.409 1.4 10 1.395 1.415

C9-ClO 1.395 1.402 1.402 1.426 1.405

C10- 013 1.353 1.334 1.3 34 1.338 1.351

013-H34 0.977 0 .954 0.951 0.998 0.962

H35 .. ·N7 1.832 1.902 1.906 1.696 1.71

N7"·013 2.636 2.687 2.685 2.578 2.582

H
HF/3-21G(d) HF/6-31G(d) HF/6-31+G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) Rayos X

N7-N8 1.245 1.224 1.223 1.272 1.261

N8-C9 1.413 1.409 1.409 1.395 1.411

C9-ClO 1.395 1.402 1.402 1.426 1.404

C10-013 1.353 1.333 1.333 1.338 1.342

013-H34 0.977 0.954 0.951 0.998 0.886

H35 .. ·N7 1.832 1.903 1.907 1.696 1.8 16

N7 " ·013 2.635 2.687 2.685 2.578 2.586

CI
HF/3-21G(d) HF/6-31G(d) HF/6-31 +G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) Rayos X

N7-N8 1.246 1.224 1.223 1.273 1.273

N8-C9 1.411 1.407 1.408 1.393 1.407

C9-ClO 1.395 1.402 1.402 1.426 1.405

C10-013 1.353 1.333 1.333 1.338 1.344

013-H34 0.976 0.954 0.950 0.997 0.913
H35 .. ·N7 1.837 1.907 1.911 1.701 1.799

N7"·013 2.638 2.689 2.687 2.581 2.583
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TABLA 9-5
Comparación de longitudes, ángulos de enlace y tors ión calculados por B3LYP/6-31G(d,p) y
B3LYP/6-31+ +G (d, 2p), con las obtenidas por Rayos X para R=H para la forma Aza

Parámetro B3LYP / 6-31G(d,p) B3LYP / 6-31++G Rayos X

(d, 2p)

N7-N8 1.272 1.263 1.261

N8-C9 1.395 1.394 1.412

C9-ClO 1.426 1.420 1.404

C10-013 1.338 1.340 1.343

013-H34 0.998 0.992 0.879

H34 .. ·N7 1.696 1.716 1.816

N7-N8-C9 116.13 116.68 115.24

N8-C9-ClO 124.89 125 .00 125.52

C9-ClO-013 122.16 122.13 122.57

C10-013-H34 105.85 106.19 106.67

O13 -H34-N7 145.01 144.44 145 .16

N7-N8-C9 -ClO -0. 571 -0.580 3.02

Para todos los azoderivados, las longitudes de enlace calculadas, salvo 013-H34 y

H35 .. ·N7, coinciden con las experimentales .

9.4 Estados de transición de la transferencia del protón intramolecular
en enlaces de hidrógeno de baja barrera de energía.

El cálculo de las barreras energéticas como resultado de la transferencia protónica

entre la forma AZO y la forma HIDRAZO, resu lta particu larmente interesante, tomando

en cuenta que el protón del grupo hidroxilo de los azocompuestos en estudio, forma un

enlace de hidrógeno intramolecular fuerte y de corta longitud. Este tipo de enlaces es

reconocido en la literatura como "short strong hydrogen bonds" (SSHB) [62].

Humbel [63] ha invest igado que la transferencia de un H+ de una especie A-H + a otra

B, conduce a la formación de un dímero A.. ·H+·.. B para la formación de A + +H- B. La
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transferencia del protón en este t ipo de sistemas involucra barreras de baja energía o

incluso no existen barreras (FIGURA 9-1). En este último caso, la superficie de

potencial de ene rgía es única y se puede cons iderar al protón como compartido por las

dos bases A y B.

Energía Energ ía

A +H-B

A-H~ ~• ••• - -_-_-_]_-_~-p~- - - . ---------

------1-----óPA
A-H + B

._- -_. - - - - _. - - - - - -- - - - - -- - - - -- - _. . - - - - -- - - .

FIGURA 9-1
(a) Forma de la superficie de la energía potencial en
función de la coordenada de la transferencia del
protón (proceso con barrera)

(b) Forma de la superficie de la energía potencial
en función de la coordenada de la transferencia
del protón (proceso sin barrera)

En este tipo de dímeros (A"'H +" 'B) se puede considerar que el protón esta compartido

por las dos bases sobre una superficie de energía potencial muy plana. Estas espec ies

han sido objeto de numerosos estudios y algunos de ellos pretenden relacionar la

energ ía del enlace de disociación, DAH<B con la diferencia entre las afinidades de las

bases por el protón, óPA.

Cuando la distancia entre las bases es grande, el protón está local izado en una de

éstas y aparece una barrera sign ificativa durante el proceso de transferencia del protón

[64, 65]. La barrera se reduce, y aún desaparece cuando la distancia entre las dos

bases es corta. Un efecto claro de la transferencia del protón sin barrera , es la

obtenció n de especies con enlaces de hidrógenos simétricos o quasi-simétricos. La

aparición o desaparición de la barrera que depende de la distancia entre las dos bases,

puede ser inducida por rest ricciones conforrnaclonales' que a su vez impiden o facil itan

la transferencia del protón, por ejemplo en sistemas biológicos [66]. Este tipo de

No se espera que las restricciones conformacionales promueva n el acortamiento de los enlaces de

hidrógeno, éstas sólo afectan la altura de la barrera de la t ransferencia del protón.
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enlaces cortos ha llamado la atención especialmente en el análisis de parámetros

geométricos en estructuras cr istal inas [67] .

Recientemente, Gill l [68] Y colaboradores han reportado que en equilibrios

cetohidrazona azoenol, ···O=C-C=N-NH .. · f .. ·HO-C=C-N=N "· se pueden formar

enlaces de hidrógeno intramoleculares, N-H"'OjO-H"'N, tipo RAHB (Resonance­

Assisted H-Bonds) que por ser fuertes y de corta longitud, pertenecen a este tipo de

enlaces SSHB. En el CAPÍTULO 5 de esta tesis, se explica que el tipo RAHB de enlaces

de hidrógeno , puede ser interpretado en términos del llamado modelo enlace de

hidrógeno covalente electrostático (Electrostatic-covalent H-bond mode/: ECHBM) [69,

70] . Este t ipo de sistemas algunas veces pueden sufrir transferencias protón icas de

baja energía (LBHB : "Low Barrier Hydrogen Bond ") o aún t ransiciones sin barreras,

como se mencionó antes .

En el presente estudio existen las dos posibilidades: en el fragmento HO-C=C-N=N .. ·

la transferencia del protón podría involucra barreras de baja energía o incluso no

exist ir barreras . Dicho comportam iento vendría a complementar la caracterización

sobre la naturaleza de este tipo de enlaces.

Para este fin, se calcularon los estados de transición de la transferencia protónica entre

la forma AZO y la forma HIDRAZO, para determinar la magnitud de la barrera, para

cada azocompuesto. En este punto, el cálculo se realizó con la estructura química sin

considerar al fen ilo ub icado en la posición para respecto al fenol, es decir del 2­

fenilazofenol, debido a que las longitudes de los enlaces, con y sin el fenilo, son

prácticamente iguales (TABLA 9-6) .

Se realizaron cálculos DFT a un nivel teórico B3LYPj6-31G(d,p) de los estados de

transición (TS) del O-H ' ''N del fragmento molecular HO-C=C-N=N ··· de los

azoderivados en estudio, para lo cual se utilizó el procedimiento QST2*. El uso de

Opt=QST2 genera a estructura del estado de transición , como estructura inicial, en

una posición intermedia entre los reactivos y los productos en términos de las

coordenadas redundantes internas, y entonces continua con la optimización de esta

estructura hasta obtener un punto silla de pr imer orden. Una vez encontrada la

i QST2 sign if ica " quadratíc synchronous transít 2 " ; el 2 se debe a que se utilizan las geometrías de 2
est ructu ras en el ar ch ivo de entrada .
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geometría del complejo activado, ésta se afinó y se obtuvo la energía con el

procedimiento TSt

TABLA 9-6
Comparación de longitudes calculadas por 83LYP/6-31G(d,p) con y sin fenilo

sin fen con
fen

sin fen con
fen

sin fen

H

con
fen

el

sin fen con
fen

sin fen con
fen

N7-N8 1.2734 1.2729 1.2724 1.2724 1.2722 1.2720 1.2732 1.2729 1.2752 1.2751

N8-C9 1.3954 1.3963 1.3943 1.3954 1.3936 1.3947 1.3916 1.3929 1.3869 1.3877

C9-ClO 1.4267 1.4254 1.4272 1.4258 1.4274 1.426 1.4279 1.4264 1.4298 1.4284

C10-013 1.3402 1.3394 1.339 1.3383 1.3384 1.3378 1.3381 1.3376 1.3357 1.3354

013-H34 0.9975 0.9976 0.9982 0.9983 0.9981 0.9983 0.9973 0.9971 0.9974 0.9974

H34 .. ·N7 1.6971 1.6985 1.6938 1.6955 1.6947 1.6958 1.698 1.7007 1.6971 1.6992

Las frecuencias calculadas de las formas AZO e HIDRAZO fueron positivas y se

caracterizaron a través del análisis de los modos normales de vibración, encontrando

una frecuencia imaginaria en el TS que conecta reactivos con productos. La única

frecuencia imaginaria coincide con el estado de transición esperado, por lo que

corresponde a un estado de transición (FIGURA 9-1) . Los valores de las energías

totales correspond ientes a las formas AZO, HIDRAZO y el estado de transición, se

corrigieron por punto cero.

La TABLA 9-7 muestra los resultados de las energías totales de las formas

tautoméricas sin fenilo. En este caso también se observa que la forma AZO es la más

estable.

Por otra parte la TABLA 9-8 muestra las energías del estado de transición y de

activación para los azocompuestos en estudio . Los valores de energía de activación con

y sin corrección de la energía de punto cero (EPC), corresponden a transferencias

protónicas de baja energía (LBHB: "Low Barrier Hydrogen Bond") lo cual es

característico de los enlaces tipo RAHB de acuerdo a lo reportado por Gilli [68]. Este

hecho favorece la transferencia del protón dentro del fragmento resonante, con la

t búsqueda del estado de transición
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transformación de un enlace simple a uno doble y de uno doble a uno sencillo, con la

consiguiente deslocallzación 1t del sistema. Una transferencia de tal magnitud (.tV'2.0­

2.6 kcal) indica que aún a una temperatura ambiente, el protón podría estar

fluctuando del átomo de oxígeno al nitrógeno de la molécula .

TABLA 9-7
Resu ltados de las energías y diferencias de energía entre las formas tautoméricas sin feni lo

Energías Azo (EA) Energías Hidrazo (EH) LlE=EH- EA

(hartrees) (hartrees) (kcat/rnot)

sin EPC con EPC sin EPC con EPC sin EPC con EPC

CH30 -762.53834 -762.30997 -762 .53203 -762.30406 3.9608 3.7061

CH3 -687.33281 -687.10968 -687.32760 -687.10478 3.2685 3.0759

H -648 .01162 -647.81581 -648.00677 -647.81118 3.0412 2.9044

CI -1107 .6057 -1107.41965 -1107.6003 - 1107.41444 3.3848 3.2066

N0 2 -852 .51045 -852.31214 -852 .50649 -852.30833 2.4845 2.3935

TABLA 9-8
Resultados de las energías de transición y act ivación sin feni lo

Energías Estado Transición Energías activación (ET - EAzo)
(hartrees) (kcal/mol)

sin EPC con EPC sin EPC con EPC

CH30 -762.5300082 -762.305791 5.2287 2.6214

CH3 -687.324986 -687.106001 4.9082 2.3097

H -648 .003943 -647.812313 4.8156 2.1957

CI - 1107 .59767 -1107.41569 5.0420 2.4221

N02 - 852.50304 -852.30891 4.6489 2.0265
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9.4.1 Geometría del complejo activado

La FIGURA 9-1 muestra la geometría del complejo activado para 2-arilazofenol (R=H) en la

cual puede claramente observarse que corresponde a una estructura intermedia entre ambos

tautómeros.

FIGURA 9-1 Geometría del complejo activado para el 2-arilazofenol

Los enlaces correspondientes al estado de transición del azocompuesto para R=H,

calculados por B3LYP/6-31(d,p), se presentan a continuación en la TABLA 9-9.

TABLA 9-9
Longitudes de enlace del fragmento ·"N=N-C=C-OH·.. del complejo activado

Enlace

derivado 015-C6 C6-C5 C5-N7 N7-N8 N8-H25 H25-015

CH3 1.29517 1.45013 1.36527 1.28998 1.20514 1.26871

H 1.29482 1.45052 1.36429 1.2902 1.20704 1.26627

CI 1.29389 1.45175 1.36217 1.2919 1.20429 1.26868

N02 1.29258 1.45416 1.35733 1.29562 1.21522 1.25511
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La FIGURA 9-2 muestra las estructuras correspondientes a las geometrías de las

formas AZO e HIDRAZO para 2-arilazofenol para R=H.
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Geometrías de las formas AZO e HIDRAZO para el 2-arilazofenol

La TABLA 9-10 compara las longitudes de enlace del fragmento ·"N=N-C=C-OH.. · del

complejo activado de la forma AZO e HIDRAZO y el complejo activado para R=H. Las

longitudes de este complejo se encuentran intermedias entre ambas formas
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tautoméricas, lo cual era de esperarse. Este comportamiento es similar para los demás

compuestos.

TABLA 9-10
Comparación las longitudes de enlace de las formas AZO, HIDRAZONA
y el complejo activado para R=H calculadas por B3LYP/6-31(d,p)

Forma Complejo Forma
AZO Act ivado HIDRAZO

N7-N8 1.2236 1.29020 1.2884

N8-C9 1.4088 1.36429 1.2957

C9-ClO 1.4018 1.45052 1.4779

C10-013 1.3330 1.29482 1.2157

013-H34 0.9542 1.26627 1.8776

H34-·N7 1.9029 1.20705 1.0024

De lo anterior, se puede concluir que la estabilidad de cada tautómero depende

sensiblemente de su estado físico, así como de la naturaleza de su entorno. En estado

gaseoso, los valores de las energías de las formas tautoméricas ind ican que la forma

AZO es la más estable. En estado cristalino, las geometrías de difracción de Rayos X

corroboran que la forma AZO es la estable, dada la alta similitud de éstas, con las

calculadas teóricamente (CAPÍTULO 7, Apartado 7.2) [61].

Finalmente, la estabilidad en solución de las formas tautoméricas depende de la

polaridad y la naturaleza del disolvente. Así, en mezclas dioxano y dimetilacetamida

los resultados espectrofotométricos mostraron que podrían existir ambos tautómeros a

través de la observación de puntos isosbésticos que ponen de manifiesto los equilibrios

tautoméricos. Sin embargo, no fue posible confirmar el predominio de alguno, dada la

imposibilidad de contar con los valores de las constantes tautoméricas (CAPÍTULO 7,

Apartado 7.4). Por otra parte, los estudios de RMN de H1 obtenidos en diferentes

disolventes, han revelado que la única forma tautomérica estable es la AZO (CAPÍTULO

7, Apartado 7.3).
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9.5 Existencia y estabilidad del enlace de hidrógeno

La existencia del enlace de hidrógeno intramolecular O-H .. ·N, tiene repercusión sobre

la posición de los equilibrios tautoméricos y ácido -base, entre otros factores. De este

modo, este enlace confiere una estabilidad adicional al tautómero en cuestión [71].

Asim ismo, influye en la labilidad del protón y por lo tanto en su carácter ácido [72].

En el presente estudio se analizó el papel que tiene este tipo de enlaces en los valores

de las constantes de acidez experimentales de los 2-(arilazo)-4-fenilfenoles; no así en

el caso de las constantes tautoméricas, por no contar con estos valores.

En estos azocompuestos, el protón ácido del grupo hidroxilo forma un puente de

hidrógeno intramolecular con un nitrógeno del grupo AZO propiciando la formación de

un seudoanillo de seis átomos (FIGURA 9-2). Como ya fue descrito en el CAPÍTULO S,

este enlace tipo RAHB, se caracteriza por una fuerza atípicamente apreciable, la cual

varía de acuerdo a la naturaleza del sustituyente. Su existencia ha sido confirmada

mediante el análisis de parámetros tanto teóricos como experimentales.

Debido a que es, en el seudo anillo, donde se manifiestan las propiedades ácido base y

tautoméricas, los cálculos de diversas propiedades atómicas se realizaron sobre este

fragmento molecular.

Una manera elegante e inequívoca de comprobar la existencia de un enlace de

hidrógeno entre dos átomos, es mediante la puesta en evidencia de punto crítico de

enlace según la Teoría de Átomos en Moléculas (AIM) de Bader.

Para tal fin, en ambos tautómeros se calcularon las densidades electrónicas de los

puntos críticos de enlace de los átomos H3S, 013, CiD, C9, N13 Y N14 que conforman

el seudo anillo según se muestra en la ESQUEMA 9-1:

/

8
7 N 9

"N~-A'l ' \I ,

I,
H .-'
34'---- 10

13

ESQUEMA 9-1 Estructura del Seudoanillo
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En particular, el átomo H(34) puede formar un puente de hidrógeno con N(7) .

Dado que el H(34) favorece la formación de un seudoanillo, la existencia de un punto

críti co de anillo , también pone en ev idencia la ex istencia de los puentes de hidrógeno

H(34)···0(13) para la forma AZO .

En este caso los cálculos y su interpretación se efectuaron para el seudoan illo de la

forma AZO.

La TABLA 9-11 resume los valores de las dens idades electrónicas de los puntos críticos

para el anillo antes mencionado para la forma AZO .

TABLA 9-11
Densidades electrón icas de puntos críticos de enlace y de anillo para la forma Aza calculadas de
acuerdo a la teoría de AIM de Bader

R N7-N8 N8-C9 C9-ClO C10-013 013-H34 N7-H34 anillo t

(HB)

H 0.4433 0.3103 0.3006 0.3086 0.3259 0.0552 0.0185

CH) 0.4429 0.3100 0.3007 0.3083 0.3259 0.0553 0.0185

CI 0.4423 0.3109 0.3003 0.3087 0.3270 0.0546 0.0184

CH)O 0.442 0.3095 0.3008 0.3077 0.3266 0.0549 0.0185

SO) 0.4413 0.3127 0.2998 0.3098 0.3270 0.0545 0.0184

N02 0.4404 0.3135 0.2995 0.3101 0.3268 0.0545 0.0184

De esta manera la existencia del punto crítico de enlace entre el N7 y el H34, y

asimismo el punto crítico de anillo han puesto de manifiesto la ex istencia del enlace de

hidrógeno.

Un punto crít ico de anillo es aquel que se forma cuando var ias trayectori as de enlace form an un anillo .
Este punto crít ico se caracteriz a por ser el destino de dos líneas de flujo perpendiculares al plano del anillo y
el origen de líneas de flujos que salen de los puntos críticos de enlace.
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En la FIGURA 9-3 se muestran estos puntos críticos para el compuesto R=H.
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FIGURA 9-3 Puntos Crít icos para el compuesto 2-arilazo-4-fenilfenol (R=H)

9.5.1 La estabilidad del enlace de hidrógeno en función del sustituyente.

Debido a que los datos estructurales y espectroscópicos no pueden predecir las

energías asociadas al enlace de hidrógeno, éstas fueron eva luadas para la forma AZO,

mediante la diferencia de las energías totales de las estructuras con enlace (formas

cerradas) y sin en lace de hidrógeno (formas abiertas) girando éste 1800 [73]. Si bien ,

esta rotación rompe efectivamente el enlace de hidrógeno, simultáneamente podrían

darse cambios conformacionales que habría que tomar en cuenta en la energía

calculada . Por esta razón los datos presentados en la TABLA 9-8, deben ser tomados

como valores aproximados.
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La TABLA 9-12 resume los resultados de estabilidad en relación con la naturaleza del

sustituyente.

TABLA 9-12
Energ ías de los enlaces de hidrógeno de los azocompuestos 1-6 para la forma AZa por el
método B3LYP/6-31G(d,p)

R Sistema cerrado Sistema abierto Energía HB

(ha rtree) (ha rt ree) (Kcal/ rnol)

CH) -918.396206 -918.37446 - 13.65

CH)O -993.601500 -993.5798 -13.62

H -879 .075001 -879.05340 -13.56

CI -1338.66902 -1338.6482 -13.07

SO) -1502.86821 -1502.8480 -12.68

N02 -1083.57372 -1083.55362 -12.61

Las energías varían en un intervalo de 12.6-13.6 kca l, por lo que se consideran enlaces

muy estables. Este enlace intramolecular es más fuerte para R=CH) y más débil para

R=N02 •

9.6 La constante de acidez y las propiedades del enlace de hidrógeno O-H

En el CAPÍTULO 7 describe la determinación espectrofotométrica de las constantes de

acidez en mezclas agua-etanol por métodos computacionales . Posteriormente, a partir

de estos valores se obtuvieron las constantes de acidez en medio acuosos por

extrapolación mediante una función lineal. Estos valores de pKa son los que, de aquí en

adelante, se van a cons iderar.

Muchos estudios sobre la capacidad donadora del enlace de hidrógeno están orientados

a la descripción de su geometría y de su energía. En nuestro caso, la correlación los

pKa experimentales en función de las energías del hidrógeno ácido obtenidas por

B3LYP/6-31G(d,p), es muy pobre. Al parecer, la estimación de la energía atómica del
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hidrógeno no es tan simple cuando se trata de un hid rógeno que forma un enlace de

intramolecular. En estos casos otras aproximaciones deben realizarse [74-75].

9.6.1 Cargas AIM del hidrógeno y oxígeno del grupo O-H

Recientemente Hollingsworth y colaboradores [10] analizaron el efecto de los

sustituyentes sobre los valores de pKa de derivados del ácido benzoico usando el

método B3LYP/6-311G(d,p) . En este estudio se examinan diversos tipos de cargas

(L6wdin, Mülliken, AIM , etc.) del grupo carboxilo como indicadores de las variaciones

en los valores de pKa con excelentes resultados . Asimismo, Romero y Méndez han

demostrado que la carga del átomo de hidrógeno, qlt, es representativa de la acidez en

los fenoles para-substituidos en fase gaseosa. La acidez es alterada por la naturaleza

del sustituyente en esta posición y su efecto es transmitido a través del sistema 1t del

anillo bencénico [11]. Reed estudió la influencia de la energía atómica de carga sobre

la afinidad del protón y concluye que es la energía necesaria para crear las cargas en

la base conjugada y el hidrógeno como productos de la reacción de afinidad protónica

[76] .

Las cargas del hidrógeno ácido, H(34) y del oxígeno, 0(13) del grupo OH fueron

determinadas por cálculos de integración a partir de las funciones de onda obtenidas

por los métodos B3LYP/6-31G(d ,p) y HF/6-31+G(d,p) (TABLA 9-13). Con las cargas

obtenidas por HF/6-31G+(d,p), no hubo correlación. Se observa que cuando la carga

del hidrógeno aumenta y la del oxígeno disminuye. En este sentido, dichas cargas se

pueden considerar complementarias .

Las correlaciones entre los valores de pKa experimentales y la cargas del hidrógeno

ácido y del oxígeno del grupo OH, obtenidas por B3LYP/6-31G(d,p), presentaron una

tendencia lineal con una fuerte correlación (FIGURA 9-4), aunque fue un poco mejor la

obtenida con la carga del hidrógeno. En una reacción de disociación, el átomo de

hidrógeno incrementa su carga positiva neta de qH a + 1. Se observa que cuando la

carga del hidrógeno aumenta los valores de pKa disminuyen, es dec ir la disociación

aumenta.
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TABLA 9-13

Valores pKa, cargas (AIM) para el hidrógeno ácido y el oxígeno
de la forma AZO calculadas por los métodos B3LYP/6-31G(d,p)

R pKa Carga H(34) Carga O( 13)

CH30 10.29 0.6332 -1.1809

CH 3 9.98 0.6337 -1.1804

H 9.59 0.6339 -1.1797

CI 9.46 0.6340 -1.1784

503 8.67 0.6350 -1.1760

N02 8.25 0.6353 -1.1755
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FIGURA 9-4

(a) pKa experimentales vs carga del hidrógeno ácido
calculadas por B3LYP/6-31G(d,p)

(b) pKa experimentales vs carga del oxígeno
calculadas por B3LYP/6-31G(d,p)
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9.7 Equilibrios ácido-base y los descriptores atómicos

En este apartado se exploran las correlaciones entre los valores de pKa , Y parámetros

teóricos y empíricos en función del sustituyente. La comprensión de cómo estos

sustituyentes actúan a nivel electrónico, ha sido una meta explorada por muchos

quím icos. Las herramientas de cálculo de Química Cuántica han facilitado la

proposición de parámetros electrónicos capaces de describir y predecir dichos efectos.

Ejemplos de estas investigaciones son los realizados por Gross y colaboradores con

anilinas [77-79] o fenoles [79-80].

9.7.1 Correlaciones entre pKa Y diferentes propiedades topológicas.

En la actualidad los parámetros topológicos derivados de la Teoría de Bader [81] se

han aplicado, con frecuencia, al análisis de los enlaces de hidrógeno [75, 82-85].

La idea del presente estudio es identificar parámetros de la fuerza del enlace de

hidrógeno relacionados con la capacidad donadora de un protón, que a la vez forme un

enlace de hidrógeno intramolecular en un sistema heteronuclear del tipo .. ·H-O-C=C­

N=N .. ·. En estos casos, existe una mutua interacción entre el carácter ácido del -OH y

el puente intramolecular -OH .. ·N- . En otras palabras, la existencia de un enlace tipo

RAHB afecta las propiedades ácidas del protón y viceversa.

Las propiedades topológicas tales como la densidad electrónica en los puntos críticos

de enlace PBCP, el laplaciano \lc P BCP, la elipticidad E y la deslocalización 8 entre átomos

fueron calculados para el fragmento molecular " 'H(34)-O( 13)-C(10) = C(9)­

N(8)=N(7)· .. a partir de las funciones de onda HF/6-31G+(d,p) y B3LYP/6-31G(d,p),

excepto las deslocalizaciones para el último método. Las TABLAS 9-14 Y 9-15

resumen los resultados calculados por cada método. Los enlaces de hidrógeno

H(34)"'N(7) y O(13)-H(34) contenidos en este fragmento se correlacionaron con los

valores experimentales de pKa, en función del sustituyente . La mejor correlación se

obtuvo entre los valores de pKa con la ellptlcldad del enlace de hidrógeno H(34)"'N(7)

(R2 = O.993) por el método HF/6-31G+(d,p) . En cambio, las demás correlaciones fueron

bajas (FIGURA 9-16).
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TABLA 9-14
Densidades electrónicas (PBep), laplacianos (V'2pBCP), elipticidades (1)) y deslocalizaciones (8) para
los enlaces O-H y N· ··H por el método HF/6-31G+(d ,p) para la forma AZO.

Enlace O-H Enlace N.. ·H

R Densidad Laplaciano Eliptieidad Desloe. Densidad Laplaeiano Eliptieidad Desloe.

PBCP V'2BCP 1> 8 PBCP V'2BCP 1> 8

CH30 0 .3765 -2.6946 0.0205 0.4485 0.0322 0.1043 0.0425 0.0628

CH3 0.3763 -2 .6951 0.0205 0.4478 0.0323 0.1044 0.0429 0.0628

H 0.3764 -2.6958 0.0204 0.4481 0.0322 0.1042 0.0435 0.0625

CI 0.3770 -2.697 1 0.0205 0.4499 0.0318 0.1034 0.0439 0.0617

S03 0.3773 -2.7000 0.0204 0.4505 0.0315 0.1028 0.0449 0.0608

N02 0.3774 -2.6999 0.0204 0.4509 0.0314 0.1027 0.0453 0.0608

TABLA 9-15
Densidades electrónicas (PBCP)' laplacianos (V'2pBCP) Y elipticidades (1)) para los enlaces
O-H y N"'H por el método B3LYP/6 -31G(d,p), para la forma AZO.

Enlace O-H Enlace N"'H

R Densidad Laplaciano Eliptleidad Densidad Laplaclano Ellptieidad

PBCP V' 2pBCP 1> PBCP V'2 pBCP 1>

CH30 0.3266 -1.8332 0.0173 0.0549 0.1247 0.0298

CH3 0.3259 - 1.8277 0.0171 0.0553 0.1250 0.0299

H 0.3259 -1.8286 0.0171 0.0552 0.1251 0.0300

CI 0.3270 -1.8399 0.0171 0.0546 0.1250 0.0303

S03' 0.3270 -1.8426 0.0168 0.0542 0.1251 0.0305

N02 0.3268 -1.8415 0.0167 0.0545 0.1252 0.0305

- - - --- - - - - - - -
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Análisis de las correlaciones pKa vs parámetros topológicos

Aunque de manera individual, no se observa una correlación satisfactoria entre el pKa Y

los parámetros topológicos, el análisis de estas correlaciones aporta una idea de la

tendencia cual itativa de la dependencia de las propiedades ácidas con estos

parámetros . En este sentido, las propiedades de este enlace (p, v 2p, e) afectarán la

acidez.

Densidad electrónica en el punto crítico

Cuando el pKa disminuye, la densidad electrónica del enlace O-H aumenta y disminuye

la del H'''N, lo que indica que el hidrógeno es más lábil o más ácido. Estas

correlaciones son bajas, por lo que esta propiedad , por si sola, no describe fielmente el

efecto del sustituyente sobre la acidez del comp uesto .

Elípticidad

Entre las propiedades calculadas, la elipticidad del enlace H.. ·N, fue la que mostró la

mej or corre lación con el pKa . Esta propi edad es un parámet ro de la extensión a la cual

la carga está preferentemente acumulada en un plano perpendicular al camino del

enlace H" 'N Y constituye una med ida del carácter Te del enlace de hidrógeno. Cuando la

elipticidad e se incrementa, la fuerza de este enlace se incrementa . Cuando el pKa

disminuye, la elipticidad del enlace O-H disminuye y aumenta la del H"·N. Cabe

señalar que la elipticidad del enlace H"'N describe más exactamente el efecto del

sustituyente sobre el pKa del compuesto, que la del enlace O-H.

Laplacíano

El laplaciano de la dens idad electrón ica es una medida loca l de la concentración o

dispersión de la densidad de carga. Las reg iones con valores positivos, V2
BCP> O, indican

un carácter electrostático del enlace. Estos valores son pos itivos en los enlaces H" 'N

disminuyen cuando el pKa dism inuye. Asim ismo, cuando el laplaciano es negativo,

V2
BCP< O, indica que el enlace tiene un carácter covalente. En el caso de los enlaces O­

H, los laplacianos son negativos y van aumentando en valor absoluto a med ida que el

pKa disminuye. Esto significa que el enlace O-H en el nitroazoderivado tiene una

acumulación de carga mayor que en el metoxlazoderivado, lo cual concuerda con la
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mayor densidad electrón ica que tiene este enlace . Cabe hacer notar que la correlación

es mejor entre el pKa Y el laplaciano del enlace O-H que entre el enlace H.. ·N.

Por otra parte, cuando existe al mismo tiempo un valor de laplaciano positivo y una

densidad electrónica suficientemente grande en el punto crítico de enlace, indica la

existencia de un enlace de hidrógeno fuerte [86]. Los valores del enlace N·"H cumplen

estas características, por lo que ésta, sería otra manera de probar la fuerza de estos

enlaces a través de la Teoría de AIM.

Deslocalización

Cuando el pKa disminuye, deslocal ización del enlace O-H aumenta y disminuye la del

H.. ·N. Sin embargo, la primera correlación es muy baja.

En resumen, las propiedades de la densidad electrónica que mejor describen el efecto

del sustituyente sobre el pKa , fueron la elipticidad del enlace de hidrógeno (R2=O.993)

y la deslocal ización del enlace de H· .. N (R2=O .923) y el laplaciano del enlace O-H

(R2=O.947).

9.8 Efecto del sustituyente en la deslocalización electrónica del
seudoanillo y las propiedades ácidas

En los azocompuestos en estudio, la existencia del enlace de hidrógeno intramolecular

O-H' ''N, tipo RAHB, se caracteriza por una fuerza atípicamente apreciable, la cual varía

de acuerdo a la naturaleza del sustituyente. Este enlace propicia la formación de un

seudoanillo de seis átomos, y por consigu iente una deslocalización electrónica en este

seudoanillo (ESQUEMA 9-2).

ESQUEMA 9-2 Seudoanillo H-O-C=C-N=N'"

Dicha deslocalización electrónica tiene repercusión en las propiedades químicas de los

azocompuestos, en particular en sus propiedades ácidas. Es por eso nuestro interés en
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establecer una relación entre los valores de pKa Y un índice de la deslocalización

electrónica del seudoanillo.

Gill i [87] ha propuesto un indicador ind irecto de la deslocalización de orbitales n;

definido como Q, el cual calcula considerando longitudes de enlace del fragmento HO­

C=C-C=O recopilados de la base de Cambridge de Rayos X.

Por otra parte, el índice de aromaticidad HOMA [88] (Harmonic Oscíllator Model of

Aromaticity) relaciona la pérdida de aromaticidad en un anillo con el grado de la

alternancia de la longitud de un enlace. El llamado índice magnético NICS [89]

(Nucleus Independent Chemical Shifts) se define como el valor negativo de los campos

magnéticos calculados en los centros de los anillos aromáticos.

Sólo recientemente Matta y Hernández-Trujillo [90] propusieron un nuevo índice de

aromaticidad (8) útil para calcular del grado de deslocalización (Ó(C,C)) de anillos de

hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs).

(9-1)

En esta expresión, e es una constante tal que 8 = O para el ciclohexano, n = 6 para los

PAHs, 00 es una valor de referencia , la deslocalización electrónica total de un átomo de

carbono de benceno con todos los otros átomos de C en esa molécula, y ~ es la

deslocalización electrónica total que forman un anillo en un PAH dado. Este índice es

una reformulación de HOMA, el cual es estimado a partir de la densidad electrónica en

el punto crítico de enlace, en lugar de las distancias de enlace . El valor máximo de 8

corresponde al benceno (8 = 1). En todos los casos, al disminuir la aromaticidad, 8

disminuye. Es importante hacer notar que este índice no considera la separación de

U-lío

En el presente estudio se propone el término t: como una medida de la deslocalizaclón

electrónica para el seudoanlllo de la ecuación 9-1:
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r= ¿(5,,-5Y
, ;1

(9-2)

dondez, es la deslocalización electrónica total de los átomos que conforman el

seudoanillo en una molécula dada y es un valor de referencia (00 =Ldeloc[A-B]).

~ es la deslocalización electrónica entre dos átomos del seudoanillo (deloc[A-B]).

En el presente estudio, las deslocalizaciones (deloc[A B]= Di) fueron calculadas por la

AIM de Bader a partir de las funciones de onda HF/6-31+G(d,p) .

La TABLA 9-16 resume los resultados de las deslocalizaciones de los átomos del

seudoanillo y los valores de t:

La FIGURA 9-7 muestra los valores deslocalización electrónica t en función del pKa. Se

concluir que efectivamente existe un cierto grado de deslocalización electrónica del

seudoanillo que depende de la naturaleza del sustituyente. En todos los casos, al

disminuir L, la aromaticidad aumenta. En otras palabras, si el pKa disminuye la

deslocalización aumenta. Así, la deslocalización es mayor para el nitroazoderivado que

para el metoxiazoderivado. Este resultado coincide con el indicador obtenido a partir

de las longitudes de enlace en el CAPÍTULO 5.

TABLA 9-16

Deslocalizaciones 51 (deloc[A B]) y los valores de los parámetros de deslocalización electrónica
(L) de los átomos del seudoanillo

enlaces CH 30 CH 3 H CI 503- N02

N7-N8 1.96240 1.96246 1.96272 1.95935 1.95391 1.95118

N8-C9 0.94360 0.94422 0.94430 0.94439 0.94749 0.94885

C9-ClO 1.23533 1.23467 1.23310 1.23231 1.22833 1.22735

ClO-013 0.85124 0.85162 0.85169 0.85131 0.85291 0.85274

013 - H34 0.44845 0.44777 0.44806 0.44993 0.45051 0.45093

N7-H34 0.06280 0.06277 0.06248 0.06172 0.06079 0.06075

50 5.50384 5.50352 5.50235 5.49900 5.49394 5.49180

t 11.32987 11.32924 11.32687 1.31974 11.30894 11.30432

pKa 10.28 9.98 9.59 9.49 8.67 8.25
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FIGURA 9-7 Parámetro de deslocalizaclón electrónica vs pKa

9.8.1 Correlaciones de O'Hammett Y los valores pKa experimentales vs

parámetros de similitud molecular, dn(CH30, R).

Popelier [91] ha propuesto un nuevo parámetro llamado de similitud molecular que

incorpora propiedades evaluadas en los puntos críticos (CP), según la teoría de AIM de

Bader. Este método es aplicable a estud ios de QSAR (QSAR: Quantitatlve Structure

Act ivlty Relat ionship) y es llamado método topólogico cuántico de similitud molecular

(QTMS: quantum topolog ical molecular sim ilarity). La incorporación de esta teoría,

mejora de manera impresionante la predicción de constantes de acidez. Este

parámetro, d(A,B), basado en la topología de la densidad electrónica, es una

comb inación de la densidad electrónica PBCP, el laplaciano V2
p BCP y la elipticidad

e (ecuación 9-3) .

Lo interesant e en dicho estudio es que estas propiedades sólo se calculan para los

átomos que constituyen "el centro reactivo" de la molécula, las cuales son comparadas

con respecto a una molécula de elegida como referencia. Esta medida ha reproducido

la secuencia experimental de las constantes de Hammett establecidas para ácidos

benzoicos para y meta sustitu idos [92]. Sin duda, una de las más antiguas y
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probablemente mejor conocidas QSAR es la ecuación Hammett para ácidos benzoicos

para y meta sustituidos.

Las distancias dlj entre dos puntos críticos BCPs,

tridimensional, se definen como:

y j en nuestro espacio

{ 2 2 2 2]}1/2dij:=: [(Pb,i - Pb,j)] +(\7 Pb,i - \7 Pb,j) + (E b,í - E b,j) (9 -3)

La distancia d(A,B) entre dos moléculas es entonces definida como una suma de estas

distancias. Una de las dos moléculas se establece como referencia de comparación .

Entre más bajo es el valor de d(A,B) más similares son ambas moléculas:

d(A,B):=: ¿ ¿ di}
i E A j E B

(9-4)

La calidad de la correlación depende del compuesto elegido como referencia . Al

parecer, es conveniente elegir como tal , aquel compuesto que presente la más baja

actividad ácida.

En el presente estudio se ha calculado el parámetro, dl(CH]O,R), considerando las tres

propiedades de acuerdo a la ecuación 9-2 . Adicionalmente, se han propuesto otros

diferentes parámetros dn(CH]O,R), resultado de todas las combinaciones posibles de

dos o más propiedades atómicas incluyendo la deslocalización, propiedad no tomada

en cuenta por Popelier. En el término dn(CH]O,R), CH30 denota al compuesto tomado

como referencia y R al sustituyente en turno. Se eligió como compuesto de referencia

al metoxiazoderivado por ser el de más baja actividad ácida.

La expresión general de dn(CH]O, R) que incluye a todas las propiedades, queda:

(9-5)

Para el cálculo de estos parámetros, se consideró el fragmento molecular -N7=N8-C9­

C10-013-H34 y cuyos átomos conforman el seudoanillo. En este sitio reside el "centro

activo" de las propiedades ácido-base de estos azocompuestos, entre otras.



CAPÍTULO 9: Estudio cuántico de los equilibr ios tautoméricos y ácido base de los 202
4-R-2-(ari lazo)-4- feniIfenoles

Popelier correlacionó el dn(CH30, R) con el coeficiente de Hammett. En el presente

análisis se hace la mi sm a cor re lación y se agrega la cor re lación entre los va lores de

pKa Y dn(CH 30, R) . El cálculo de los parámet ros topológicos (d ensidad, laplaciano,

elipticidad y desloca lizac ión), para la determinación de la distancias dn(CH30,R), se

llevó a cabo a partir de las funciones de onda obtenidas por el método de HF/6­

31+ G(d,p) Y B3LYP/6-31G(d,p) . En lo concerniente a los cálculos de desloca lizac ión,

estos va lores no son vá lidos cuando se hacen a partir de las funciones de onda

obtenidas por el método de B3LYP/6-31G(d,p); no obstante, estos cálculos se

realizaron y se tomaron en cuenta estos resultados en el cálculo del parámetro

dn(CH 30,R).

Las TABLAS 9-17 Y 9-18 resumen las reg res iones lineales de las funciones O' de

Hammett vs distancia dn(CH30) y pKa vs distancia dn(CH30, R) respectivamente, para

el fragmento -N7= N8- C9- ClO-0 13- H34.
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TABLA 9-17 Regre siones li neales rr Hammett vs distancia dn(CH ]O, R)
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B3LYP/6-3 1G(d,p) HF/6-31G+(d,p)

dn(CH30, R) Propiedades atómicas Ec. Lineal Ec. lineal
contenidas en dij R2 R2

dI densidad, laplaciano y (J = 18 .08 d¡ - 0 .354 1 (J = 7 .3196 d¡ - 0.2771
eliptic idad R2 = 0.9595 R1 = 0 .9988

d2 densidad y lap laciano (J = 23 .76 d2 - 0 .3804 (J = 7.878 d2 - 0.278
R2 = 0.943 R2 = 0.9992

d3 densidad y elipticidad (J = 32 .062 d] - 0 .2921 (J = 28.214 d] - 0 .2884
R2 = 0.9783 R2 = 0.9892

d4 laplaciano y elipticidad (J = 18 .349 d4 - 0 .3531 (J = 7.3411 d4 - 0 .2767

R2 = 0.96 14 R2 = 0.9989

ds den sidad, laplaciano, (J = 17 .13 ds - 0 .3 504 (J = 6 .6409 ds - 0 .271
elipticidad y deslocalizac ión R2 = 0 .9602 R2 = 0 .9983

d6 den sidad, laplaciano y (J y = 21.528 d6 - 0.3726 (J = 6 .8864 d6 - 0 .2685
deslocalización R2 = 0 .9458 R1 = 0.9985

d7 densidad, eli pti cidad y (J = 23.705 dr 0 .2759 (J = 19 .209 dr 0 .2648
desloca lización R2 = 0 .9042 R1 = 0 .9898

d8 laplaciano, elipticidad y (J = 14 .889 da - 0 .3196 (J = 6 .6546 da - 0.2707deslo cali zación R2 = 0 .8938 R' = 0 .9984

d9 dens idad y desloca lización (J = 50 .382 dg - 0 .3 182 (J = 31.753 dg - 0.2185
R2 = 0 .9339 R2 = 0 .9718

dIO lapl aciano y desloca lizac ión (J = 22.044 dIO - 0. 3726 (J = 6 .9 021 dIO - 0 .2678
R2 = 0 .9476 R2 = 0 .9985

dII elipticidad y des loca l izac ión (J = 24.4 24 dll - 0.2669 (J = 19.413 d ll - 0.2639
R2 = 0 .9093 R2 = 0 .99
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TABLA 9-18 Regres iones Lineales de pKa en agua vs distancia dn(CH]O, R)
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Prop iedades atóm icas

conten idas en dij

B3LYP/ 6-3 1G( d,p)

Ec. Lineal

R2

HF/6-3 1G+(d,p)

Ec. lineal

R2

dI densidad , laplaciano y pKa = -32. 755 a¡ + 10.38 1 pKa = - 12. 733 d ¡ + 10.2 21

el ipt icidad R2 = 0.9 79 R2 = 0.9754

d2 den sida d y laplaciano pKa = -44 .048 d2 + 10.44 pKa = -13 .612d2 + 10.22 1

R2 = 0 .9721 R2 = 0. 96 98

d3 dens idad y el ipticidad pKa = -57.583 d] + 10.264 pKa = -49.87 d] + 10.25

R2 = 0 .986 R2 = 0. 9862

d4 lap laciano y el ipticidad pKa -33.23 d4 + 10.379 pKa = -12 .77 d4 + 10.22

R2 = 0.9795 R2 = 0.9753

ds dens idad, laplaciano, pKa = -31. 119 ds + 10.376 pKa = -11.608 ds + 10.212
elipt ic idad y R2 = 0.9808 R2 = 0.9 770

deslocal izac ión

d6 dens idad , laplaciano y pKa = -39.874 d6 + 10.426 pKa = - 12. 01 1 d¿ + 10.207
desloca lización R2 = 0.9759 R2 = 0.9764

d7 dens idad, elipticidad y pKa - 50. 073 d7 + 10.279 pKa = -34 .2 59 d7 + 10 .2 1
deslocalización R2 = 0 .9887 R2 = 0 .9849

ds laplaciano, elipticidad y pKa = -31. 513 da + 10.373 pKa = - 11 .6 32 da + 10 .212
deslocal ización R2 = 0 .98 13 R2 = 0.9769

d9 dens idad y pKa -95.169 dg + 10.337 pKa = - 57.651 dg + 10.131

deslocalización R2 = 0. 984 R2 = 0.9742

dIO laplaciano y pKa = -40 .86 dIO+ 10.426 pKa = - 12. 057 dIO + 10.206
deslocalización R2 = 0 .9764 R2 = 0.9756

dll elipticidad y pKa = -5 1.4 5 d ll + 10.258 pKa = -3 4 .633 d ll + 10.209
deslocalización R2 = 0.9889 R2 = 0.9848
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9.8.2 Análisis de las Correlaciones coeficiente o Hammett VS d n ( CH3 0,R) Y
pKa vs d n(CH30, R).

En las regresiones lineales entre () de Harnmett y las dista ncias dn(CH]OIR)1 no se

consideró el sulfoazoderivado, ya que éste visiblemente se desviaba de la linealidad en

cada regresión t . En este caso, las correlaciones obtenidas son notablemente mejores

cuando el término dn(CH]OI R) es conformado a partir de las propiedades calculadas

por el método de HF/6-31+G(d,p) que por B3LYP/6 -31G(d,p). Básicamente, cualquier

distancia dn(CH]OIR) permitió medir la similitud entre las moléculas. En particular, la

distancia d2(CH jO,R), conformada por la dens idad y el laplaciano, calculados por el

método HF/6-31+G(d,p)1 dio la mejor correlación (R2=0.9992) y la menor, cuando en

la distancia d9(CH]OIR) las propiedades consideradas fueron la densidad y la

deslocalización (R2=0.9718) (ver TABLA 9-17) .

En el caso de las correlaciones lineales entre los valores de pKa experimentales y las

distancias dn(CH]OIR)1 las propiedades involucradas en la definición de estas

distancias, no tuvieron importancia . Las regresiones obtenidas por el método de HF/6­

31+G(d,p) Y por el método B3LYP/6 -31G(d,p) son similares . En este caso no fue

necesario descartar al sulfoazoderivado . Los valores de los coeficientes de correlación

fluctuaron entre 0.9698 y 0.9889.

TABLA 9-19 Distancias dn(CH]OIR) calculadas por el método HF/6-31+G(d,p)

R d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 d10 d11

CH30 0.0000 0.0000 0.0000 0 .0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

CH3 0.0177 0 .0162 0.0060 0.0176 0.0188 0.0175 0.0073 0 .0186 0.0033 0.0173 0.0176

H 0.0371 0.0341 0.0109 0.0369 0.0396 0.0373 0.0137 0.0394 0.0058 0.0370 0 .0369

CI 0 .0671 0.0641 0.0160 0.0669 0.0718 0 .0692 0 .0221 0 .0716 0.0107 0.0691 0 .0669

503 0 .1326 0 .1238 0.0343 0.1322 0.1441 0.1386 0.0481 0.1438 0 .0266 0 .1382 0 .1322

N02 0 .1448 0.1341 0.0383 0.1443 0.1593 0.1532 0.0554 0.1589 0.0325 0.1528 0 .1443

t la razón, como se explicó en CAPíTULO 8, podría ser que en este colorante, por tratarse de un par del t ipo
HA-¡A 2

' , el efecto de la constante dieléctrica es mayor con respecto a los otros colorantes.
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La distancia dn(CH30,R,), en el conjunto de los azoderivados sustituidos, permitió

ordenar a las moléculas de acuerdo al efecto del sustituyente R o a su actividad ácida.

Entre más bajo fue el valor de dn(CH30,R), más similar fue el compuesto con respecto

al compuesto de referencia. Así, el metilazoderivado fue el más similar al

metoxiazoderivado, mientras que el nitroazoderivado fue el menos similar (TABLA 9­

20). En otras palabras, tanto las secuencias del efecto del sustituyente como los pKa

experimentales, pudieron ser reproducidas al incluir en la distancia dn(CH30,R), las

contribuciones de las propiedades topológicas únicamente del "centro activo" de la

molécula.

Las FIGURAS 9-8 Y 9-9 representan, en forma gráfica, las correlaciones de e Hammett Y

pKa experimentales en función de dn(CH30, R), respectivamente, por el método HF/6­

31+G(d,p). En estas figuras es notorio observar que todas las funciones lineales parten

del mismo valor de ordenada, correspondiente al metoxlazocompuesto o compuesto de

referencia. En cada correlación el orden encontrado fue CH30, CH3, H, CI, S03' y N02 •

Empero, la pendiente es variable. A mayor pendiente, la sensibilidad en la respuesta,

ya sea a la variación del sustituyente o de la actividad ácida, será mayor. Así, las

distancias d3 , d7 Y dg son los parámetros dn(CH30,R) con pendientes más altas en

cuando se grafica pKa vs dn(CH30,R), por tanto la combinación de las propiedades

involucradas en estas distancias, son las que mejor contribuyen a predecir la secuencia

de pKa experimentales.
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En el conjunto de los azoderivados sustitu idos, en casi todos los casos la distancia

resu ltante dn(CH30, R), perm itió ordenar a las mo lécu las de acuerdo a su actividad

ácida. Entre más bajo fue el valor de dn(CH30,R), más similar fue el compuesto en

cuanto a su actividad ácida con respecto al metoxiazoderivado. Así, el

metilazoderivado fue el más sim ilar al metoxiazoderivado, m ientras que el

nitroazoderivado fue el menos simi lar.

En otras palabras, la secuencia experimenta l de la actividad ácida pudo ser

reproducida al involucrar las contribuciones únicamente del "centro activo" de los

punto críticos en la distancia dn(CH30, R).

9.9 Conclusiones

En estado gaseoso y de acuerdo a los resultados de energía total, calculados por HF/6­

31+G(d,p) Y B3LYP/6-31G(d,p), el tautómero más estable fue la forma AZO. La

existencia de un en lace de hidrógeno intramolecu lar O-H .. ·N de l t ipo RAHB, confiere a

esta forma, una estabi lidad adicional.

En el presente estudio, la magnitud de las barreras de las transferencias protónicas

entre la forma AZO y la forma HIDRAZO para cada azocompuesto, resultaron bajas

(,.v2.6-2.0 kcal). Este comportamiento conocido como transferencias protónicas de baja

energía (LBHB: "Low Barrier Hydrogen Bond ") o aún transiciones sin barreras, es

característico de la existencia de un enlace de hidrógeno intramolecular tipo RAHB.

Se manifestó que ocurre un estado de estado de transición por la transferencia del

protón O-H .. ·N del fragmento molecular HO-C=C-N=N'" a un nivel teórico B3LYP/6­

31G(d ,p).

Se comprobó la existencia del enlace de hidrógeno intramolecular mediante la puesta

en ev idencia de punto crítico de enlace O-H "'N según la Teoría de Átomos en

Moléculas (AIM) de Bader.

En estado cristalino, existe una exce lente concordancia entre las longitudes de enlace

teóricas de la forma AZO y las obtenidas por difracc ión de rayos X.

Las correlaciones entre los va lores de pKa experimentales y la cargas del hidrógeno

ácido y del oxígeno del grupo OH, obtenidas por B3LYP/6-31G(d,p), presentaron una

tendencia lineal con una fuerte correlación aunque fue un poco mejor la obtenida con

la carga del hidrógeno.
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A parti r de la Teoría de Áto mos en Molécula s (AI M) se calcu laron dive rsas propiedades

atómicas en los puntos crít icos de enlace ta les com o energ ías, cargas, lap lacianos,

elipt icidades y desloca lizaciones de los enlaces de hidrógeno O-H y N···H. Con el fin de

encontra r los mejores descriptores atóm icos de las propiedades ácido-base de los

azocompuestos en función del sustituyente , se exp loraron las correlaciones entre los

valores de pKa experimentales y estas prop iedades, en forma indivi dual. En este

sentido, los mejores descriptores fueron la elipticidad del enlace de hidrógeno

(R2=O .993) y la deslocalización del enlace de H' ''N (R2=O.923) y el laplaciano del

enlace O-H (R2=O.947). Vale la pena destacar que las propiedades AIM presentan una

correlación lineal con los valores experimenta les de pKa .

Por otra parte, se calcularon parámetros asociados al seudoanillo, considerado el

" centro act ivo " de la molécula, tales como el índice de desloca lizac ión electrón ica r y el

nuevo parám etro llamado de similitud molecular dn (CH30, R) cons t ituido por

prop iedades de densidad elect rónica AI M, evalu adas en los puntos crít icos. En el

primer caso, se encont ró que efectiva me nte exi ste un cierto grado de des localizac ión

electrónica del seudoa nillo que depe nde de la nat uraleza del sustit uyente . En ot ras

palabras, si el pKa dism inuye, la aro mat icidad aume nta.

Se ana lizaron las correlaciones entre el coeficiente aHammett Y los va lores de pKa

experimenta les con las dis tancias dn(CH30,R) calculadas por los métodos HF/6­

31+G(d,p) y B3LYP/6 -31G(d ,p). La distancias dn(CH30,R) mostra ron que son útiles

para reproducir la secuencia de las constan tes de Hammett y la secuencia

experimenta l de la activ idad ácida . La sensibilidad y la precisión de la predicción de los

coeficientes a de Hammett o los valores de pKa dependerá de las prop iedades que

contenga el tér mi no dn (CH30,R).

Fina lmen te, vale la pena destacar, que los parámetros quí mi co cuánticos son úti les en

la comprensión de cómo los sustituyentes actúan a nive l molecular sobre las

propiedades ácidas de los azocompuestos.

-000-
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"La perseverancia es convertir lo imposible en posible"
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10.1 Introducción

Durante el transcurso de la revisión en la literatura, correspondiente a la presente

investi gación, se encontró una información casi nula acerca de la espectrometría de

masas para compuestos de la clase de los arilazofenilfenoles; este hecho, nos indujo a

realizar el estudio correspondiente para una ser ie de seis 2-(arilazo)-4-fenilfenoles

(esquema 10-1). Para tal efecto, se determ inaron y analizaron los respectivos

espectros generados por: impact o electrón ico (EM-IE), espectrometría de masas

secuencial (tandem MS/MS) y espectrometría de masas de alta resolución (EM-AR). En

consecuencia, se estableció y val idó un patrón de fragmentación para las moléculas

objetivo. En cuanto al estudio del sulfoazoderivado (6), éste se llevó a cabo por el

método de bombardeo con átomos rápidos, en las formas positiva y negativa (FAB+;

FAB-), para lograr una fragmentación adecuada debido a que por medio del lE no fue

posible obtener información debido a que 6 se encuentra como sal. Cabe recordar que,

la presencia del sistema HO-C=C-N=N-Ar promueve un enlace de hidrógeno

intramolecular O-H"'N, formando un anillo de seis miembros, el cual estabiliza a la

molécula, lo mismo en estado sólido que en disolución [1]. Asimismo, con el fin de

exhibir la influencia de los sustituyentes y en consecuencia la respectiva hab il idad

donadora del protón O-H'''N, se llevaron a cabo una serie de correlaciones de energía

libre lineal del tipo Hammett-McLafferty [2] para algunos picos provenientes de los

correspond ientes iones mo leculares.

Igualmente, se establecieron algunas correlaciones entre los parámetros de

abundancia relativa (log ZX/ZH) y los valores de los potenciales de ionización calculados

a partir de sus geometrías optimizadas a los niveles de teoría HF/6-31+G** y

B3LYP/6-31G * *. Fina lmente, también se calcularon diferentes propiedades topológicas

derivadas de la teoría de átomos en moléculas (AIM) desarrollada por Bader y

colabo radores [3].

Compuesto

1
2
3
4
5
6

R

OCH3
CH3
H
CI
N02

+
S03 - Na

ESQUEMA 10-1
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10.2 Parte Experimental

Espectrometría de masas

Las determinaciones EM-IE y EM-AR se realizaron usando espectrotómetros de masas

JMS-SX102-A y JEOL JMS-AX505-HA (JEOL, Peabody, MA, USA). Para lE se utilizó la

fuente de ionización a una temperatura de 230°C así como una energía de ionización

de 70 eV, y una corriente de ionización de 100 ~IA. Por otro lado, se emplearon

polietilen glicoles 400, 800 Y 1000 como referencia interna durante las

determinaciones de EM-AR; el intervalo correspondiente a las mediciones de masas, se

estableció de tal manera que los dos picos del estándar contuvieran el pico de interés

de la muestra. La resolución así como la velocidad de barrido usadas, fueron 10 000

(10% valle) y 120s en cascada, respectivamente. La exactitud, se calculó en función

del promedio de los valores correspondientes a 5-10 barridos, determinados a partir de

los centroides de los picos de interés. Las composiciones elementales teóricas se

calcularon dentro de un margen de error de ± 10 ppm de la masa exactamente

medida, usando el programa instalado en el sistema de datos; de esta manera, se

asignó al ion el valor composición elemental-medido que mejor se ajustó con la masa

teórica, y que tuviera un mejor sentido químico. Durante la espectrometría de masas

secuencial, realizada con un espectrómetro Finnigan GCQ plus, el Ion padre se aisló en

una trampa tontea y después se fragmentó vía disociación inducida por colisión (CID:

collision induced dissociation). El intervalo de masa para aislar el pico de interés se

estableció con respecto a la masa del ion padre en un Intervalo intermedio con

amplitud relacionada con otros iones de referencia . El valor típico de la referencia se

dio con una amplitud de 1.0 Da. y un tiempo de aislamiento de 8 milisegundos. El

voltaje RF aplicado en los electrodos en la trampa del analizador fue de 1.0 V durante

15 milisegundos. Un voltaje de frecuencia constante (1.03 MHz) y amplitud variable (O

to 8500 V cero-al-pico) se aplicó al electrodo en forma de anillo de la trampa iónica del

analizador, el valor q fue de 0.45. Para la obtención de los espectros de FAB en modo

negativo se usó un espectrómetro lEOL 5X-1D2 A (Xe, 5 mA emission, 2 kV).

--~- - - - - ---- - --
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Detalles computacionales

Los valores de los potenciales de ionización de los azoderivados se calcularon de las

geometrías calculadas con los niveles de teoría HF/6-31+G(d,p) y B3LYP/6-31G(d,p)

usando el programa Gaussian 98W [4]. Las propiedades de densidad electrónica

derivadas de la teoría de átomos en moléculas [3,5] se calcularon mediante el uso del

programa AIMPAC [6] para cada uno de los enlaces de los seis átomos del seudoanillo.

Estas propiedades fueron: la densidad electrónica en el punto crítico, (Pbcp), el

laplaciano de la densidad electrónica en el punto crítico ( U2 pbcp) , la elipticidad del

enlace (E) y la deslocalización electrónica (8).

10.3 Resultados Y Discusión

características Generales

El patrón de fragmentación propuesto para 1-5, se muestra en el ESQUEMA 10-2; en

éste tomaron en cuenta los picos clave observados en los espectros de masas

determinados por lE y se presentan en forma resumida en la TABLA 10-1. Las

estructuras de los iones mostrados en el esquema, por supuesto son hipotéticas y son

empleadas como un sistema de referencia para las trayectorias sugeridas (i-iv);

además, los dos símbolos en el esquema de fragmentación indican las vías

investigadas por espectrometría de masas secuencial EM/EM (*) Y datos de alta

resolución (o), los cuales se presentan en las TABLAS 10-2 Y 10-3.

TABLA 10-1
Fragmentos principales de los compuestos 1-5 adquiridos por EMIE

Azocompuesto

Ion Asignación Fragmento miz (abundancia relativa, %)

CH)O CH) H CI N02

a M+' 304( 100) 288(100) 274(100) 308(100) 319(90)

b [M-RC6H 4t 197(07) 197(14) 197(14) 197(24) 197(27)

e [M-N 2t ' 276(09) 260(16) 246(14) 280(09) 291(03)

d [M-28-Rt· 245(04 ) 245(7) 245(04) 245(12) 245(02)

e [RC6H4t 107(13) 91(38) 77(05) 111.2(11)

f [RC6H 4N2t 135(60) 119(12) 105(02) 139(31)

9 [C llH 7ON]+ 169(19) 169(44) 169(15) 169(56) 169(83)
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\ I
[M-R-28-28] +

i

[M-N 2] + . [M-R-N 2] +
e d

\
~III

*.11 ">.

b(
N=N

.{
\
O

f

e

"~+R----Q¡

R-@-N=N +

h

ESQUEMA 10-2 Patrón de fragmentación de los compuestos 1-5.
Las diferentes trayectorias fueron investigadas y confirmadas por EM/EM (*),
por alta resolución (.); los iones hijos no fueron detectados ( -----. )
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10.4 Estudio por Impacto Electrónico.

En general, la abundancia relativa de los iones moleculares (a) corresponde a los picos

base de los compuestos en estudio 1-5, a pesar del duro tratamiento del proceso de

ionización; las composiciones elementales esperadas, concordaron con los respectivos

resultados de masa de alta resolución, resumidos en la TABLA 10-2.

Trayectoria i. Uno de los fragmentos comunes fue b (miz 197, ver TABLA 10-1); este

ion presenta la misma composición elemental (C12H gON 2 ) para las moléculas

estudiadas 1-5, como lo indican los correspondientes valores de masa de alta .

resolución (TABLA 10-3). Este ion se origina de los respectivos iones moleculares

mediante la pérdida del radical fenilo sustituido (RC6H 4") unido a uno de los átomos de

nitrógeno (ESQUEMA 10-1); esto se confirmó por los experimentos de EM/EM (TABLA

10-5). Adicionalmente, como se indica en el ESQUEMA 10-2 en donde se muestran

mediante las observaciones de EM/EM, b se fragmentó para producir los fragmentos 9

y h, vía dos rutas independientes.

Trayectoria ii. Los datos de EM/EM, mostrados en la TABLA lO-S, junto con los valores

de alta resolución resumidos en las TABLAS 10-2 Y 10-3, confirmaron esta trayectoria

en donde, como primer paso, el ion e es origi nado del correspondiente M+" por la

pérdida de N2 mediante una transposición del ion padre [7] (TABLA 10-4); al respecto,

es importante mencionar que no hay pérd ida de CO en esta etapa. El ion e,

posteriormente se descompone para producir el pico i por la pérdida del radical RC6H 4"

junto con CO.

Trayectoria iii. Como se muestra en el ESQUEMA 2, el fragmento d se forma del

correspondiente ion molecular por la pérdida de N2 (como en la trayectoria ii) junto con

el sustituyente en para en el anillo aromático; el fragmento d también contribuye a la

producción del fragmento ¡(miz 217), tal como se evidenció por EM/EM (TABLA 10-5).

Trayectoria iv. Finalmente, puede ser apropiado sugerir la secuencia de fragmentación

a ----t f ----t e, como de interés-diagnóstico, para propósitos de identificación y

elucidación estructural de la clase de compuestos estudiados en esta tesis.
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TABLA 10-1
Principales fragmentos de los compuestos 1-5 obtenidos por EME!.

Compuesto

Ion Asigna ción Princ ipales frag mentos miz (abundancia relativa , %)

1 2 3 4 5

a M+o
304(100) 288(100) 274( 100) 308( 100) 319(90)

b [M-RC6H4t 197(07) 197(14) 197(14) 197(24) 197(27)

e [M-N2t
o

276(09) 260(16) 246(14) 280(09) 291(03)

d [M-28-R] +o 245(04 ) 245(7) 245(04) 245(12) 245(02)

e [RC6H4t 107(13) 91(38) 77(05) 111.2(11)

f [RC6H4N2t 135(60) 119(12) 105(02) 139(31)

9 [C l1H 7ONt 169(19) 169(44) 169(15) 169(56) 169(83)

h [CllH9t 141(48) 141(70) 141(38) 141(91) 141(100)

[M -R-28-28] + 217(38) 217(29) 217(2) 217(49) 217(7)

TABLA 10-2
Datos de alta resolución para iones moleculares de los compuestos 1-5.

(% abundancia relativa)

Iones Observado Estimado % Error Composición

miz miz (ppm) elemental

CH30 304.1208(100) 304.1211 -1.4 C19H16N202

CH 3 288.1260(100) 288.1262 -0 .9 C19H16N20

H 274.1102(100) 274.1106 -1.5 C1sH14N 2O

CI 308.0727( 100) 308 .0716 +3.4 C1sH13N 2OCI

N0 2 319.0961(100) 319 .0956 + 1.2 C1sH13N]O]
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TABLA 10-3
Datos de alta resolución para iones sin el sust ituyente R para compuestos 1-4 adquiridos
por IE+

(% abundanc ia relati va )

Iones Asignación Observado Estimado % Error Composición

mIz mIz (ppm) elemental

b [M-RC6H4t 197.0735 197.0714 10 C12H gN 2O

d [M -28-Rto 245 .0976 245.0966 3.8 C18H 130

9 [C llH 7ON] + 169 .0514 169.0527 -7.8 CUH 7NO

h [C ¡ ¡H gt 141.0711 141.0704 4.9 C¡¡Hg

TABLA 10-4
Datos de alta resolución para el ion [M -N 2to

( % abundancia relat iva)

Iones Observado Estimado % Error Composición

miz miz (ppm) elemental

CH) 260.1210 260 . 1201 3.5 C1gH16O

H 246.1024 246 .1044 -8.4 C18H 14O

CI 280 .0685 280 .0654 10.6 C18H 13OCI
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TABLA 10-5
Iones hijos de los principales fragmentos generados por EM/EM de las moléculas 1-5

Fragmentos principales

(miz)

Iones hijos

miz (% abundancia relativa)

a
b
e
d

9
f

a
b
e
d

9
f

a
b
e
d
9
f

a
b
e
d

9
f

a
b
e
d
9

CH 30

304
197
276
245
169
135

CH 3

288
197
260
245
169
119

H
274
197
246
245
169
105

CI
308
197
280
245
169
139

N02

319
197
291
245
169

276(100) 245(11) 217(2) 197(6) 169(6) 156(2)
169(65) 141(43)
245(20) 217(6)
217(38)
141(100)
107(48)

260(100) 245(20) 217(8) 197(22) 169(14) 156(8)
169(52) 141(38)
245(53) 217(43) 169(4) 141(4)
217(29)
141(2)
91(100)

246(100) 245(29) 217(8) 197(38) 169(37) 141(28)
169(30) 141(34)
245(14) 217(100) 169(10) 141(6)
217(15)
141(100)
77(100)

280(100) 245(46) 217(13) 197(46) 169(38) 156(9)
169(2)
245(50) 217(64) 169(2)
217(49)
141(16)
111(6)

291(20) 245(14) 217(2) 197(98) 169(42) 156(13)
169(19) 141(13)
245(17) 217(62) 169(2)
217(9)
141(15)
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10.5 Bombardeo con átomos rápidos (FAB)

El azocompuesto 6, la sal de sodio del correspondiente ácido sulfónico, fue un caso

especial que no pudo ser estudiado por EMIE. Como se muestra en la TABLA lO-S, esta

molécula dio un espectro de masas mediante FAB en modo negativo, en el que

predomina el anión sulfonato en mIz 353, pico base. Sin embargo, también se

observan otros picos en mIz 375(18) y 376(20), que corresponden a M-o y [M+Hf . A

su vez el espectro de ion FAB positivo contiene sólo al fragmento en mIz 376, el ion

[M+Ht.

10.6 Correlaciones Hammett-McLafferty

En forma complementaria a la determinación de la fragmentación de 1-6, también se

establecieron varias correlaciones lineales de energía libre del tipo Hammett-McLafferty

para algunos picos derivados de los correspondientes iones moleculares de los

compuestos 1-5 (TABLA 10-6) a fin de evaluar los efectos electrónicos de los

sustituyentes, así como la habilidad donadora del átomo de hidrógeno en el enlace de

hidrógeno intramolecular O-H···N, en el patrón de fragmentación.

Al respecto, en la FIGURA 10-1 se muestra una excelente correlación lineal de log

Zx/ZH para [M-N2t
o vs los correspondientes coeficientes de Hammett. Donde Zx y ZH

son las abundancias relativas de un fragmento del sustituyente X y H,

respectivamente. La pendiente negativa significa que los grupos electrodonadores,

como CH03 , favorecen la estabilidad del ion e, mientras que los grupos

electroatractores, como el N02 , la desfavorecen. Además, dado que la naturaleza del

sustituyente X en las moléculas (ESQUEMA 1) influye en la habilidad donadora del

protón, se encontró también una correlación de log Zx/ZH para [M-N2t· vs constantes

de acidez (pK a) como se observa en la FIGURA 10 -1; cuando los valores de pKa se

incrementan, la fuerza del enlace de hidrógeno también aumenta, por lo que

presumiblemente promueve la correspondiente transposición del ión, la cual a su vez

facilita la pérd ida de N2 • En forma complementaria, las respectivas correlaciones de

Hammett-McLafferty para los fragmentos [M-RC6H4t y [M-RC6H4-N2t presentaron

tendencias similares (FIGURA 10-1 : Hv) .
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TABLA 10-5
Fragmentos principales de 6 generados por FAB.

Método mIz (% abundancia relativa) asignaciones

353 ( 100) [M -23 f
._~=-=--:--=-=-=---------

376 ( 20) [M+Hf375 ( 18) M-'
376 ( 3) [M+H] +

FAB- :
FAB+ :

TABLA 10-6
Datos de correlac ión Hammett-McLafferty de las moléculas en estudio

[M-28] +' [M -RC6H 4 -28 t [ M- RC6H4t

R e Zx Zx/ZH
lag

Zx Zx/Z H
lag

Zx Zx/ZH
lag

Zx/Z H Zx/ZH Zx/ZH

CH30 -0.27 0.15 1.5 0.176 1 0.10 0.55 0.2550 0.09 0.45 -0 .3470

CH3 -0.17 0.12 1.2 0.079 2 0.12 0.66 0.1760 0.12 0.60 -0.2220

H 0.00 0.10 1.0 0.0000 0. 18 1.00 0.0000 0.20 1.00 0.0000

CI 0.23 0.08 0.8 -0.0970 0.22 1.22 0.0872 0.27 1.35 0.1303

N02 0.78 0.05 0.5 -0.3010 0.28 1.55 0.1919 0.38 1.90 0.2788

10.7 Cálculos químico-cuánticos

Como se puede observar de los resu ltados resumi dos en la FIGURA 10-2, se demostró

la influencia de los sustituyen tes sobre el proceso de fragmentación ; en otras palabras,

las consta tes de Hammett son una descripción cuantitativa del efecto de los

sustituyentes para la promoción de los iones a. Como una diferente aproximación, los

va lores de l po te nc ia l de ioni zación (PI ) y las propiedades t opológicas de los

azoderivados 1 -5 se ca lcularon de sus geometrías optim izadas a los niveles de teoría

HF/6-3 1+G (d,p) Y B3LYP/6-31G(d,p) por m edio de l programa Gaussian 98W22 [3].

Las propiedades de densidad electró nica [4,5] se calcularon el programa AIMPAC [6]

para cada un o de los seis átomos de seudoa nillo. La corre lac ión entre las constantes de
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Hammett (J y los correspondientes potenciales de ionización se eva luaron, y se

encontró una mej or corre lación para los valores obtenidos con el método Hartree-Fock

(FIGURA 10-2: v-vi) .

Entre las cuatro prop iedades topológicas calcu ladas con el programa AIMPAC (la

densidad elect rón ica en el punto crí ti co (P bcp), el laplaciano de la densidad electrónica

en el punto crítico ( 'V2PbCP) ' la elipticidad del enlace (Ebcp) Y los índ ices de

deslocalización electrónica (8)), sólo la elipticidad del enlace H.. ·N en el sistema 0­

H.. ·N, most ró una buena corre lación con los correspondi entes va lores de 10gZx/ZH y así

también con las constantes de Hammett (J (FIGU RA 10-2a- b).

La elipt icidad [8], com o se descr ibió en el CAPÍTULO 2, provee una medida de la

extensión en la cual la carga está preferentemente acumulada en un plano dado

perpe ndicula r a la dirección del enlace ; esta propi edad puede ser interpretada como

una medida de la anisotropía de la curva t ura de la densidad electrón ica en las

direcciones normales al enlace, y por eso sirve como un índice sensible para

monitorear el carácter 7t de un enlace, en este caso , el enlace de hidrógeno H.. ·N. Por

eso, el log ZX/ZH para [M -28] +· está re lacionado con el carácter 7t del en lace H.. ·N

donde los grupos electrodonado res increm entan el carácter de este enlace y grupos

electroat rac to res lo dism inuyen. En nuestro conocim iento, este es el prime r reporte

con este tipo de relación . López et al. [9] encontraron que la el ipticidad es un índice

topológ ico robusto para la caracterización de electrocicl izaciones.
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FIGURA 10-1 Correlaciones Hammett-McLafferty :
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10.S CONCLUSIONES

Mediante el presente estudio de espectrometría de masas, se demostró que los iones

moleculares de los azoderivados-fenól icos 1-5, al perder 28 Da corresponden al N2 del

grupo diazo, en lugar de la típica pérdida de CO de un fenal; este comportamiento así

como los otros mostrados en el patrón de fragmentación fueron controlados por la

fuerza del enlace de hidrógeno (O-H " 'N) en la moléculas, el cual a su vez depende de

la naturaleza del sustituyente R (ESQUEMA 10-1) . De esta manera, los efectos

electrónicos correspond ientes se reflejaron mediante varias correlaciones de Hammett­

McLafferty.

Finalmente, y como consecuencia de una intensa búsqueda en la lit erat ura resulta que

esta es la primera vez que se describen correlaciones entre 10gZX/ZH y las constantes

de Hammett (a) con la elipticidad de enlace (E) y análogamente, los valores de pKa .

- 0 0 0-
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"Los conceptos y principios fundamentales de la ciencia

son invenciones libres del espíritu humano ".

Albert Einstein (1879-1955); físico y matemático .
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El equilibrio de complejación del par iónico, ECU+Pic·, fue puesto de manifiesto y su

constante determinada por SQUAD mediante el análisis de los espectros UV-Vis. Los

cálculos teóricos por PM3 resultaron apropiados para puntualizar la característica

estructural del complejo ECU+Pic·.

Para los seis derivados del 2-( 4-fenilazo )-4-fenilfenol sustituidos, se puso de

manifiesto la existencia de un enlace de hidrógeno intramolecular tipo RAHB en el

fragmento molecular N=N-C=C-Q-H, a partir de datos de distancias N.. ·O, frecuencias VOII

de IR y el desplazamiento del baH por RMN lH. Teóricamente, este enlace se corroboró

mediante el cálculo de las transferencias protónicas que resultaron de baja energía

(LBHB:"Low Barrier Hydrogen Bond") propias de este enlace y mediante la puesta en

evidencia de un punto crítico del enlace O-H .. ·N según la Teoría de Átomos en

Moléculas (AIM) de Bader. La formación de este enlace se favoreció debido a que

aprovecha la energía de resonancia de los anillos aromáticos fusionados al seudoanillo

.. ·H-O-C=C-N=N· ...

Los análisis de RMN, difracción de rayos X así como las energías calculadas por HF/6­

31+G(d,p) Y B3LYP/6-31G(d,p) mostraron que la forma AZO es el tautómero más

estable, debido a que la existencia de un enlace de hidrógeno intramolecular O-H .. ·N

confiere a esta forma, una estabilidad adicional.

Se evidenciaron los equilibrios tautoméricos y ácido-base en estos azoderivados y a

partir de datos espectrofotométricos, se determinaron los valores de sus constantes de

acidez por SQUAD en mezclas agua-etanol de composición variable, así como la

evaluación de sus constantes de acidez en medio acuoso por el método de

extrapolación de Yasuda-Shedlovsky.

Los valores de pKa, en su conjunto, siguen una tendencia a la esperada de acuerdo a

la naturaleza electrodonadora o electroatractora del sustituyente exhibida por la

correlación encontrada entre los valores de pKa experimentales y los coeficientes de

Hammett. Se mostró que las variaciones entre los valores de las constantes de acidez

de una mezcla a otra, se deben fundamentalmente a las diferencias de las constantes

dieléctricas y no a los cambios de las propiedades ácido base de las mezclas.
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Los valores de PsKa aumentan al disminuir la constante dieléctrica: en los pares del

tipo Hk/A2
' , los valores de PsKa aumentan con una mayor rapidez que en los del tipo

HA/ A. En consecuenci a, se puede predecir que las va loraciones de las bases A' y A2
­

serán más cuant itativas en las mezclas de mayor contenido de etanol, m ientras que la

cuantitativ idad de las valoraciones de HA y HA- no dependerá de la composición de

mezcla.

Los cálculos de HF/6-31+G(d,p) y B3LYP/6 -31G(d,p) se usaron para racionalizar los

resultados experimentales. Diversas propiedades atómicas (energías, cargas, y

delocalizaciones) y parámetros topológicos (densidad electrón ica, laplacianos y

elipticidades) se calcu laron para los enlaces de hidrógeno Q-H y N·..H. Aunque las no

todas las correlaciones entre los va lores de pKa experimenta les y estas prop iedades no

fueron satisfactorias, el análisis de estas tendencias aporta cualitativamente un

conoc imiento val ioso sobre la dependencia de la acidez con estas propiedades. Sin

embargo, es importante destacar que las correlaciones entre los valores de pKa Y la

carga s del hidrógeno ácido y del oxígeno del grupo OH, obtenidas por B3LYP/6 ­

31G(d, p), presentaron una exce lente corr elación lineal. A medida que la carga del

hidrógeno aumenta los va lores de pKa disminuyen, es decir, la disociación aumenta .

Por otra parte, se calcularon parámetros asociados al seudoanillo, considerado el

"centro activo" de la molécula, tales como un índice t, propuesto para evaluar la

deslocalización elect rónica y nuevo parámetro llamado de similitud molecular dn(CH]O,

R) conform ado por prop iedades atóm icas AIM , eval uadas en los puntos crít icos, útiles

en la pred icción de las constantes de acidez .

En el pr imer caso, se encontró que efectiva mente ex iste un cierto grado de

desloca lizac ión electrónica del seudoanillo que depende de la naturaleza del

sustituyente. En otras palabras, si el pKa disminuye, la deslocalización electrón ica

aumenta .

En el segundo caso, se ana lizaron las correlaciones entre el parámetro dn(CH ]O , R) Y el

coeficiente O"Hammett Y los valores de pk, exper imenta les. Con respecto a las

cor re laciones obtenidas con el parámetro dn(CH]O, R) son mejores cuando este

térm ino es calculado por el método de HF/6-31+G(d,p), que por el método B3LYP/6­

31G(d,p). Sin embargo, un hecho contundente es que independientemente del método
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de cálculo empleado, las correlaciones observadas son excelentes. Por el método HF/6­

31+G(d,p), la correlación más alta, resulta cuando en la distancia d2(CH]O, R) se

involucran la densidad y el laplaciano (R2=O.9992) y menos alta en el caso de dg(CH ]O,

R) conformado por la densidad y la deslocalización (R2=O .9718).

Dado que el término dn(CH]O,R) es med ida útil para reproducir la secuencia de las

constantes de Hammett y las constantes de acidez experimentales, entonces es

conveniente que esta medida tenga una respuesta lo más sensible posible a las

variaciones de estas constantes. Esta sensibilidad depende de la magnitud de la

pendiente . A menor pendiente, el término dn(CH]O,R) será más sensible a la variación

ya sea de los coeficientes e de Hammett o los valores de pKa.

Por otra parte, se propuso y validó un patrón de fragmentación para las moléculas en

estudio por espectrometría de masas por impacto electrónico (EI-MS), espectrometría

de masas secuencial (tandem MS/MS) y espectrometría de masas de alta resolución

(HR-MS) y FAB positivo y negativo. Este estudio reveló que la pérdida de 28 Da por

parte de los iones moleculares corresponde al N2 del grupo diazo, y no al CO que es lo

típico de un fenol; asimismo, la mayor parte del patrón de fragmentación general fue

controlado por la fuerza del enlace de hidrógeno (O-H"'N) y la naturaleza del

sustituyente . Los efectos electrónicos de los sustituyentes se reflejaron en varias

correlaciones de Hammett-McLafferty. Por primera vez se describieron correlaciones

entre 10gZX/ ZH y las constantes de Hammett (o) con la elipticidad de enlace (E).

Finalmente, se puede concluir que el em pleo de la quirruca cuántica contribuyó, a

través de la modelación y cálculos de estructura electrónica, a predecir e interpretar el

comportamiento macroscópico de los sistemas bajo estudio.
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"El único símbolo de superioridad que conozco es la bondad".

Ludwig van Beethoven (1770-1827); compositor alemán.
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El desarrollo de un trabajo de investigac ión perm ite vislumbrar un sin fin de cam inos

por los cuales continuar. Sin embargo, algunos de éstos representan retos que

probablemente con un mayor conocim iento y t rabajo de mi parte, se logren culm inar

en un futuro próximo.

En el estudio espectrofotométrico de los equilibrios tautoméricos, la existencia puntos

isosbésticos pusieron en ev idencia el equ ilibrio tautomérico; no obstante, los intentos

para la determ inación de las constantes tautoméricas con el programa computacional

CROAB fueron hasta ahora infructuosos, deb ido al importante grado de traslapamiento

que presentaban las bandas de absorción de las formas azo e hidrazo. Así que, un reto

a realizar será continuar con este punto . En lo concerniente a los cálculos teórícos

relacionados con est e equ il ibrio será considera r el efecto del disolvente dado la

sen ibilidad que presenta este equil ibrio con su entorno .

El estudio en colaboración con un experto en química-cuántica, los métodos más

adecuados para la pred icción de las constantes de acidez y su comparación con los

va lores determinados experimentalmente .

La exploración, en forma más precisa, sobre el significado quím ico que guardan las

diversas propiedades atómicas (energías, cargas, y delocalizaciones) y parámetros

topológicos (densidad electrónica, laplacianos y elipticidades) con las propiedades

ácido -base de los azocompuestos, ya que esto perm itirá la predicción e interpretación

de los resultados macroscópicos o experimentales a partir de estud ios de estructura

electrónica .

La aplicación de est os azocom puestos par a la determinación del pun to de equ iva lenc ia

en valoraciones ácido- base en med ios acuosos y semi acuosos. Asimismo , el est udio de

los equilibrios de complejación de estos azoder ivados con íones met álicos para su

determ inac ión ana lítica.

Por último, esti mo que el conocimiento y la expe r ienc ia adquiridos en la presente tes is,

me ha permitido desc rib ir un enfoque integra l sobre el estud io de un sistema en

general.
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FIGURA 8-1

Trazos Ortep de las estruct uras cristalinas para mo nóme ros y dím eros para los azocompuestos

R= CH30 , CH3, H de la forma AZO.

(a) R=H (b) R=H

(d) R= CH3 (e) R=CH 3
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Durante la obtención de los espectros en func ión del pH*, la fuerza iónica de los sistemas se

mantuvo constante e igual a O.OSM. Para conseguir que la fuerza iónica se mantuviera

constante, a una disolución básica CoM del colorante, [NaOH]=O.OlM y [NaCI]=O.04M, fueron

agregadas pequeñas cantidades de una disolución ácida CoM del colorante, [HCI]=O.04M y

[NaCl]=O.OSM .

Para mostrar que la fuerza iónica se mantiene constante, a continuación se ilustra el cálculo de

la fuerza iónica del sistema en func ión del vo lumen de ácido clorhídrico agregado según la

sigu iente tabla de variac ión de concentraciones mo lares.

TABLA e-lo
Variaciones de concentraciones molares para
disolución de[NaOH]=O.OlM y [NaCI]=O .04M

la adición de [HCI]=O .04M+[NaCl]=O.OSM a una

cr
Inicio C l\ t
Agregado VC Al

Os V< 5mL VoCB l - VCAl EVoCBl
A. P. E. v, + V Vo +V

P. E. EVoCB l EVoCB l

V=5mL. Vo+ V Vo + V

D. P. E. EVoCBI VCAI-VoCBI- -
V>5mL. Vo+ V Vo+ V

VO(C BI + C B2) + VC A2

v; + V

VO(C BI +CB 2 ) +VC A2

Vo + V

Vo(C BI + CB2)+VC A2

Vo + V

VOCB2+V(CAI+CA2)

Vo + V

VoCB2 + V(CAI + CA2)

v. +V

VOCB2 +V(CAI+CA2)

Vo+V

Donde:

CBl es la concentración del hidróxido de sodio, [NaOH ]=O.OlM.

CB2 es la concentración de cloruro de sodio en la diso luc ión de hidróxi do de sodio , [NaC I]=O.04M.

CAl es la concentración de ácido clorhídrico, [HCI]=O.04M.

CA2 es la concentración de clo ruro de sodio en la disolución de ácido clorhídrico, [NaCl]=O.OSM.

Vo es el volumen in icial de la alícuota de hidróxido de sodio, V=20mL.

V es el volumen agregado de ácido clorhídrico .
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A parti r de la tabla anterior se calculan la fuerza iónica en función del volumen (V) de ácido

clorhídric o agregado mediante la ecuación:

1 j 2
1= ¿ I Z ¡ C¡

i= l

Donde :

C¡= concentración de cada especie iónica.

z¡= es la carga de cada ión

A continuación la TABLA C-2 resume las ecuaciones para el cálculo de la fuerza iónica para

cada intervalo de volumen de ácido clorhídrico agregado.

TABLA C-2
Ecuaciones para el cálculo de la fuerza ión ica para cada intervalo de volumen de ácido
clorhídrico agregado.

Intervalo
VHCI

0:5 V< SmL

V=6.2SmL

V? 6.2SmL

Ecuaciones

1= ~ ( VO ( CB l + CB2) + VCA2 + VoCB2+ V(CAl + CA2 ) )
2 Vo+V Vo+V

1= ~ ( VCA I - VoCBI + Vo(C..f:\ + CB2)+ VCA2 + VoCB2 + V(CAI + CA2»)
2 Vo+V Vo+V Vo+V

La TABLA (-3 resume las variaciones de las concentraciones ión icas y los valores de la fuerza

iónica obtenidos al aplicar las ecuaciones anteriores.
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TABLA C-3
Valores de fuerza ióni ca y concentraciones iónicas en función de VltCl

VHCI [OW ] [H +] [Na+] ten Fuerza Iónica

0.05 0 .009 0.000 0 .005 0.041 0.05
1.0 0.008 0.000 0.005 0.042 0.05
1.5 0.007 0.000 0 .005 0.043 0 .05
2.0 0.005 0.000 0.005 0.045 0.05
2.5 0.004 0.000 0.005 0.046 0.05
3.0 0.003 0.000 0.005 0.047 0.05
3.5 0.003 0.000 0.005 0.047 0.05
4.0 0.002 0.000 0.005 0.048 0.05
4.5 0.001 0.000 0 .005 0.049 0.05
5.0 0.000 0 .000 0.005 0.050 0.05
5.5 0.000 0.001 0.005 0.051 0.051

La FIGURA C-1 muestra la variación de la fuerza iónica en función de VHC1agregado. Se puede

observar que la fuerza tónica se mantiene constante e igual a O.OSM para el intervalo de O s VHC1

< SmL. Para un VliC1> SmL la fuerza ión ica se increme nta ligeramente, pero este incremento ya

no afecta al intervalo de operación de nuestro experimento .

0.054 - .------.--..------------------.- - --- - - - - - ---- -----------

•

0.05

III 0052
U

e
'o...
III
~
<ll
~
U. • • • • • • • • • •
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•

0.048 +---.,...---~--~--~---.----___._--___1

o 2 3 4 5 6 7

FIGURA C-l Variación de la fuerza iónica en función del volumen de HCI agregado.
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TRIANG es un programa computacional escrito en lenguaje FORTRAN que estima el

número de especies que absorben rad icación electromagnética en el sistema a partir

de los valores de absorbancia a diferentes longitudes de onda para distintas

soluciones, y considerando el error en las lecturas de transmitancia (~T) .

La forma de establecer si una especie qu ímica absorbe radiación electromagnética

involucra una comparación entre los valores de absorbancia y los errores asociados a

las m isma, suponiendo el cumplimiento de la leyes de Beer y de aditividades, de

acuerdo al algoritmo que se encuentra en la siguiente figura:

MATRIZ P

(ABSORBANCIAS)

MATRIZ E

(ERROR)

PIVOTEO DE P Y E

(ELEMENTO MAYOR EN LA POSICIÓN 1,1)

MATRIZ P'

(TRIANGULARIZACIÓN)

MATRIZ E'

(PONDERACIÓN DE ERROR)

COMPARACIÓN DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL
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El programa TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando el

valor de LlT, la ecuación del error en absorbancia y la teoría de propagación del error.

Al comparar las diagonales, se verifica si el elemento E' i.i de la matriz del error

multiplicado por tres es menor que el elemento p' J,J de la matriz de absorbancias;

entonces, se concluye que este elemento diagonal de la matriz de absorbancias es

diferente de cero. En caso contrario se concluye que ese elemento es igual a cero.

El número de especies que absorben en el sistema se estima como suma de los

elementos p ' J,J diferentes de cero.

El error en las lecturas de transmitancia (LlT) es igual a:

LlT = (Error2
¡nst rumental + Error2

vo lumé t rico ) 1/ 2

El error inst rumental es igual al error que se comete en las lecturas de absorbancia y

es función directa del espectrofotómetro empleado.

El error volumétrico está asociado fundamentalmente al material volumétrico utilizado

en el experimento .

Por lo tan to es importante est imar el valor de LlT para obtener una mejor información

de TRIANG . Para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente, el valor de

LlT debe encontrarse en el intervalo de 0.003 :5 LlT ~ 0.010 . De hecho, el número de

especies que se obtienen a través del programa TRIANG es muy sensible al valor de

LlT.
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SQUAD es un programa computacional crea do por Legget(referenCia) escrito en lenguaje

FORTRAN. Está diseñado para refinar consta ntes de equilibrio de un modelo químico

propuesto, a partir de datos de abso rbancia obten idos a diferentes longitudes de onda

ya diferente composición química del sistema.

El modelo químico propuesto puede ser dependiente o independiente del pH. Dicho

modelo químico puede tener especies del tipo:

m, 1, J. i , q ~ O

El refinamiento de las constantes se realiza por med io de una minimización de la suma

de los residuos de absorbancia cuadráticos (por mínimos cuadrados no lineales)

empleando el algoritmo de Gauss -Newton:

1 NW

U = I I (A~ -A;k)2
i=l k =l

I=todas las soluciones

NW = todas las longitudes de onda

A i ~ = absorbancia calculada por SQUAD en la i-és lma solución a la k-ésima longitud

de onda

A i ~ = absorbancia experimental en la i- ésima solución a la k-és ima longitu d de onda.

Para conocer los valores de abso rbancia es necesario resolver la ecuac ión de Lambert­

Beer, para lo cual SQUAD propone los coeficientes de absortividad molar por especie y

determina la concent ración de cada una empleando el algoritmo de Newton-Raphson.

La convergencia se da si la diferencia en la minim ización de un ciclo iterativo a otro

difiere como má ximo 0.001. Que el cr iterio anterior se cumpla no significa que se t iene

el mejor refinamiento de constantes, deb ido a que se puede caer en el caso de una

convergencia en un mínimo relativo. Los parámetros estadísticos que plantea SQUAD
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para la determinar si el modelo químico propuesto explica la información experimental

alimentada son los siguientes:

1. Parámetro de correlación (matriz).

2. La desviación estándar sobre los datos de absorbancia (crdatos), y de las constantes

(Getes) .

3. La desviación estándar por espectro (Gespeetro)'

4. La desviación estándar sobre los coeficientes da absortividad molar (crcoer).



APÉNDICE E: Obtención de los valores de 8

,
APENDICE E: Obtención de los valores de 8
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Popovych reporta los valores de 8 para mezclas de etanol agua para algunos

porcentajes en peso . Para el desarrollo experimental de este trabajo se requieriron

otros porcentajes que no necesariamente coinciden con los reportados, por lo a partir

de éstos fueron establecidas ecuaciones para obtenerlos por interpolación .

Con los datos reportados se desarrollaron las siguientes ecuaciones para las cuales se

reporta también su coeficiente de correlación R2
•

Tabla E-l
Ecuaciones para la interpolación de los valores de 8 en función del % p/p etanol

OJo p/p
etanol

20 - 80

80 - 100

Ecuación

8 =0 .11091-0.01359(%p/p) +5.44974X 10 -4(%p/p)2-4.69136X 10(%p/p)3

8 = -72 .55409+4.3856(%p/p)-0.09794(%p/p)2+9.62823X10"4(%p/p)3_

3.52369XlO"6(%p/pt

0.999

0.999

Estas ecuac iones nos permiten calcular los valores de 8 necesario para la corrección de

pH operacional. Los valores de obtenidos se resumen en la TABLA E-2.
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TABLA E-2.
Valores de 8 en mezclas agua etanol a 25°C

Valores ()

OJo p/p etanol calculados Popovych'

O 0.0000
20 0 .0200 0.02
25 0.038
30 0.067
35 0.102 0 .1
40 0.139
45 0.175
50 0.207 0.21
55 0.231
60 0.244
65 0.242 0 .24
70 0.221
75 0.178
80 0.110 0.11
85 -0.040
90 -0 .4 55 -0.4
100 -2.940 -2. 9 1
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En el siguiente gráfico están incluídos tanto valores de 8 tanto reportados por

Popovych como los calculados por las ecuaciones propuestas. Se puede observar que

todos siguen una misma tendencia.

8 vs % p/p etanol
0.5

o

-0.5

-1

8 -1.5

-2

-2.5

-3

-3.5
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FIGU
% p/p etanol

povych
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APÉNDICE F: Cálculo de las constantes dieléctrica de las
mezclas agua-etanol

cálculo de las constantes dieléctrica de las mezclas agua-etanol

Para llevar a cabo la extrapolación de la constante de acidez en medio acuoso por el

método de Yasuda Shedlovsky requieren los valores de las constantes dieléctricas en

cada mezcla agua -alcohol. Para el cálculo de las constantes dieléctricas, a partir de los

valores disponibles en la literatura, se estableció una ecuación Emezcla =f (% p/ p etanol)

para interpolar estos va lores de las mez clas deseadas.

La ecuación para la constante dieléctrica obte nida es la sigu iente :

Emezcla = 78.07197934 - 0.0567237466 . % (p/ p)EtOH R2=0.999

La ecuación anterior es vá lida para una temperatura de 25°C para cua lqu ier porcentaje

de etanol.

La TABLA f -l resume los valores de las constantes dieléctricas para los porcentajes de

las mezclas agua -etanol utilizados .

Tabla F-l
Valores de E para diferentes proporciones de agua-etanol

% de volumen
de etanol

50
55
60
70
75
80
85

% en peso de
etanol

44 .18
49.17
54 .28
64.87
70 .37
76.00
81.77

E mezcla

54.38
51.5 1
48.56
42.46
39 .30
36 .05
32 .73
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"Callando es como se aprende a oír; oyendo es como se aprende a

hablar; y luego, hablando se aprende a callar".

Diógenes de Sínope (412 a. C.-323 a. C); filósofo griego.
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Ahstra et

The complcxurion uf lithium picra to (Li l'ic) with Ihe new cro wn erher Tetraeyelohexa n(b .e.h.k)( 1.4.7. 1O)telraoxaeyelouo ­
decane (CE ) was studied spectruphotometrica lly in 1.2-uichloroelhane ,IIlU 1% 1,4-uioxane as so lvati ng age nt by mea ns 01'
cornputational rnethods. The spectra. obrained frorn the addi tio n 01' a LiPic solution lO a CE solution, showed remarkab le
overlapping absorpt iun bands ami rwo isosbestic poinrs al 332 ami 382 nm resu lting frorn the forrnation 01' a LiPic ion pair
co mplex . The cnmplexation occ urre d instant ane ously . T he ex istence 01' two abso rbc nt specics was determined by the TR IAN(;

program olt tound experimental evi de nce 1'01' the presence of 1: I CELi; Pie -- ion pair cornplex. T he for rnution constant value,
det errnin ed by the S()UA D prog ramo was log f3 = 4.68 ± 0.02 . In addition, the results 0 1'confo rrnatio nal studies 0 1' thi s system
were performed by the PM3 se rniernpirica l rneth od in gas phase and in the presence 01' one dioxane rnolecule . In the gas phase,
the most stable complex ex hibits three-fold trigo nal coord ina tio n. whi le in the presence 01' one dioxane rnolecule , four-fold
tetrahedral eoordination wa s found . T he overall result s revea led that the form atio n 01' an inclu sion complex between the LiPic
and the CE due to Ihe presence 01' the picrate appeared irnpossibl e. The PM3 calcul ations are in good agreementwith X-ray
reponed da ta in the gas phase ami with diox ane. © 200 1 Elsevier Scien ce B.Y. Al! rights reserved .

Kcvwords: 12-ernwn ·4 ethers : Lithium picru te : I'M 3 method ; T RIANG and SQ UAD Prog ram

1. Introduction

M acrocycl ic molec ules have considerab le app lica­

ti on rol' se pa ra t io n techn iqu es [1 ,2 ], non-uqueous
cata lys is, se lec tive a na lys is [3] a nd the de sign 01' io n

selective elec trodes [41. In the last two decades, th e re

has heen in crca scd in tcrcst in the xy uthexi s , anal ysi s

and mode ling 0 1' m ucrocyc lic polyethers d ue lo their

unu su al liganding properties [5]. Parti cularl y be ca use

01' the se lective cornplexation 01' alkal i and alka line

., Co ntribu tion No.17 16 from Instituto de Quím ica . UNAM .
• Cor res po nding uuthor.

earth metal io ns, macrocycl ic pol yeth er s have been

investigated in fie lds of chernistry and biology

[6-9]. Moreover, their hydrophil ie a nd lipophil ie

propert ies a re indispe nsab le lo expl ain the tran sport a­
tion 01' metal ca tions through Iip ophilie b iol ogi cal

mem bra nes.

There ulso has bcc n a g ro wi ng in te rest in lithium

and lith ium io no pho res . Lithiurn has great actual and

potential app lications in science, medici ne a nd tech ­
no logy [ 10]. In th is sense, lith iurn se lective io no ­

ph ores pres en l structure - fu nctio n re la tio ns h ips with
possib le m edical appl ications, The re is need lo c la rify

th e mechuni sms through which u ' is in vol ved in

0 166- 1280/0 1/$ - see fronl ma tte r © 200 1 Else vier Science B.V. AH rights reserved.
1'11 : SOt66 -1280 (OO)OIl58 7 -X
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simplifed strueture ofCE

Fig. l . CE: tetrucyclnhexuntb.e.h.k)f 1A.7. IO)telraoxa cyclo dodecane.

a hiological systern. Hence , the clucidation of
coordination numbcr und geometry complexos should
lead both lo imprnvin g the understanding of its biolo­
gica l ac tiv ity, as we ll as lo de signing bett e r ion o­
phores for suc h a fun ct ion . Cr o w n e thers are um ong
the cyclic synthetic ion ophores . Their ethe rea l oxygen
atorns are favorable binding sites for Li ". Several
lithium picrate (Li P ic) stud ies with crown ethe rs
ha ve been rep orted in the literature [6-9] . Recently ,
the "P ic rate Effect " was rel ated to extraction sel ectiv­
itie s of aro ma tic group conlaining c ro w n ethers for
alkali metal catio ns in separations [11] .

On the othe r hand, the quantum-mechanical calcu­
lati on rnethod s a llowed us lo predicl the fac to rs a ffect ­
ing the sta bi lity of the io n- macrocycl e co mplex es
suc h as : (i) the prob abl e types and the nu mb e r 01'
binding sites in the ring ; ( i i ) rhe re la tive sizcs 01' the

ion and the macrocycle ca vity: (iii) the cavity flexibil­
ity grade ; (i v) the ph ysical binding sites; (v) ste ric

hindra nce of the rin g: (v i) co nfo rmat io na l ch anges:
and (v ii) so lve nt effect [61,

Man y sy nthe tic mucrocycles, like the crow n e the rs,
contain central hydrophilic cavities and an exteri or
flexibl e frame work ex hibiting a hydrophobic beh a­
vior. In man y cases. the y undergo murkcd con forma­
tio na l cha nges d ur ing the binding o f ca tio ns o r anio ns

[7J.
Conforrn at ion al studies achieved by X-ray diffrac ­

tion of LiPic with crown ethers have been reported by
other a uthors abo ut the ionic pairs forrned [6-8] .
Further, conformational analysis of 12-crown-4 and
15-c ro wn-5 ethers was performed by mol ecu lar

mechanics calculations with the MM3 program and
the results were discussed with respect lo experirnen­

tal dala 112,13] .
In the present work, the binding 01' LiPic lo the

novel 12- crown-4 ethe r (C E), the tetr acyclohexunt­
b.e.h .ku 1,4,7,\ Ojretraoxacyclododecane (Fig . 1),
was spectrophotornetrically studied in 1,2-dichlor­
oe tha ne so lutio n and by means o f the PM3 se rnie mpi­
ric a l method [14] . The complexation took pl ace
sponta neo usly, resulting in the forrnation of just one
sta b le ionic pai r. The stoichiometry and the formation
constant value werc calculated by the SQUAD
program [15-18] . Conformational studies of thi s
syste rn ha ve been applied to determ ine the rnost prob ­
able geo me try and coordination num ber of the io nic
pair co mple x.

2. Experimental section

2. / . Appa ratus

A Perk in -Elmer Lambda 18 Double-beam Sp ec­
trophotorneter with 10 mm quartz cells was used for
abso rbance mea surernents.

2.2. Reagents

2.2./. Tetra cyclohexanib.e.h.kii / ,4, 7,10)
tetraoxacyclododecane

The 12-crown-4 ether used in this experiment was
kindly provided by Dr Enrique Angeles, synthesized

accord ing to reported procedure [19].
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Fig . 2. Absor ption spe ctra obtuined fro m the additio n 0 1' 10- 4 M LiPic with 5 x 10-3 M CE .

2.2.2. LiPic
LiPie was o biai ned by neulrali zing 01' picric ac id

with rnonohydrated lithiurn hyd ro x ide in abso lute
c tha nol . T hc sal t was rerrys ta llizcd tw ice frnm e rhyl

aceuue ami hcxune ami d ricd undcr vucuum . ' l 'he

purity was determined by thin-Iayer chrornatography

and spcc troscopic techniques I r11.

2.3. Solutions

A 10 - 2 M LiPi c so lution: 23.70 mg 01' LiPic were

weighed and dissolved 1,4-dioxane (spectrophoto­
metric grad e) a nd adj us ted to a tot a l volume 01'
I () mI.

A 1.008 X 10 - 4 M LiPic solution: 100 fLl of 10- 2 M
LiPi e so lution were tak en and adjusted lo 10 mi
wi th L2-di chl o ro eth ane (HPLC g rade) with 1%
dioxa ne as so lva ting agent .

A 5.007 X JO - .!M CroWII ethe r solution: 19.90 mg

of the so lid crown e ther were we ig he d and

dissolv ed in he xanes (isomerie m ixture H PLC

grade) and adj usted lo a tota l vo lume of 10 m I.

, Cuution! Metal picrutes are potent iully ex plosive hazards. which
are sensitive In heut , frict ion or impact .

2.4. Procedure

The spectrophotorne tric measurements were
carried out by addition of 3 .0 m i 01' 10-4 M Li Pic

1,2-dichloroclhane with 1% 1,4 -di o xan c so lution in
a quartz ce ll by a 5 .007 X 10 - ) M CE in hexane solu­
tion . The co m plexatio n too k p lace sponta neo us ly. T he

spc ctra we re traccd agai ns l a 1,2-d ichl oroelhanc wi th

1% I ,4- t1 ioxa ne soluti on as reagent b lank .

3. Rcsults and discussion

3.1. Assays 01solvents

In ordcr lo bring lo comple teucs s thc complcxation
of CE and L iP ic, several solvents we re assayed for

eac h reactant. The best syste m 01' so lve nts was

hexanes and 1,2-di chloroethan e and 1% 1,4-d io xan e

as so lvati ng agent fo r C E and LiPic , respec tively.

3.2. Spectra l analysis

Absorp tio n sp ec tra obtained fro m the tit rati on o f
10- 4 M Li Pic wi th 5 X 10- ) M C E exh ibi ted re rnark ­

ab le overla pp ing absorp tio n ban d s with two isosbes tic

po in ts a l 332 und 382 nm resu lti ng fro m the forma l ion

of the LiPic ion pa ir comp lex (Fig. 2) .

Jt should be not ed th at the existence of these
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Fig . 3 . Absorption spec rru obtained from the addition 01' 10- ' M Li Pie with hexane sol vent.

isos bes t ic po ints miglu be produced by a so lve nt effect
du e lo the mi xture of so lvents (l ,2-dichloroelhane

with 1% 1,4-d ioxa lle and he xanes). In order lo dernon­
stra re the authc ntic ity o f these isosb estic points. the

"t itra tion " 01' th is sys tem wa s carried out by add ing
j ust the hexane so lvent to a LiPic so lutio n. A diluti on
effe ct was obse rve d, but no iso sbestic point. This
ob servation confirmed that the exi stence of isosbest ic

points wa s a eonsequcnec of the fonnation of the ionie

pair complex (Fig. 3) .

J .3. Complex nature

T wo absor bing species were determined by mean s
of the TRIANG program (20), one 01' these species
was LiPic and the other one wa s the ionic pair

".

1.4

1.2

u O.He

"..Q
lo

~ 0.6
..Q

"
0.4 .

0.2

O I I

220 245 270 295 320 345 370 395 420

".
'.

".

445
wavelcngth (nm.)

Fig . 4. Simulated ubsor ptin n spec tru for ( • ) CELi ' Pic - and (O ) LiPie and expe rimenta l absorption spectra for (- - -) C ELi ' Pie - and (- )
LiPie .
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Com parison 01' I'M] culculated und Xvruy crystallogruphic structural feutures 1'01 CE in the gas phase

135

Bond lengths (Á) Bond angles n Dihedral angles (0)

c-o c-c c-o-c c-c-o c-o-c-c o-c-c -o

PM3 Xvruy PM 3 Xvruy PM3 Xvruy PM3 Xvray PM3 X-ray PM3 X-ray

1.428 1.432 1.557" 1.519 115.4 115.0 IIOA 110.0 160.0 160.0 70 .3 67 .0

1.538' 1.522 h 106.2 107.7 101.7 108.2
1.51 8 ' 1.518h

;! Th ese distauce s are dl lfcrcutiutcd lcn gtl; houd s (scc Fig. 1).

h A verage va lue .

complex. Mole ratio method [21.22] suggested a stoi­
chiometry al' 1:1 LiPic:CE ion pair cornplex , which
was confirmed by the SQUAD programoThe forma­
tion constan: ami thc molar ab sorpti vitics wcre cal cu ­
lated by the SQUAD programo It was refined frorn
input spectra data obtained from the titrat ion LiPic
solution with C E ami from d iffc rcnt hypothcri cnl
model s , i.e. stoic him uc tric coe lü c ients and the initial
guess of stability co nstant values of all expected
species togetber witb relevant absor ptiviries . Tbe
minimization wus accomplished using the sum o f
squared residuals U with a non-negati ve least square
rnethod (NNLS). The best fit o f the analysis al' result s
was obtained by ussurnin g the presence al' just one

ionic pair CELi +Pic - with a constant value of
lag f3 = 4.68 ± 0.02.

In additicn, electronic spectra al' LiPic and CELi +.
Pic - were traced from the computed molar absorptiv­
ity vulues . The spectra were simulated and compared
with experimental spectra and a good agreernent was
ohscrv cd (Fig , 4) . In cnnclusion. de spite the big ov er­
lupping grade of the spec tra l bands, the progralll satis­
factorily converged with the statistica l parameters.

3.4. Quant um-mechani cal calculations

Conformational stud ies al' this system were
perform ed by the PM3 semiempirical method [14]

Point~

~ E
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Fig. 5. The reaction pro file und com plex geometries 01' CELi' Pie - co mplexos in the gas phase .
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Fig. 6. Geomerri es uf CE Li ' Pie ' in the gas phns e.

part 01' the SPARTAN 4.0.2 package [23] . The geometry
01' CE was calculated and was found to be very similar
to that determined from X-ray analysis [19]. The
comparison 01' these parameters is presented in
Table l .

3.4./ . Compl ex geom etry calculated in the gas phase
In order to establish the mo st stable geometry 01' the

ioni c pair complex in the gas phase, reaction paths
were calculated when a LiPic molecule approached
CE [24] . The motion 01' the LiPic molecule was
carried out through three different pathways 01'
reaction .

Fig. 5 represents a reaction coordinate diagram for
the reaction :

which shows the potential energy as a function 01'
iuteraction distunce, i.e. coordinare rcacrion by thre e
different pathways . Th e graph presents three m ínima
(points C, E, and E l) and five maxima (points B, D,
DI, F' and G'). While the minima represent probable
tern ary CELi +Pic - complexes, the maxima B, D and

D' correspond to transrtion states (TS 1, TS2 and
TS2'). The F' and G' points indicate unstable complex
geometries. In all cases, po int A means the relative
energy point with respect to the reagents.

Fig. 6 shows three probable stable geometries for
minima C, E and E' and one unstable geometry for
point G' . The stable complex geometries are trigonal ,
tetrahedral l and tetrahedral 2. The unstable geometry
would be that 01' one pentagonal.

Applying the principie 01' the least motion [25 -27],
the most favored geometry corresponds to point C,
which has the least energy change, and suggests the
existence 01' a ternary CELi +Pic - complex with a
three-fold trigonal geometry (Fig. 6) . LiPic seems to
be externaHy bound to one oxygen ether ato m and two

picrate oxygen atorns with interatomic distances
around 2 Á. This complexation proceeds with a
conformational change: the plane 01' onc cyclohexane
molecule changes from parallel to perpendicular with

regard to the other three cyclohexanes (Fig . 6(a) . In
this case, a coordination number 01' three and georne­
try planar trigonal resulted as the most probable .
However, it is important to remark that these
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Tr igonal co rnplex + 1,4 Dioxan e

~O'

Q +~
O=~ O"

O ",

-···V'

~o
,o~

Fig . 7 . Tet rahedr al geo rnetry 01" CE Li 'Pie - in the presenee of l,4-d ioxane.

properti es are rath er ra re , bec au se Li + does not neces­

sarily have a si ngle ch ar acteri stic coordination number

and geometry [24] . T he small radi us of lithi um gives

the ability for versatile Li + coord ina tio n numbers, For

th is reason, calc ulutions takin g into account the so lve nt

e ffec1 pointed out other geo me tries .

111 additiou, as shown in Fig . 5. the cuergics El> > El>'
and EE < EE', so we suggested that the path D-E corre ­

spo nds to a thennod yn am ical p ath wa y , and the
di stance D/ - E' to a kinetical pa thway [22] .

Si nce the intcructi on 01' Li I with thc phcnoxide
oxygen never got lost du ring the ca lc ula tio ns , the

fo rma tio n 01' an inclusi ón com plex between the

L iPie and the CE was not possihl e . When the intro­

ducti on 0 1' Li ' inside thc cavi ry 0 1' CroWII cth cr wus
auempted . the cnc rgy incr euscd in ti nile ly.

3.·1.2. COII/I'Ic'x g /'O Il / C1lT ra lru luted in the prcseur« or
1.4-dinxlt lll'

For thi s calc ulario n. a si m ila r proccdurc , prc viou s ly

de scribed , was lo llowed . A mo ng th e so lve nts used,

o nly dioxa ne pre sents oxyge n don ar a to rns th at ae t

as ion bindi ng site s.

The addition of a dioxane molecule lo lhe trigonal

cornplex produces a ne w four-fold letrahedral

co mp lex with a tetrahedral 3 geomctry (see Fig . 7).
Th e rel ative energy changes from 0,858 to

._. 2.5Rl kcal /mol w ith resp ect lo the initial point,
w hie h means the s tab iliza tion energy due to the

presence o f the di oxane molecule is - 3.439 kcall

mo l. It is ass urned that the s truc tures of the co rnplexes
in th c so lid siatc re sernble their structures in so lution.

Tab le 2 presents the com pa riso n 01' PM 3 calcu lated

and X-ray crys ta llo gra ph ic reported data for CELi +.

Pie -- in gas ph ase and with diox ane . As can be

obscrvcd . the X-ray crys tu llogra phic distanccs 0 1'
L i-OPh aud Li-·ONO, are e lose r lo a tetrahedral geo Jl1e­

try th an to a tri gon al geome try, not so d iffe rent from

di stances 01' CE geornetries. T his d ilfe rencc is prob­
ahly because Li -ONO, is an average va lue fro m di lfer­

cut CE gcomctrics ano the picrato is a m onodcn ta tcd

ligan d [24] .

Table 2
Compa riso n of PM3 calculated and X-ray cry ta llog rnphic structurul feutu res for CE Li ' Pie - in gus phase and 1,4-d ioxune (the vulues between
pureurh cscx 1I1C¡1Il IX· rclativc erro r w it h rcsp cc: to X vruy dal a)

Bond lengths (A)

X-ruy dala
Trrgonu l"

Tetruhedral 3"

1.925 [29 1
I.KK3 (2. 1K)
1.907 (0.935)

2.040 1291
1.946 (4.6 1)
2.008 (1.57)

Li-O"E

2.077 1281"
2.114( -1.78)
2.334 (-12.37)

Li-O.huUlllt

1.94 1301"

2. 102 (-8.35)

;. Ave rage Li -OCE I"r0 111 d iffere nt CE geometries.

" Average value.
e Gas phase ca lculated by PM3 method.

d In the presence nI' one 1.4-dioxane molecule culcula ted by PM3 method.
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5. C oncl usions

The re is spec tro photo me tric evidence 01' the

pre sence 01' a LiPic ion pair complex . Despite the
notab le o verlapping 01' the spec tra l bands, the SQUAD

prograrn is appropriatc lo calculate thc formal ion

co nsta n: va lue 01' the cornp lex .
To estab lish the struct ura l fea tures 01' the possible

co mp le xes 01' the io n pair CELi +Pic - , a quan tum
che rnis try s trategy is proposed as a very su ita ble

1001 in the ga s ph ase and dio xane. The geometrie s ,

the bon d le ngths a nd th e coordi na tion number of

these co m plexes we re es ta b lis he d . These va lues are

in good ag reem e nl wit h X- ray reported data.
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The crysral structure of the title compound, CI 'JH I ~N201 '

di splays a tran s configuration of th e az o moi ety, which Iorrns

an in tra rnolecular 0 -1-1 ·· ·N=N hydrogen ho nd oT he H · · ·N

and O · · ·N di st an ces are I. RI (3) and 2.58 1 (4) A, respect ive ly,

T he azobenzene moi ety is a pp rox imate ly pl an a r , a nd has a

di he dra l ang le of ca 23° wit h the subs titu te d ph en yl group.

Cornment

Th e ext en s ive app lica tio n of az o dy es in induslry and in

a na lytical det ermination s has a u racted attention for decades.

Sorne ary lazo compounds derived from resorcinol m

{:l-naphlhol ha ve heen widely used in the spectrophotometric

determ ination of traces of metal (Be n cridge & .101111 , 11)73 ;

Polla rd el al., 1959). Furthermore, th e ta utorneric h ydro xy­

azoq uino ne- hydrazone equilibrium has been evidence d fo r

this kind o f compound (S to yari ov & A n lonov, 1988; Antono v

<'111 1. , 11) 1)4 , 1995: A nto nov & Stoy a nov, 19lJ5: Buncc l & Kc um ,

IlJR3). T he ex istc nce of t he intrarn ol ecul ar hyd ro ge n bo nd is 01'
part icular int erest (Anlo nov & Stoya nov, 1995). C urren tly, we

are dcvcloping a seri es 01' novel nry lazo dyes derived trom

4-phenylphenol in order lo inves t iga te the ta u to rne r ic equili­

brium in solution. X-ray structure ana lysis of the title

compound , (1) , has been carried out lo observe the confor­

mal ion of the molecule in the crysta l.

11)

The m olecu lar slrucl ure is shown in Fig. 1 wilh lhe alomo

nllmhering scheme. The co m po llnd consisls of phen yl rin gs A

(C l lo Có ). B (C l ! lo C ió ) and e (C 17 lo C22) , a nd lhe azo

I Dedicated lo Professor Raúl Ce lina- Rosad o ( 1920- I YYY);co nlrihulion 1714
o f th e Inst ituto de Química , U NA M.

<;7

~
~ . ,

cis en :

01

Figure 1
A vicw of (1) with Ihe atomic numb ering schcrn c. Displaccmcnt ellipso ids
are drawn al thc 50'Yo probabi lity lcvcl,

frame D (C1-N I-N2-Cl 2) . T he ph en yl ring s A a nd B
adopl a trans configuration ab o ut th e azo func tio na l group, as

observed in crys ta ls of th e o ther azo co mpo unds. The dihedral

a ngle betwcen A an d B is 2.7 (2)" , whic h is less th an those

in 3-l erl-bulyl -2 ' -chloro-2-hydroxy-5-methylalOhenzene, (11)

(5.R5": lsik , Ayg ün, Kocaokutgen & Tahir, 1998) and 2-h y­

droxy-Suerr-butylazobenzene, (l JI) (3.4"; Candan el al., 1999).
The ph en yl-azo-benzene Irame (A -D-B) is practically plan ar

[sh ifts of the atorns fro m the best plane are less th an

0.034 1 (2) A], as o bser ve d in the crysta ls of 3-ler l-huly l-2 ­

hyd ro xy-5-m elhoxyazob enzene , (I V ) ( Isi k , Ay gün, Kocao ­

ku tg en , Tahi r el al., 1998 ). T he dihedral a ngles o f ring e with

ring B an d th e azo fra me D are 24.2 (2) a nd 22.5 (2) °,

respective ly,

Th c NI = N2 bo nd distancc is 1.275 (2) Á (Tab le 1), which is

longer than those ohserved in the azo co mpounds without

intramolecu la r hyd roge n b on ds, 2-hydroxy-5- l[4 -(2-pyridinyl­

am ino )sulfo nyl]p he nyIla lO be nlO ic acid [1.223 (7) A; va n de r

Sluis & Spek. 1990] and 5'-allyl-2' -benzoyloxy-J ' -m et ho xy-4­

nitroazohenzen e [1.241 (3) A; lsik el al., 2000] . The length ­

ened N=N dista nce of ( JI) caused by the in tra rnolecular

hyd ro gen bond (Ta hle 2) with the orillo hydroxyl group in th e

a ro matic m o iety is esse n t ia lly identical lo th at of (IV) ,

1.274 (3) Á, and a lilll e lon ger th nn th o se o f (11) am i (111 ) ,

1.2ó6 (2) a nd 1.265 (2) A, resp ec t ivel y, In bis(4-d im el hyl­

a minonaphtha leneazoj-a.a ' -s ti lbene, the N=N dist ance is

1.25ó (3) Á (Foitzik el al. , 1991 ). In (1), th e C2 - 1-12· . ·N2 clase

contact [1-12 · · ·N 2 2.506 (3), C2 · · ·N 2 2.762 (4) A and C2 ­

1-12· . ·N2 95.9 (2)O]may also contrib ute lo the pla narity of the

molecule,
The inlramolecula r hy drogen b ond in (1) is understan d ab le

when comp ared with another conformer, (l a ), which ca n be

de rived from the co ncer led rotation o f th e 01 - Hl b ond of

(1) around the C I 1- 0 1 ax is hy 180 °. An ah initi o cal cul at ion

o f the optimized ge omelries (Fri sch el al. , I I)lj3 ) indical cd th at

th e conformer (1) is mo re sta b le th an ( la) by 56.4 and
42.5 k.lmol - I al R H F/3- 2 1G · and RHF/6--3IG · levels,

n.:spcc l ivcl y.

Expe r im e n ta l

111e lille compound was prepared hy alOic eopulation of a
4-mt:lhoxypht:nyldiazonium salt (0.022 mol of p -anisidi nt: and
0.025 mol of sodi llm ni lrile in sl rong acidic aqueous solul ion) with an

;\el" Cry'l. (1 ()()(11. c''j l>. ID 1/l ·· I D) ' )

-- -_.._---_._- -- --- --- - - --- - - - - -
1028 '1:,: lO() O lnl t' rrl ,l li o ll .ll lJll io ll n i Crysl ,d logfilp ll Y' l'ri nIP¡J;11 (;rf'.ll Br ilcl i ll · 11 11 r i gh ls fl'SPfVed



organic compounds

a lk a linc aq u euus solut iun o f -l-p h c ny lp heno l (0 .021 mol) . Aft cr

chro m ato gra phic purification (hexane- e thyl ac etato 70:30 in Si02

23 0-40 0 mes h) . the crys ta ls were grown by s lo w e va po ra tio n o f the

so lu tio n at room ternperature (m .p . 31)ó- 31)1) K) .

Crvst al data

' I',H ".N , O ,
M , 0 104 .14

Mou ncl inic . 1)21/ 11

u .. (, .'\4' ) ( 2) i\
lo = x.(,Jx (2) Á
r' e 2X4 14 ( 17) Á
¡l = lJO AX(4) '
\! = 15X2.Y( 1) Á'
Z = 4

Dot a collection

n , = 1.277 Mg m - ·I

Mo ' \( 1 I'adiatitlll
( 'eH pnrumet cr s I r o m 41)

rcfl cc tiuu s

() = 4.Y- 24S '
11 -_~ O() X4 111111-- 1

1 = 27.1 (2) K
P rism , re d
0.'10 x 0.24 x 0.20 mm

Dala collcction : XS CANS (Sicrncns, 1<)1)4); cell rc fi ncmc n t:

XSCANS; dat a reduetion: XSCANS; pr ograrrus) uscd lo so lv c

st ructure: Sl-fELXTLlPC (Sheldrick , 11)1)()) ; program(s) useci t o

refi ne structure: Sl-fELXL~7 (Sheldrick , ]1)1)7); molecular gra phics :

Sl-f ELXTLlPC; so f tw a re used lo prepare material for publicati o n:

SH ELXLY7.

Thc a u thors wish lo aeknowledge PAEP UNAM Ior
financial support , Dirección G e ne ra l de Có mputo Ac adémi co .
U NA M 1'01' the supercornputer lim e on the Cray YMI'464 a nd
thc indebtcd iechnical assi stance 01' H écior Río s - O li v are s .

Ca rme n Ca mpo- Ga rr ido , Armando Noyola and G abriel a

Magaña .

Sieme ns P41PC d iffractometer
(¡)- 20 scans
30ó2 rnea sured refte eti on s
7.71).1 iudcpcnden t mIl c cti on x

11211 rcfl cct iuus wit h I > 2(1(/ )

Ji"" = 0.045°111;1 '\ ..;;. 2.5'

h =O ->7
k = O -> lO
1 = - 33 -> 33
:'\ sta nd ar d rcfl ectinns

cvc ry 1.)7 re üectious
inre usity decay : <2%

Supplementary dal a for this papel' a re availablc frorn the IU Cr e lce t ro n ic
a rc h ive s (R cfcrcncc: OIl 1(31). Scrvic cs for accessin g thcse da ta are
dcscribcd at th e back 01' the jo urnal.

O l-C I I Uó l (4) NI- N2 1.275 (3)
0 2 - C4 1.360 (4) NI - CI 1.'123 (4)
0 2- 0 1.'11 4 (4) N2 -C12 1.409 (4)

N2-NI-CI 115.4 (3) 02-C4-C3 125.6 (3)
NI-N2-C I2 114.7 (3) O l - CII- Cló I IH.H(3)
C2-C I - N I 124.H(3) 01 - CII- CI2 121.H(3)
Cfl-CI- N I 115.4 (3) C I I -C I2- N2 126,3 (3)
02 - C4-0 115.6 (3) C I3 - C I2 - N2 115.3 (3)

--------------

Table 2
H ydrogen -b o nd in g gco mctry (A. ).

Table 1
Sc lcctc d gco mct ric paramct cr s (A. ").
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l lu uccl , E.,~ 1<<:11111 . S. ( I'JX1) . 1,, /1111"'''1'1'11 • .19, lO')) 110 1.
Ca nda n . M. M ., Kendi , E .. Kocnokut gen , H .. Ayg ün, M. & lsik , S. (1'1'1'1 ) . A 11ul.

Sci. 15. 7119-7 IO.
Fo itz ik, .I. K.• Pa ulus, H .• Hasse, W. & Loub• .I. (199 1). Acta C,y.H. C47. IM ll­

1M2 .
Fri sch , M. .I..Trucks, G . w..Sc hlegel, H . B.. G il], P. M . w. ..Iohn son . B G ., Won g,

M . w.. Fo resman , 1. B., Robb, M. A " Head-Gordon, M., Rep logle, E . S..
Gornperts, R., Andres• .1. L., Raghavach ari, K.. Bi nkley, 1. S.• G on znle z, c..
Martin , R . L. . Fox, D. 1.. Defrees, D. J.. Baker, 1., Stewa rt, 1. .1. P. & Pop le . .I.
A . ( 1993 ). Gu ussian 921DFT. Revision F3. G a uss ian Ine.. Pittsb urgh PA .
USA .

Isik , S., Ayg ün , M" Kocaokutgen, H . & Tnhir, M. N. (1998) . Ac/ll C' y.H. C54.
1145-1146.

Isik , S., Ay g ün, M ., Kocaokutgen, H .• Tahir, M . N.• Büy ükg üngor , O &

Erdomez, A . (19YX). A C/ll C'ySI. C54, X5y·xóll.
lsik , S.• Óztu rk , S.• Fun , H .-K .. Agar, E . & Sasmaz . S. (20110). A C(II Cryst. e 56.

95-% .
Po lla nt . F. 11.. Hnnson , 1'. & Gcary, W. .1. (1 '15') . Anuí. Chim. A ('/a. 20 , 26 ..:11.
Sh e ldri ck . G. M. (IYYll). SIf ELXTLlPC. Rc lea se 4.2 1. Sie mcn s An nlytica l

X -rny Ins truments loe.. Madison , Wisco nsin, US A .
Sheldrick , G. M. (1997) . S H E L X L97. Un iversity of Gottingen , Ge n n nny.
Siernens (IY94) . X SCA NS Versi ón 2.lh . Sie me ns Ana lyti cal X -ray ln stru ­

ments Ine.. Ma dison , Wisconsin, USA .
Sluis. P. vnn d el' & Spek, A. L. (19911). Ac/tI Cry.H. C46. HX3-HH6.
Sloy nnov. S. & Antonov. L. (1988) . Oyes Pigm eflls . 10. 33-45.

References

146 (3)

D -H .. ·AD· ·A

2.5HI (4)
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where P = (Fu' + 21', ' )/3
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R c fi ne mc ur o u r "
Ji[F ' > 2(T(F ')] = O.04X
II'Ji(F ') = o.ln
S = O.7Ó7
2794 reñec tion s

212 pa rame ters
l-í-at om parameters co us tra ined

Acl, ] ( , )', 1. (2000) . ( 5 6 , 102 11 - I 0 29 Federi co /im éne z-Cru z el a l. • C",H".N ,O , 1029
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