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1.-INTRODUCCION 

El grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R', en donde R y R' son grupos 

alquilo o arilo y los átomos de nitrógeno están unidos por un enlace doble. Cuando 

el grupo azo está conjugado con dos anillos aromáticos, el compuesto que lo 

contiene absorbe radiación electromagnética en el espectro visible, por lo que 

presenta coloración. Debido a esta característica, esta clase de compuestos han 

sido ampliamente usados como colorantes, sin embargo, los azocompuestos se 

han empleado también en diversas áreas de la ciencia; ya sea como precursores 

de materiales ópticos, como indicadores ácido-base o como ligantes en Química 

Organometálica, principalmente formando parte de metalociclos.1 

Si bien es cierto que se conoce un amplia gama de compuestos azoicos con 

diferentes sustituyentes, la investigación acerca de azocompuestos con grupos 

heterociclos ha sido poco explorada, debido a que muchos compuestos 

heterociclos pueden oxidarse en presencia de derivados del ácido nitroso, es por 

esto que es necesario desarrollar metodologías apropiadas para llevar a cabo la 

reacción de acoplamiento diazoico.  

Esta tesis presenta la síntesis, caracterización y espectros de absorción de tres 

nuevos azocompuestos derivados del pirrol, además se comparan sus 

propiedades con tres azocompuestos ya conocidos (el azobenceno,  el 2-fenil-azo-

N-metilpirrol y el 2-(4’-metilfenilazo)-N-metilpirrol), estudiando así los efectos que 

tiene un sustituyente como el átomo de iodo en las propiedades de la molécula.  

 

                                                             
1 Kleiman, J. P.; Dubeck, M.; J.  Amer. Chem. Soc. 1963, 85, 1544. 

http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_funcional�
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitr%C3%B3geno�
http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico�
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica�


2. ANTECEDENTES 

Las aminas son derivados orgánicos del amoniaco , NH3. que al igual que el 

amoniaco, contienen un átomo de nitrógeno con un par solitario de electrones , 

motivo por el cual las aminas son básicas y nueleofllicas . los enlaces de las 

aminas son similares a los enlaces en el amoniaco . El átomo de nitrógeno tiene 

hibridación Sp3, los tres sustituyentes ocupan tres vé rt ices de un tetraedro y el par 

de electrones sin compartir ocupa el cuarto vértice. 

A diferencia de los compuestos quirales con base en el ca rbono. es imposible 

resolver la mayor parte de las aminas quirales debido a que las dos formas 

enantioméricas se inlerconvierten con rapidez por una inversión piramidal. la 

Inversión pira midal ocurre por una re-hibridación momentánea del átomo de 

nitrógeno a una geometria planar Sp2, seguida por una te- hibridación del 

intermediario planar a una geOm:!tria sp3 tetraédrica . 2. 

Esquema 1. Inversión piramidal en aminas 

I McMurry,J.; Ouimko O'9.m/ca, 5tedidón, Thomson '"u.,rfll tlof\;ll, MérJco. 2001, ~CM 976-935 
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Figura 1: cambios de hibridación en el atomo de' Nitrógeno debido a una inversión 

piramidal 

El par de electrones sin compartir del átomo de nitrógeno, domina la qulmica de 

~s aminas. Debido a este par de electrones, las aminas son básicils y 

nucleofillcas, En la práctica los valores de Kb no se utilizan con frecuencia , en 

lugar de ello, la forma más conveniente de medir la baslcidad de una amina 

(RNH 2) es buscar la acidez del ion amonio correspondiente (RNHl') . Asi tenemos 

que: 

Base más débil 

Base más fuerte 

pKa menor para el ion amonio 

pK. mayor para el ion amonio 

Nombre Estructura pKa del ion amonio 

Amoniaco NH, 9_26 

Plrrolidina C"-H 11.27 

Anl1ina < ) NH, 
4.63 

Pirrol O-H DA 

- -Tabla 1. Baslcldad de ammas 

Por otra parte , las aminas heterocicllcas, son compuestos qulmicos en los cuales 

el átomo de nitrógeno forma parte de un anillo, también son comunes y cada 

11 



sistema de anillo heterocíc/ioo tiene un nombre propio. El atomo de nitrógeno 

heteroclcl!co siempre se considera para efectos de numeración como la posición 

I en monoclclos. 

9' 
, , 

·ex o: 0:) l ' 
" 

rln~"" ,.- Cf,oio ....... In.rIiWOl 

Figura 2: Ejemplos de aminas heterociclicas 

El termino pirrol proviene de la obser.'ación de Runge en 18343 de que el 

alquitrán del carbón quemado contenta una substancia que le daba cierto tono 

rojlzo Ese compuesto fue aislado del aceite de hueso y purifICado por conversión 

en su sal de potasio por Anderson en 1857( la Internalional Unían of Pure and 

Applied Chemlstry (lUPAC) numeró al sistema de la siguiente forma: 

. O' '\01 
5 I (a ) 

I 
H 

Figura 3: Numeraciól1 del pirrol adoptada por la IUPAC 

El plrrol es un anillo de cinco miembros con un alomo de hidrógeno. los alomos 

de carbono muestran en su estructura un hibridación sp"Z, cada uno de estos 

átomos tiene un electrón en el orbital Pz, mientras que el heteroalomo tiene dos 

electrones en el orbital p, estos orbitales p se traslapan para formar una nube 11 

arriba y abajo del anillo (Figura 4)_ 

' ~..., •. R. A",,_ Ph)l<I .... JIU, 3J, f>1_ 
4 And.~ T .. Udigf,nn. ~ .• 1151, JCl5, 349. 
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Figura 4: Orbitales moleculares del pirrol 

El pirrol es un IlqUido sin color, Pe!> = 129.8 ·C a 760 torr, PI = 23.4 ·C, densidad 

0.970 g mr1 a 20 GC. Se torna gradualmente en café en presencia de aire Ij es 

ligeramente higroscópico , tomando aproximadamente 3% de su peso en agua a 

temperatura ambiente. las propiedades qUimicas 'i fisicas del pirrol estan de 

acuerdo con lo esperado para un sistema aromático en el cual el par de 

electrones libres del nitrógeno esta deslocalizado en el anillo. 

La energía de resonancia del pirrol se ha estimado por diferentes autores a partir 

de datos termodinámicos Ij tambien usando datos de equilibrio,5 por ejemplO, la 

comparación del cambio de energía libre resultante de la prolonación en posición 

2 y 3 en el anillo pirrólico con aquellas correspondientes a la protonación de 

dlhldroplñdlnas Ij dihidropirroles. El promedio de los valores obtenidos son de 

alrededor 100 kJ/moL Esto es menor al valor del benceno (130.-140 kJ/mol) Ij esta 

de acuerdo con el punto de vista aceptado que el pirrol es menos aromático que 

el benceno. 

Una evidencia química para la aromaticidad la proporciona la alta predominancia 

de la sustitución electrofflica en contra de las reaociones de adición y la tendencia 

del anillo para sobrevivir a reacciones en las cuales las cadenas laterales son 

degradadas. la baja basicidad comparada con amines secundarias típicas, 

, Iones. R.A.ln C.W. a lm. Ct"l.""man Ed$, Co,n p,.hE/1'lNI' HeUmxvd1c.(hemf<try. Vol. 4. Pan 3¡ 
PE'Pmoo, Od ord, 1984, p, 201, 
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tambrén es una evidenCia de la deslocalizaCión del par no CQmpartido de 

electrones del nitrógeno. 

Este anillo heterociclo, está ampliamenle distribuido en la naturaleza ! es una 

subunidad de la clorofila. vitamina BI1. y un pigmento de la bllis_ El 

Porfobitinogeno (1) es un importante producto natural monopirrólico, puesto que 

es un precursor biosinlético de porfirinasT
• El anillo pirrólico esta presente en un 

buen numero de antibióticos naturales, incluyendo a la cada vez mas Importante 

netropslna (2).8 Polímeros basados en el sistema del anillo del pirrol muestran 

propiedades promisorlas como materiales semiconductores y conductores. 

, 

-Z. 

111 121 
Fi,gura 5: Compuestos importantes a base de pirrol 

El pirrol es muy reactivo frente a agentes electrofillcos, aproxImadamente 1000 

veces más reactivo que el benceno, esto se debe a que es mas rico en 

electrones. La distribución de carga en el anillo del plrrol es asimétrica , por lo que 

los atomos de carbono cercanos al nitrógeno tienen una mayor carga negativa en 

comparación con el benceno, lo que lo hace mas susceptible al ataque 

electrofillco en posición 2.3 

.. Ti'i'umel'ÍfIj,n. s.; PU,e." 8. M.; ThomP>OO, 10.; 0.«11. (DrMlInI. 1010, 46.1797. 
I fIoeor'll. L.; Gtlnicl(.5.; Proc. NoL Acod. Se/.. USA.. 1'51, 39, 1176. 
~ Kh.l&f l. A. ; Eb.-ahlmad.blH. A., 01'9- BicI_ cIo~m. 2001. 2. 3lJ9-3J27. 

Ionu R. A.; Buo. G. p, T~cI>M1/Jf1)rofprrroles, Aadllmic.p!"en. Ntw York. un, l6-74. 
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Esquema 2: Sustitución eleclrofllica más fa .... orecida en posiciól'! 2 

El pirrol reacciona muy rápidamente con una amplia gama de eleclrófilos, e 

incluso con reactivos débiles como iodo molecular y sales de anl diazonlo, dando 

el producto de sustitución en posición 2.'Q Muchas de estas reacciones de 

substitución electrofllica pueden llevarse a cabo sin la necesidad de un ácido ele 

Bronsled o Lewis como cataliZador. 

La reacción de electrórllos con pírroles puede ser afedada por efectos estéricos, 

inductivos o mesoméricos. Los sustituyenles fuertemente aceptores de electrones 

tienen un marcado efeclo desactivante en la reaclividad del anlllo pirróllco , como 

el acido carboxítico del pirr01, sustituyentes electro-aceptores pueden cambiar 

también la orientación de la sustitución en el anillo pirr61ico (Esquema 3) 

1" Mmer, Foil A.; J. Am. Chern. Soc .. 1942. 54. 1543. 
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Esquema 3: Principales ataques electrofílicos que sufre un anillo pirrólico 

La alta readividad de los pirroles en la sustituci6n eledrofílica aromática se ilustra 

por su reacción con sales de bencen diazonio. El pirrol da un derivado monoazo al 

reaccIOnar como una espeCie neutra a pH=8, pero a ;pH 10 se forma el anión 

pirrilo V la reacción es 108 veces más rápida . En condiciones fuertemente 

alcalinas se forman derivados 2,5-bls(diazofenll)plrrol, 11 

11 Buller, A. ; P080rze~, P.; Shepherd , P.; J. Chem. Soc., Perll¡·" Trans ., 1977,11, 1452. 
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Azocompuestos 

la química de los dlazo y azo compuestos posee un sorprendente número de 

facetas y Una mirada al desarrollo histórico de esta área nos muestra el progreso 

que se ha realizado tanto en compuestos aromáticos, como aliráticos_ El 

descubrimiento del azobenceno (MlIscherllch. 1834) 'J azoxibenceno (Zlnln. 1641 ) 

tuvo lugar en el comienzo de la quimica orgánica. InmedIatamente después del 

comienzo del periodo clásico de esta maleria . GrJess comenzó su trabajo en 

diazocompuestos (1858) y sus contribuciones formaron los fundamentos de la 

qulmica de los azocompueslos, este tema fue abordado de manera Intensa en 

laboratoríos cie nlfficos 'J tecnológicos y no se limitó a su uSO industrial. 12 

Cuando el grupo 3Z0 esta conjugado a otros dobles enlaces, el compuesto que lo 

contiene absorbe radiación eledromagnética en el espectro Visible, por lo que 

presenta coloración intensa. Por esto son empleados como colorantes en la 

Industria textil, papelera , alimentaria , etc. Por ejemplo, el ~ 

dímetilamiooazobenceno se empleó como colorante en la margarina . 

la presencia de otros grupos funcionales en el compuesto puede provocar que 

éste absorba a distintas longitudes de onda (por tanto se obtienen distintos 

compuestos con colores diferentes). TambIén pueden provocar que el compuesto 

absorba la luz con mayor o menor intensidad. Asimismo, algunos grupos (por 

ejemplo grupos sulfónicos) sirven para que el compuesto sea soluble en el medio 

en el que se ya a aplicar. 

Los Azocolorantes con componentes helerociclicos han sido extensamente 

Inyestigados por producir bri llo 'y fuertes sombras de color en un amplio rango de 

colores. Estos resultados han propIciado el desarrollo de estos compuestos a 

17 



escala industrial, reemplazando a los convencionales azocoloranles de 

benceno 11. 

Entre los azocoloranles conocidos, los azocoloranles helerociclicos de cinco 

miembros, como el azoUazal; azollofeno , azoplrrol y azofllrano son muy 

importantes puesto que tienen pronunciadas absorciones balocrómicas 

comparadas con los colorantes de azobenceno¡ además son más amigables para 

el ambiente, Los azocolorantes que absorben en el infrarrojo cercano, basados en 

heterociclos de cinco miembros han sido usados efecllvamenle en tres métodos 

principalmente: (1) introduciendo grupos donadores o aceptores de densidad 

electrónica al anillo aromático unido al grupo para ,ncrementar la polarización 

molecular donador-aceptor: (2) expandir el anillo aromático ligado al grupo azo de 

benceno a naftaleno y de liazol a benzollazol: (3) extender ta conjugación del 

enlace N=N de mono--azo a bis..azo colorantes para aumentar los efectos 

moleculares de la resonancia n. 

Se ha encontrado que los azoeornpueslos heteroclcllcos son útiles como 

transportadores de datos ópticos, medios de almacenaje por transferencia de 

calor y láseres semiconductores.' · Una de las propiedades más Interesantes de 

estos cromóforos es la facilidad y reversibilidad con que sufren isomerización 

alrededor del enlace azo, de este modo, los isómeros E V Z, pueden ser 

interconvertidos fotoquimica o térmicamente .l~ 

b" 

Esquema 5: Interconvers16n sobre el enlace azo 

El mecanismo de la interconverslon E·Z permanece poco claro, pero al parecer no 

hay Un mecanismo general, sino una competición entre el mecanismo rotacional 

" 1owns, A. 0 .; !)ya "~. 1999,41,). 
" u. Y.; h lflck., 8. O.; DoIphif1. O. J. Qog. C/Jem. 200t, 14 , 5237. 
a CoeIho. P. J. :Clrnlho. L M TerroMdrD(lult . 2006, 4 7. 371L 
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(alrededor del doble enlace N::N) y el Inversional (a traves de un estado de 

transición donde uno de los atamos del nitrógeno toma una hibridación sp). 

la visión del color está basada en una variedad de procesos fisicos, quimicos, 

fisiológicos y psicológicos. la parte del espectro electromagnético visible para el 

hombre es el rango de longitudes de onda entre 400 y 700 nanómetros, la luz 

puede ser absorbida completamente , en parte o nada por gases. liquidas y 

sólidos. Esa parte que no es absorbida puede ser reflejada en la superficie de 

liquidos o sólidos o transmrtida a través de gases. la luz que es emitida por una 

fuente luminiscente, después de reflejada o transmitida alcanza la retina en el ojo 

humano. De esta forma, la luz con longitudes de onda entre 400 y 700 

nanómetros inicia una reaoción fotoqulmica , y subsecuenlemente una serie de 

reacciones independientes de la luz que toman lugar en el pigmento visual. El 

proceso que resulta de la transferencia de i.,formación entre el ojo y el cerebro 

produce la percepción visual. 

SI lOs rayos electromagnétICos, alcanzan un sólido el cual refleja toda la luz 

visible, con completa ref\eclancia. aparece al o}o humano como blanco, Por otro 

lado, si el sólido absorbe loda la WZ, lo reconocemos como negro, Si absorbe una 

fracción constante de luz en el rango completo de entre 400 y 700 nanómetros, 

aparece como gris. Blanco, gris '1 negro, son llamados colores acromáticos, En 

contraste con los colores acromáticos, los sólidos que contienen colores 

cromáticos muestran una o mas bandas de absorción. Si una banda de absorción 

se localiza a longitudes cortas en el espectro visible (400-430 nano metras) , esa 

parte de la luz entrante será absorbida , El resto del espectro será reflejado y el 

"SÓlido aparecerá como amarillo alojo. Análogamente , bandas de absorción a 430-

480 nm, 480-550 nm, 550·600 nm, y 600-700 nm dan sólidos los cuales aparecen 

como naranja, rojo, violeta y azul, respectivamente. Sólidos que parecen verdes 

se caracterizan por tener dos máximos de absorción a 400-450 nm y 580-700 

nm 

" 



Amarnl o Naranja Rejo Violeta Aw l 
)$orprioll of l _._. __ __ .. _~. Negro 

Absordón 

Gris 

Blanco 

Lorn itJJ d de onda 

Figura 6: Relación color-longitud de onda 

La aplicabilidad industrial de los compuestos coloridos depende no solo de la 

posición de las bandas de absorción con respecto a la longitud de onda, sino 

también de la intensidad de las bandas como función de la concentración de 

colorante. La intensidad de la absorción puede ser expresada por la ley de 

Lambert-Beer. 

Los cambios en la posición e intensidad de las bandas son descritas 

cualitativamente como se indica en la figura 7. Desplazamientos del máximo de 

absorción a longitudes de onda más largas y cortas, son llamados desplazamiento 

batocrómico e hipsocrómico, respectivamente. Un inGremento y un decremento en 

la magnitud del coeficiente de extinción (absorción) son llamados cambios 

hipercrómicos e hipocrómicos, respectivamente. 
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HiperaórnlCJ 

A 

1 b 
HI¡;>locr6m¡e.) Batoaómlco 

o 

1 b 
I 
. 

• Hlpoaémio , 
, 

LongitJJd de onda 

Figura 7: Efectos longitud de ond'H!lbsorbancla 

La absorbancla es importante porque es dIrectamente proporcional a la 

concentración de la especie que absorbe la luz en la muestra : 

A=f(·b·c: ... .......... ... . . .... ..... Ecuación 1 

Esta ecuación es el fundamento de la espectrorolometrfa , se llama ley de 

lambert-Beer. la concentración de la muestra c, normalmente esta dada en 

unidades de molaridad (molA.. ó M). El paso ópllco . b , normalmente se expresa en 

centrmelros. La cantidad s se llama absortMdad molar y llene unidades de M lcm· 

4. La absortividad molar es la caracterrstica de una sustancra que nos dice cuanta 

luz absorbe a lJIa longitud de onda determinada . 

La ley de Beer afirma que la absorbancla es proporciona l a la concentración de la 

especie absorbente. Esta ley se aplica a la radiación monocromatlca (En la ley de 

Beer monocromatico significa que el ancho de banda de la luz debe ser mucho 

mas pequeño que el ancho de la banda de absorción del espectro del cromóforo) 

y es valida para disoluciones diluidas (O.01M 2:) de la mayorra de las sustancias .16 

" Wentworth. w. [.;J. a1f~1J. Educ. 1966, 43,262. 
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En disoluciones concentradas, las moléculas de soluto Interaccionan entre si 

debido a su proximidad. Cuando las moléculas del soluto se acercan unas a otras, 

sus propiedades (entre las que se encuenlra la absortlvidad molar) cambian. A 

concentraciones muy altas, los solulos se convierten prácticamente en 

disolventes. las propiedades de una molécula no son exactamente las mismas en 

diferentes disolventes. H 

Para determinar un compuesto por espectrofolomelrla debe absorber luz. Dado 

que la mayoría de los compuestos absorben radiación ultravioleta , la absorbancia 

en el ultravioleta, de ordinario, es de poca utilidad, y en análisis se utJliza 

normalmente el espectro visible . Sin embargo. si no hay especies Interferentes, 

puede utilizarse la absorbancia uUravioleta. 

Al irradiar una molécula con luz visible o ultravioleta puede originarse una 

transición eled:rónica durante la cual la molécula absorbe un cuanto de energia y 

se eKcila un eledrón desde el orbital que ocupa en el estado fundamental a otro 

orbital de energla más elevada. Es esencial que la frecuencia de la radiación 

corresponda a la diferencia de energia entre los dos orbitales implicados. 

las moléculas de un compuesto existen en varios estados vibraclonales que sólo 

difieren entre si en pequeñas cantidades de energia , cuando un grupo de 

moléculas sufre la misma transición electrónica experimentan simultáneamente 

cambios en tos estados rotaCional y vibracional de cada moléCula Que nO son 

IdéntIcos. la suma de lodas las absorcfones origina una banda de absorcfón y no 

una linea de absorcfón.18 

La eKcltación de un electrón de un par no compartido a un orbital u" se denomina 

transición n~O'· . Si un ¡¡¡omo con Un par electrónico sin compartir esta unido, o 

forma parte de un centro de instauración de la molécula , todavia es posible una 

,r .... .,.1$, O. C. AndlWs Quo'~ Wofltilo rj..." 2 ed. n~lIoI, ESP'M, R .... r~ S.A .. 2001, C'1l 19 • 
.. AlU",." c.....I, o...JOfld¡, JdI......"" S~evrms. !.ebel: QuimlQ Ofpna, 2 eel., El.pa!\¡, Reven" S.A.. 19&4, 
(EdlcIónOf!tl;",1 Wortll p~ lne. New York), U11 , 811-840.. 
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transición de menor energía , que consiste en la excitación de un electrón n a un 

orbital TI". Otras transiciones importantes se designan análogamente comoa -7a"y 

íC-7TI". 

n' 

n 

o 

Figura 8: Representación de las principales tr.ansiciones electrónicas. 
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3 Objetivos 

Llevar a cabo la slnlesis de diversos azocompuestos 1'10 simelricos 

derivados de pirro' que en un futuro puedan funcionar como bloques de 

construcci6n para materiales moleculares. 

R 

o 
cr

N~/--.../ 
1 \ 
1 # 

• Evaluar la influencia del álomo iodo en diferentes posiciones de la 

motecula 

• Caracterizar todos los compuestos obtenidos mediante las técnicas 

espectroSCÓpicas convencionales (EM. IR, RMN 'H Y 13e). 

• Evaluar las propiedades como colorantes de los compuestos obtenidos 

mediante sus espectros de absorción 
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4. Metodologia Experimental 

Todos los reactivos utilizados fueron marca Aldrictl Cllemical Company y se 

ut!1izaron sin ningún tratamiento previo. l os disolventes utilizados se adquirieron 

de proveedores comerciales y se utilizaron sin algún tratamiento posterior. Para la 

técnica de aomatografia en capa fina se utilizaron cromatofolios de sirice como 

fase estacionaria y como fase móvn mezclas de hexano·acetalo de etilo en 

proporciones variables, empleando luz ultravioleta o vapores de lodo como 

reveladores. 

La purificación de los productos obtenidos se realizó por medio de cromatografia 

en columna empleando como fase estacionaria gel de sflice (malla 70 - 230) Y 

como fase móvil se utilizaron mezclas HeJCanoJacetato en proporciones variables. 

la técnica de espectroscopia ¡xlr resonancia magnetica nuclear se realizó en Un 

equipo JEOl ECLIPSE de 300 MHz. El disolvente empleado fue COCI" los 

desplazamientos quimicos se reportan en partes por m1llón (ppm) respecto al 

telramelilsifeno (TMS) usado como rererencia inlerna. La espedrofotometria de 

infrarrojo se llevó a cabo con Un equipo marca Perkin.Elmer 2838 utilizando una 

pastilla de KBr. 

Para obtener los espectros de absorción UV·Vis se realizaron diferentes 

disolucIones de los compuestos en CHel J grado espectrofotómetrfco, se usó una 

celda de 1 centímetro de cuarzo , y el eqUipo utilizado fue Varia n Cary 1 Bio UV· 

Vis, modelo 84524, 

Para la determinación de los puntos de fusión se empleó un aparato Mel.Temp 11 , 

lomado a una altura de 2235 metros sobre el nivel del mar. 
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Procedimiento general para la síntesis de azocompuestos 

A una disolución de 0.5 mI. de N-meti! pirrol en medio acuoso, se agregó un 
equivalente de cada una de las aminas aromáticas utilizadas (anilina, para­
toluidina . otto-iodoanilina , mera-iodoanilina y par.!-iodoanilina) y se enfrió a O oC, a 
esta disolución se le agregó lentamente y bajo agitación constante una disolución 
de 1.2 equivalentes de nitrito de sodio (NaN02) con la finalidad de formar in si/u la 
sal de dlazonio y llevar a cabo la sustitución electrorilica aromática . Al terminar la 
ad ición, se retiró el baño y se dejó 5 minutos a temperatura ambienle , se llevó la 
mezcla a un pH de 10, entonces se calentó la disolución por 10 minutos a 50 oC. 

La disolución resultante se extrajo en CH2CI2 y se secó con sulfato de sodio 
anhidro. La mezcla se purificó por cromatografia en columna de gel de sllice , 
utilizando como fase móvil mezclas de hexano-acetato de etilo. 
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azobenceno 19 

Solido amarillo (7.4 %). PI 65-68 Oc p,20 68"C. IR (KBr, cm" ): 1352 (N:::N), 1206 
aromático transo RMN ' H (90 MHz, CDCI~ , ppm) 7.45 (2H 4--H) 7.49 (4H 3-H) 7.92 
(4H 2-H) RMN 13C (CDCb. ppm) 15 122.8 (2-e) , 129.0 (3-e), 130.9 (4-e), 152.7 (1-

el· 

2-{fenil-azo}-N-metil pirrol 

SOlido amarillo (67.69 %) . P.1. 40 - 41 °C IR (KBr, cm" ): 1352 (N=N) , 1206 
(aromático trans) RMN l H (300 MHz, CDCI 3 , ppm) 3.94 (s, 3H, 1-H), 6.28 (m, 1 H, 
4-H), 6.71 (m, 1H, 3-H), 6.91 (m, lH, 2-H), 7.34 (m,lH, 9-H), 7.42 Y 7.81 (t.I, 4H, 
7-H Y 8-H) RMN ' 3C (CDCb, ppm) 15 33.4 (l-C), 100.0 (3-C), 110.4 (2,C), 122.2 
(7-e), 126.9 (4-e), 129.1 (S-e), 129.4 (9-e), 146.6 (s-e) , 153.7 (6-C). 

1< t.ttp;¡ IriodbOl . Ib&~.els!. go .jp/.dt>s/csi·bin/d i,,!C"U,. ame_lop.qi (9 jon>o 2010J 
' ''hI IP:{ Iwww.sl gm~ .. ldri( h·c:om/ .... taIOf!JProd l.l .. Delal l . do7Iang:en&N4~ 36689 1 FLUKA&Ns..SEARCH_ CONC 
.A r ]NO I BRAND _~EY&F~PfC (10 jl.lnio 2010) 
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2 -(4'-metilfenil-azo)-N-metil pirrol 

10 

Sólido amarillo (43.55%). P.r. 53 oC. IR (KBr, cm·1
): 1353 (N::N) , 12 10 (aromático 

tfans) RMN ' H (300 MHz, CDCI3, ppm) 2.41 (s, 3H, lo.H), 3.95 (s , 3H, I -H), 6.29 
(m,I H, 4-H) , 6,69 (m, 1 H, 3-H), 6.91 (m, lH, 2-H) , 7.27 Y 7.74 (sist AA 'BB', 4H, 7-
H Y 8.H) RMN 'lC (COCb , ppm) l:i 21 .5 (lo.C) 33.4 (I-C), 99.5 (3·C), 110.1 (2·C), 
122.0 (7-C), 126.5 (4-C), 129.7 (e-C), 139.7 (9-C), 146.5 (5-C), 151 .7 (6-C), 

2-(4'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 

Sólido amarillo (59.77 %), P.f. 84 Oc IR (KBr, cm·') 1350 (N=N), 1201 
(aromático trans) RMN'H (300 MHz, CDCI 3, ppm) 3.93 (s, 3H , '-H), 6.29 (m, 1 H, 
4-H). 6,72 (m, , H, 3·H). 6 .95 (m. lH, 2·H), 7.53 Y 7.78 (51st AA'BB', 4H , 7-H Y 8·H 
) RMN !lc (COCh. ppm) (') 33.5 (I·C), 94.1 (9-C), 100.7 (3-C), 110.6 (2-C), 123.7 
(7-C), 127.6 (4-C), 138.2 (B-C), 146.5 (S-C), 153.1 (6-C) 
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2-(J '-lodofenil-azo)-N-metll pirrol 

10 

Solido amarillo (36.63 %). P-f. 58-59 Oc I~ (KBt, cm·t ) 1350 (N "N) RMN 'H 
(300 MHz, CDCI3, ppm) 3.94 (s, 3H , 1-H), 6.29 (m, 1H, 4-H), 6.95 (m, lH, 3.H), 
7 .14 (m,1H, 2-H), 7.20 (m,1H, 10·H), 7.66 (m, lH, 7-H), 7 .77 (m, 1H, 9-H), 8.11 
(m, 1H, 11 -H) RMN "c (CDCI" ppm) O 33.5 (l -C), 94.6 (S-C), 100.9 (3-C), 
110.5 (2-C) , 122.7 (11 -C), 127.7 (4-C), 129.6 ( IQ-C). 130.5 (7-C), 137.7 (9-C), 
146.3 (5-C), 154.5 (6-C). 

2-(2 '-lodofenil-azo)-N-metll pirrol 

3 

7 
""",,6 

;O, , N~ 
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Aceite amarillo (14.75 %). P.f. Liquido a temperatura ambiente IR (KBr, cm-') 
1439 (-N=N-), 1204 (a romáticos trans) RMN l H (300 MHz, CDCI3. ppm) 3.95 (S, 

.:3H, l -H), 6.29 (m, lH, 4-H), 6.86 (m, 1H, 3-H), 6.90 (m, lH, 2-H), 6.91 (m, lH, 9· 
H),7.S6 (m, lH, 100H), 7.93 (m, lH, l1-H), 7 .96 (m, lH, S-H) RMN 1l C (CDCI" 
ppm) O 34.9 (l -C), 101.3 (7-C), 110.6 (2-C). 116.9 (3-C), 128.4 (4-C), 128.8 
(10, l1-C), 130.5 (9-C), 139,7 (8-C). 146. t (S-C), 152.5 (6-C). 



Aunque la síntesis y el mecanismo de formación de una gran variedad de 

azocompuestos, ya ha sido establecido, no existen muchos estudios acerca de la 

s{ntesis de estas moleculas cuando en su estructura tienen un anillo pirrólico. En 

nuestro grupo de trabajo, estamos interesados en la búsqueda de materiales que 

tengan propiedades de óptica no lIneal,21 nosotros pensamos que una fuente de 

esta clase de compuestos pueden ser los azoplrroles, dado que airas compuestos 

azoicos tienden a fotoisomerÍ2arse , por lo que pueden ser útiles en la generación 

de nuevos materiales. 22 Es por lo anterior que en esta tesis se aborda la slntesis 

de nuevos azopirroles y el estudio de algunas de sus propiedades ópticas. 

Mecan ismo de reacción: 

w.
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Esquema 6: Mecanismo de formación de compuestos azoicos 
Inicialmente comenzamos nuestra investigación siguiendo la ruta sintética más 
camun para la formación de azocompuestos, que es la diazotización en medio 

n SeNlllng. M. L; Kan. H.G.¡ O:n<, 0.1.;1. Otg.OIem., 19&&, 53, 5538. 
>i MatiYetsky,J.; Pace, G. ; Elb;ng. M.;J. Am. Chem. 5oc. 2008, 130, 91.92. 
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acuoso, seguida de una reacción de acopiamiento dlazoico por medio de una 
'SustituciÓn electrorlnca aromática (Esquema 7). 

Esquema 7: Planteamiento retrosintético para la slnlesis de los compuestos 
presentados 

De esta forma se llevó a cabo la slntesis del 2-(fenil-azo)-N-rnetil pirrol, con el 
propósito de estandarizar las condiciones de la reacción, primeramente se Siguió 
parcialmente la ruta antes mencionada , sin embargo fue necesario realizar 
algunos cambios para optimízar el proceso y obtener rendimientos mas altos tales 
como observar si la cantidad de ácido dorhidrico era determinante, o bien, si el 
utilizar otro disolvente como metanol podría ser una opción adecuada . la sintesis 
del 2-(fenn-azo}-N-metll pirro! se llevó a cabo de acuerdo a la melodologla 
descrita previamente haciendo reaccionar la sal de dlazonlo de fa anilina con el 
N.melilpirrol mediante una reacción de sustitución electrofílica aromática 
(esquema 8). 

R.uwftll.,,'" (>' ~ 
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Esquema B: Planteamiento sintético para la formación deI 2-(fenil-azo)-N-metll 
pirrol 

Las adecuaciones que se realizaron a la técnica general de obtención de 

azocompuestos funcionaron de manera positiva, logrando, en el caso del 2-(fenil­

azo)-N-melil pirrol que el rendimiento aumentara del 53.4% a 67.69%. El 

compuesto fue purificado mediante una columna de sílice, una vez purificado fue 

caraderizado mediante técnicas espectroscópicas ( IR , RMN 'H Y De). El espectro 

de IR (en pastilla de KBr) del 2-(fenil-azo)-N-metll pirrol (1), destaca la presencia 

de una banda a 1352 cm-l, la cual es asignada a la vibración del enlace N=N, 

también es importante la banda a 1206 cm-1
, la cual nos ind ica la conformación 

trans de la molécula. 
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Espectro 1, Espectro de IR del 2-(fenil-azo)-N-metn plrrol 
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En lo que respecta a la espectroscopia de masas, es posible observar un pico en 

185 mIz , que corresponde al ion molecular esperado y que también es nuestro 

pico base, además se observa un patrén de fragmentación en donde hay un pico 

a 156 mIz que indica la pérdida de nitrógeno (N 2), asimismo, se observa un 

fragmento a 80 mIz mostrando la presencia del pirrol. 

Espectro 2: Espectro de masas (IE+) del 2-(fenil-azo)-N-metil pirrol 

El espectro 3 muestra la RMN 1H para el 2-(fenil-azo)-N-metil pirrol en el cual 

vemos a 3.94 ppm una señal que integra para tres protones, la cual es asignada a 

los protones de metilo enlazados al nitrógeno del pirrol, a campos un poco más 

bajos tenemos los tres protones que presenta la molécula de pirrol, ubicados en 

6.28 ppm , el protón unido al carbono 4 y que presenta una multiplicidad de 2, en 

6.91 ppm se observa el protón del carbono 2 con multiplicidad de 2, ya 6.71 ppm, 
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el protón enlazado al carbono 3 como una señal múltiple; cada una de estas 

señales integran para un protón. Finalmente tenemos las señales del anillo 

bencénico, en 7.34 ppm que integra para un protón y se asigna al H en posición 

para al grupo azo, las de 7.42 y 7.81 ppm , las cuales se asignaron a los protones 

en posición orto y meta al grupo azo, respectivamente. 
"""", ..,.. 

3 4 

, 

'" 
Espectro '3: Espectro de RMN I H (CDCI 3) deI2-{fenil-azo)-N-metil pirrol 

En lo que respecta al espectro de RMN 13C para el mismo compuesto, a campo 

alto, a 33.4 ppm tenemos al grupo metilo base nitrógeno del pirrol , a 100.0 ppm se 

encuentra el carbono 3, en 110.4 ppm, el carbono 2 del pirrol , en 122.2 ppm los 

carbonos orto al grupo azo del anillo bencénico, en 127.0 ppm el carbono 4 del 

pirrol , así mismo podemos observar en 129.0 y 129.4 ppm, las señales de los 

carbonos de las posiciones meta y para con respecto al grupo azo, finalmente en 

146.6 y 153.7 ppm se observan los carbonos cuaternarios C5 y C6, 

respectivamente. 
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Espectro 4: Espectro de RMN 13C para eI2-(fenil-azo~N-metil pirrol 

Una vez que se logró de forma positiva la síntesis del 2-(fenil-azo}-N-meül pirrol y 

con el propósito de observar la influencia de un grupo ligeramente donador, en la 

formación de la sal de diazonio, se utilizó la para-toluidina, la reacdón procedió de 

forma efidente y el 2-(4'-metilfenil-azo}-N-metil pirrol se obtuvo con un 

rendimiento de 43.55% (Esquema 9). Aunque este compuesto, se encuentra 

descrito en la literatura, 23 no se informa su caracterización espectroscópica, por lo 

cual uno de los objeüvos de este trabajo fue llevar a cabo su caracterización 

completa mediante técnicas espectroscópicas (estos datos se resumen en la 

parte experimental) y adicionalmente se logró confirmar su estructura mediante 

difracción de Rayos X de monocristal (Figura 9). 

23 J. Seputveda Arques, M. E. GonzáJez Resende, M E. ZabaJlos García, Anales de Química, 1991, 
88, 246-248 . 
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Rcndimicnto 43.55% 

Esquema 9: Planteamiento sintético para la formación del 2-(4' -metilfenil-azo)-N­
metilpirrol 

( 

Figura 9: Proyección tipo ORTEP para el 2-(4'-metilfenil-azo)-N-metil pirrol 

Uno de los factores más obvios que afectan la distancia entre dos átomos es la 

multiplicidad del enlace; los enlaces simples son más largos que los dobles 

enlaces, y éstos a su vez más largos que triples enlaces, los valores calculados 
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para algunos enlaces son: e-c 1.54 A, C=C 1.34 A, N·N 1.45 A., N=N 1.25 A .. 

N:Nl , 10A.2~ 

Como se observa en el diagrama ORTEP (Figura 9), el doble enlace N;N se 

encuentran en su conformación trans, que es la mas estable. los valores para las 

distancias en los dobles enlaces C=C y N=N son muy cercanos a los valores que 

'Se dan teóricamente . 

Asimismo, se puede observar que la distancia de enlace de C(6)-N(3) es de 1,419 

A. mientras que la distancia N(2)-C(2) es de 1.380 A. lo cual confirma el mayor 

carácter electrodonador del anillo pirrol con respecto al anillo bencénico . 

'Tabla 2: 

'" ~Y. ' E.; lncrp1licQ'NmisuV: 1 M .; Hl tper & I\OW publlihen..ltIC; 1m; u .SA; po&. n1 
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Es Importante recalcar Que I¡¡, slntesis de ambos compuestos ya habla sido 

informada previamente por Arques,n sin embargo la caracterización de los 

compuestos no fue completa , por lo cual una contribución de esta tesis es la 

confirmación estructural de uno de los 8zo-compuestos por dlfracdón de rayos X 

V estos aza-derivados fueron sintetizados a fin de tener una referencia conocida e 

interpretar la espectroscopia de ultravioleta de sus análogos iodados, con el 

propóslla de estudiar cómo afecta el átomo de lodo a las propiedades electrónicas 

de la molécula . 

Como 'la se mendonó previamente , nosotros estamos Interesados en la síntesis 

de compuestos con propiedades ópticas importantes, los cuales puedan ser 

utlHzados posteriormente como bloques constructores en la slnlesls de 

compuestos más comple;Os. Un ffilHodo general usado frecuentemente en la 
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slntesis de dendrimeros,2!o es el uso de reacciones de acoplamiento carbono­

carbono, ¡,¡¡ los cuales requieren de compuestos aromaticos que posean un 

halogenuro de arilo apropiado, generalmente yoduro, es por lo anterior, que se 

decidió abordar la síntesis de tres diferentes lodo·fenil azo pirroles, utilizando la 

IodoanllJna correspondiente, para generar la sal de diazonio apropiada y el N­

metllpfrrol como anillo aromático (Esquema 11). 
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Esquema 11 ~ Planteamiento sintético para fa formacIón de la serie de 2-( lodofenil­
azo)-N-metil pinoles 3a-c 

Iniciamos con la obtención del azocompuesto que tuviera un menor impedimento 

estérico, en este caso del 2-(4'- lodofenil-azo)-N-melilpirrol (3a), el cual se sintetizó 

por el procedimiento descrito en la parte experimental, con un rendimiento del 

59.77%. Este compuesto se caracterizó usando diferentes técnicas 

espectroscópicas. El espectro de IR (KBr) del 2-(4·-lodofenll-azO)-N-metll plrrol , 

muestra la presencia de una banda que sobresale del resto a 1350 cm·1 como 

consecuencia de la vibración del enlace N=N y a 1201 cm-' se puede ver la señal 

característica del azocompuesto con geometrfa transo 

·· lhorIg. y, lo; len 1(. P.; Mldya. A.; Che". 2.; C#lf'trI. Motrf .; 2001, lO,l 1l7 
'° Sch"Otf'r. 5.; SI<Xi".C.; &eh, l.; Tf'rrollf'drOfl; 1DOS, 61, 2245 
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Espectro 8: Espectro IR del 2·(4'· Iodofenil·azo)-tJ..metíl pirrol 

Las señales del espectro de RMN l H para 3a se asignaron de la man8fa 

siguiente: los protones del metilo unido al nitrógeno del pirrol aparecen en 3.93 

ppm, a campos más bajos tenemos las señales de los tres protones del pirrol, 

cada uno de las cuales integra para 1 H, éstos aparecen en 6.29, 6.72 Y 6.95 ppm 

Y corresponden a los hidrógenos H4, H3 Y H2, respectivamente. Cabe mencionar 

que no se aprecian las multiplicidades de estas señales y que la asignación se 

realiza gracias a que los desplazamientos son muy semejantes a su análogo sin 

lodo. Las señales de los protones en el anillo bencénico aparecen aun a campos 

más bajos, ubicándose en 7.5 y 7.8 ppm las señales de los protones bencénicos 

en posición orto y meta al g-upo azo respectivamente, cada una de ellas con una 

integación de dos protones. los protones orlo al átomo de lodo se ven 

desplazadas a menores partes por millón, esto es debido a <J.le estos hidrógenos 

están más desprotegidos en cOl1'l>aración a los ubicados en posición meta. 
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Espectro 9: Espectro de RMN 1H (CDCIJ) deI2-(4'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 

En el espectro de RMN 13e se observa el número de señales esperadas para este 

compuesto, a 33.5 ppm aparece la señal del grupo metilo unido al nitrógeno del 

pirrol, en 94.1 ppm aparece el carbono ipso al átomo de lodo, en 100.7 ppm se 

observa la señal del carbono 3, en 110.6 ppm está la señal que corresponde al 

carbono 2, en 123.8 ppm esta la señal correspondiente a los carbonos meta al 

lodo y en 138.8 ppm, la correspondiente a los que se encuentran orto al lodo, en 

127.6 ppm aparece la señal del carbono 4, y a campos más bajos están las 

señales de los carbonos ipso al grupo azo, en 146.5 ppm el carbono 5 y 

finalmente en 153.1 ppm se observa el carbono 6. 
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Espectro 10: Espectro de RMN 13C (CDCI 3 ) deI2-(4'-lodofenil-azo)-N-me1il pirrol 

Una vez obtenido el compuesto 2-(4'-lodofenil-azo}-N-metil pirrol, se realizó la 

síntesis de los otros azopirroles con sustituyente iodofenilo, todos los compuestos 

fueron sólidos amarillo-naranja y se obtuvieron en rendimientos aceptables (ver 

tabla 5). Las diferendas en los rendimientos obtenidos para estas reacdones, se 

pueden explicar debido al efecto de la posidón del sustituyente. 

Tabla 5' Rendimientos obtenidos 

Estructura Rendimiento Apariencia P. f. 
¡ 

~\--o 
67.69% Solido amarillo 40-41 Oc 

2. 

I 
()-\-Q- 43.55% Solido amarillo 53 Oc 

2b 
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~-o- 59.77% Solido amarillo 63-84 óC 

" 
13='-0 36.63% Solido amarillo 56-59 Oc 

" 

ó-:D 14.75% Aceite amarlllo- LIquidO 
negro 

" 
Al analizar con detalle los resultados obtenidos se pueden deducir las siguientes 
conclusiones: 

1,. El iodo es un álomo electronegativo, el cual por efecto inductivo provoca que la 

sal de diazonio formada sea menos estable en comparación con la del an1ll0 

aromatico sin suslituyenle. así se entiende que el rendimiento obtenido sea más 

baJO para 3a en comparación oon el obtenido para el 2-{fenll-aZO)-N-melil pirro! 

(2a). 

2-Cuando el alomo de lodo se encuentra en la poSIción Orfo con respeclo a la sal 

de dfazonio. además de los efectos inductivos y de resonancia . el efecto estérico 

juega un papel importante, provocando con ello que el rendimiento de la reacción 

de diazollzaclÓn disminuya drástfcamente. 

Una Vez obtenidos tos compuestos y habiéndolos caracterizado, estudiamos sus 

espectros de absorción UV-Vis, además se observó la l/labilidad de utilizar estos 

compuestos como colorantes a n¡l/e l industrial, calculando para ello el coefiCiente 

de e)(lIncl6n molar. De acuerdo a la literatura , los colorantes tecnlcose tiene 

valOres en el rango de 10' - 10~ mor'cm·' . Colorantes con coeficIentes de 

eIClinción molar particularmente altos son eficientes en terminas de coloraci6n 

obtenida por mol de colorante y debido a esto son económIcos, 
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Para calcular el coefiCiente de absortividad molar (e) para estos compuestos se 

utilizo la ley de Lambert-Beer 

SI conocemos la longitud de onda a la cual hay una absorción máXima, la 

concentración de las disoluciones y la longitud del paso óptico, realizando una 

gráfica de absorbancia en función de la concentración , la pendiente seré el 

coeficiente de absortividad molar, 

Así, podemos lener la ecuación de una recia 
y~ mx+b: en donde: 

y::o A, x = cym=c'b 

En nuestro caso iniCialmente trabajamos con el compuesto 2-fenll-azo-N­

metitpirrol. se prepararon disoluciones en concentraciones molares usando como 

disolvente CHCI3 de tO·~. 2'10'~, 4'10.5, 5'10~, 8'IO·~, lO .... , y 2' 10'·, obteniendo 

los espectros de absorción que se observan en la grafica l . 
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2-(fenilazo)-N-metil pirrol 

3.5 

I~ 
--Une<l base 

2.5 --B!anco (1-103 

. --lOIl·5M 
·ü 2 e . --2~101\-5M 

t! 
~ 1.5 ~ 

" --5~101\-5M 

1/\ 
,/ Vi v 

--8~10 1\-5M 

--101\·4 M 

~ .L '/J ~. Oj 

0.5 

O 

_ 2· 101\_4M 

200 400 600 800 10 00 

Longitud de onda (nm) 

Gráfica 1: Concentraciones usadas para realizar la grafica de absorbanc:ia 

Con estos resultados y utilizando la ley de Lamber-Beer, se trazó una gráfica para 

buscar la relación entre la concentración y la absorbancia (gráfica 2). Con estos 

puntos se realizó una correlación lineal mediante mínimos cuadrados, 

determinando la pendiente, la cual, corresponde al coeficiente de absortividad 

molar para el compuesto determinado. De este modo el valor para el 

azocompuesto 2-fenil-azo-N-metilpirrol (2a) fue de 21509 M-1 cm-1
. 
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2.5 

2 

0.5 

o 

387 nm. 

• 

• 
o 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 

Concentracion (M) 

t-= 21509)( ... 0.0436 
Rl :: 0,9673 

0 .0001 o,ooo'U 

Grafica 2: Obtención del coeficiente de absortividad molar 

Se realizó el mismo procedimiento con todos los azo-compuestos obtenidos y los 

valores se encuentran en la tabla 6. 

Tabla 6- Longitudes de absorción máxima y coeficientes de absortividad molar 

Estructura LongITud de onda de Coeficiente de extinción 
máxima absorción (en molar 

CHCI 3) 

- , (1 '\ 
22387 M-1 cm-1 

/f - 393 nanómetros 

'" 
j (319 nm en benceno") en benceno 

6-\~ 21509 M-1 cm-1 

387 nanómetros 

j 

0--\--0- 389 nanómetros 21685 M-1 cm- I 

27Z immerméln, G.; Chow, L. ; Paik, u.; J. Chem. Phys.; 1958, 80,3528-3531. 
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.! 
0-\-0-

357 nanómetros 19911 M-1 cm-1 

j , 

()-~~ ) 
395 Y 342 nanómetros 11743 y 13474 M-1 cm-1 

respectivamente 

j , 

~~~ 
392 nanómetros 6332.2 M' cm-1 

Una vez obtenidos los datos, se realizó una comparación con los diferentes azo­

compuestos sintetizados, para ello se trazaron los espectros de absorción de 

estos compuestos a la misma concentración, con la finalidad de observar las 

diferencias que se presentan en los diferentes compuestos debidas al efecto del 

sustituyente (Grafica 3). 

2.5 

1 .5 

0.5 

o 

' jO 
-0.5 

8*10-5 M 

--4 lodo 

-- 3 lodo 

--2 lodo 

--4metil 

--4H 

220 2 50 280 310 340 370 400 430 460 490 520 550 

Longitud de onda (nml 

Grafica 3: Espectros de absorción de los azocompuestos 2a-b y 3a-c a una 

misma 
concentración 
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A continuación se muestran los espectros de absorción UV-Visible (en CHCI 3) 

para los compuestos de referencia, empleando las mismas condiciones que en los 
casos anteriores. 

a) Azobenceno 
Longitud máxima de absorción: 393 nm 

Azobenceno 

2.5 A 

f\ 
--linea base 

--Blanco CHCl3 

0.5 --5'1011.-5 M 

o --10"-4 M 

-0.5 200 400 fiOO BOO 1000 

Longitud de onda (nm) 

G rafica 4: Espectro de absorción para azobenceno 

b) 2-(fenil-azo)-N-metil pirrol (1) 

Longitud de onda de máxima absorción : 387 nm 

2-(fenil-azo)-N-metil pirrol 
4 

3.5 
111 

--linea base 

--Blanco CHe!3 . 
. " 2.5 --1011.-5 M 

e 2 . 
~ 

1.5 ~ 
~ 

--4""lQII.-5M 

" 
0.5 

O ~i. 
--5*1011.-5 M 

--8~101\-5M 

-0.5 ---------zQ0----------"400----600------800---lfl DO --1011.-4 M 

Longitud de onda (nm) --Z"'10"-4M 

Grafica 5: Espectro de absorción 2-(fenil-azo)-N-metil pirrol 
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2 .5 

. 
'ü 

1.5 e . 
-e 
~ 
~ 

" 0.5 

O 

O 

• 

387 nm. 

• • 

y = 21509x + 0.0436 
R2 = 0.9673 

0.00002 0.00004 0.00006 O.OOOOS 0.0001 0.00012 

Concentracion (M) 

Gráfica 6: Determinación del Coeficiente de absorción molar para 2-(fenil-azo)-N­
metil pirrol (2a) 

e) 2-(4'-metilfenil-azo)-N-metil pirrol (2b) 
Longitud máxima de absorción:389 nm 

2-(4'-metilfenil-azo)-N-metil pirrol 
3 .5 

2 .5 . 
2 'ü 

e . 
-e 1.5 
~ 
~ 

" 0.5 

O 

-0.5 l0D.....--...40D....--.....60D....--....80Cl....-....lOOO 

Logitud de onda (nm) 

--Uneabase 

--Blanco CHe!3 

--10"-5 M 

--4*101\·5 M 

--5 ~10"·5 M 

--S·10"-5M 

- 10"-4M 

--2· 10I\AM 

Grafica 7: Espectros de absorción 2-(4'-metilfenil-azo)-N-metil pirrol 
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2.5 

ro 
'ü 

1.5 e 
ro 
~ 
~ 
~ 

"' 0.5 

O 

O 

389 nm. 

• 

• 
y = 2168Sx - 0.1265 

R2 = 0.9918 

0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012 

Concentradon (M ) 

Grafica 8: Determinación del Coeficiente de absortividad molar 2-(4'­
metilfenil-azo)-N-metil pirrol (2b) 

d) 2-(4'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol (3a) 
Longitud máxima de absorción: 357 nm 

2-(4'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 
45 

4 

3.5 1\ --Seriesl 

--Blanco cHel3 
ro 
'ü 2.5 e --10 11.5 M 
ro 
~ 
~ 1.5 ~ 

"' 
0.5 V, --S*101\-5M 

O --10" ·4 M 
-0.5 ~00--400-----------600-------goo~-o 00 

Longitud de onda (nml 

Grafica 9: Espectros de absorción 2-(4'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 
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4.5 

3.5 . 3 ·ü 
e 

2.5 . 
~ 
~ 
~ 1.5 " 

0 .5 

O 

O 0.00005 

357 nm. 

• 

0.0001 0.00015 

Concentradon (M) 

• 
y = 19911x + 0.1033 

R2 = 0.9733 

0.0002 0.00025 

Grafica 10: Determinación del Coeficiente de absortividad molar 2-(4'­
iodofenil-azo)-N-metil pirrol (3a) 

e) 2-(3'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol (3b) 
Longitudes de onda de máxima absorción: 1.-395 nm, 2.-340 nm 

2-(3Iodofenil)azoNmetilpirrol 
3.5 --li nea bJse 

3 . 2.5 
·ü 2 e . 
~ 1.5 
~ 

111 
."\ 

--Blanco CHC!3 

--1Q" ·5M 

--4 f. l0 1l·5M 

~ 

" 0.5 

O -B" : ~ 

--5~ 1 0 1\·5M 

--S"' 10"·5M 

-0.5 }---------¿OO~oo--------600~800------íO 00 --101\·4M 

Longitud de onda --2*10" -4 M 

Gráfica 11 : Espectros de absorción 2-(3' -iodofenil-azo)-N-metil pirrol 
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395 nm. 
3 . 

. ~ 2 . -e 1 

] o 1 

~'743.'O ,13S 
. • ~ Y - ~2 :; O ,9775 

" o 0.00005 0 ,0001 0 ,00015 0.0002 0.00025 

Concentradon (M) 

Grafica 12: Determinación del Coeficiente de absortividad molar 2-(3'­
iodofenil-azo)-N-metil pirrol (3b) 

342 nm. 

I ~41Z4" O ,0747 
Rl - O.9857 

o 0 ,00005 0.0001 0 ,00015 0.0002 0.00025 

Concentradon (M) 

Grafica 13: Determinación del Coeficiente de absortividad molar 2-(3'­
iodofenil-azo)-N-metil pirrol (3b) 

f) 2-(2'-iodofenil-azo)-N-metil pirrol 
Longitud de onda de máxima absorción : 392 nm 

2-(2'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 
2 ,5 

--linea base 

--Blanco CI-ICt3 . 1,5 '¡¡ --10" -5 M 
e . 
-e --2*10"-5 M 

~ 
~ 

" 0,5 
--4 t. l0"-5M 

--St. l0"-5M 
O 

--8* 10"-5 M 

-0.5 
200 400 600 800 1000 

--10"-4 M 
Longitud de onda (nm ) 

Grafica 14: Espectro de absorción 2-(2'-lodofenil-azo)-N-metil pirrol 
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0,7 

0 ,6 

. 05 
'ü 
o DA . 
-e 
] 0,3 

" 0,2 

0,1 

O 

O 

392 nm. 

• 
p 6332 .6x-Q,048 

Rl = 0.9587 

0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012 

Concentradon (M) 

Grafica 15: Determinación del Coeficiente de absortividad molar 2-(2'­

iodofenil-azo)-N-metil pirrol (3c) 

Al realizar estos espectros de absorción y calcular sus respectivos coeficientes de 

absortividad molar se observa cierta tendencia, por lo que se hizo la siguiente 

gráfica; en donde se relaciona la longitud de máxima absorción para cada 

compuesto en función de la sigma de Hammetl: 

Tendencia absorcion-sustituyente 

4metil 
400 

4 H • 390 

380 

E 370 .:. 
J 360 

350 

31000 

• 41000 

340 • 
330 

-0.2 -0.1 O 0 ,1 0.2 0.3 DA 

Constantes de sigma de Hammett 

G raflca 16: Relación sustltuyentes - Amax 
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Se puede ver que una propiedad macroscópica como es el color (longitud máxima 

de absorcIón) guarda una marcada relación con un parámetro teórico como lo es 

la constante de Hammett2~ (que lan activado esta un anillo). 

Con estos resultados podemos decir que un grupo desactivante como el lodo 

produce en general una disminución del coeficiente de absorfivldad molar; lo cual 

nos indica una disminución en la probabilidad de las transiciones electrónicas 

.11'71T" y n-7l1"delgfupo cromóforo, las cuales no se pueden diferenciar. Z9 

~La molécula con el Impedimento estérico mas alto (3c) tiene un bajo coeficiente 

de absortividad molar, por lo que es menos probable su transición 7f~:rt . y n~1T' y 

también presenta un fuerte efecto batoctómico respecto a su analogo 2a, 

-El azocompuesto con el sustituyenle iodo en posición mera presenta dos bandas 

máximas de absorción , por lo seria posible diferenciar las bandas debidas a las 

transiciones :rr~ 11 ' n~l!' del grupo azo , 

- En la molecula con el sustituyente iodo en posición para sólo se obserVa una 

banda de absorción en 357 nm, debida la suma de las transiciones n~¡f ' y 

n~n·principalmente . Con un coeficiente de absortividad molar de 19911 M"' cm·' , 

muy parecido a su analogo 2a; esto nos indica una probabilidad muy similar a 

llevar a cabo esta transición, pero también un fuerte efecto hipsocrómico , que 

indica que la energia para llevar a cabo esta transición es más alla . 

1_ M~hel, M.; AfI$ell. Jay; Jo,,/n.1 01 e~mjC21 ed"C2tion,1975, lS5 , 5"2. 
/; R~" 1< . en R~~~JJL " dilo<. Phmod""ni< fry ond pho lophyslo . Vol 1. fkx:a lIaton. fl, CRC P/6S. 19'tO. 1> 

119. 



 

CONCLUSIONES 

• Se logró la síntesis de diversos azocompuestos, a través de una 

modificación a la metodología comun para la obtención de este tipo de 

oompuestos, con mejores rendimientos y condiciones de reacción 

fácilmente manejables. 

• Durante este proceso se logró la sintesis de dos azo-compuestos ya 

conocidos el 2-fenilazo-N-metilpirrol (2a), y 2-(4'-melUfenll)aZO-N-melllplrrol 

(2b) en rendimientos menores a los reportados, pero con condiciones mas 

suaves y usando como disolvente, agua, 

• También se realizó la sfntesis de tres nUevos azo-compuestos. el 2-(4'. 

iodofenil}azo-N-metilpirrol (33), 2-(3'-iodofenil)aZo-N-meti[plrrol (3b) y el 2-

(2'-iodofenll)azo-N-meUlpirrol (3c) en buenos rendimientos. 

o-r O 

• Se realizó la caracterización completa de todos los compuestos 

sintetizados en este trabajo, lográndose confirmar mediante difracción de 

Rayos-X de monocnstalla estructura del compuesto 2b, 

• Se llevó a cabo la caracteriZación espectrofolométrica de [os compuestos 

2a, 2b, 3a, 3b y 3e, determinandose en todos los casos los coeficientes de 

absortividad molar en Cloroformo. 
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