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José Luis Vil laveces C. 
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RESUMEN 

Se es tudiaron los efectos de solvente en la bandaX^X* 
del 4-nitrobifenilo en los alcoholes naetanol, etanol , 
I propanol , 2 propanol , 1-butanol, 2-naetipropanol, que 
fueron purificados cuidadosamente , determinándose lue­
go el grado de pureza que resu l tó sat isfactor io en casi 
todos los c a s o s . Por ser el agua la inapureza pe r s i s t en ­
te en todos e l lo s , fue necesa r io es tudiar su efecto con 
c ier to deta l le . 

Por naedio del espec t ro ultravioleta tonaado a soluciones 
de 4-nitrobif enilo en los a lcoholes , ent re 400 y 200 nna, 
se estudió el corrinaiento hacia el rojo de la banda de in­
t e r é s , que está s i empre en las vecindades de 300 nna. 
El conaportanaiento de los alcoholes p r i m a r i o s y secunda^ 
r ios es decididanaente diferente . 

Se encontró que,adenaás del efecto batocrónaico de polar i 
zación, existe una in teracción naás fuer te , en la que pa­
r e c e jugar papel inaportante el hidrógeno hidroxíl ico del 
solvente. 

Asinaisnao, se dan alguncs c r i t e r i o s que apoyan la a s ig ­
nación de es ta banda a un" t rans ic ión 7C-»X* 
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ABSTRACT 

Solvent effects on the X-^X* band of the 4-Ni t robi -
phenyl were studied. Methanol, e thanol , l -propanol , 
2-propanol , 1-butanol, 2-naethylpropanol and 2-buta­
nol were used as the solvents . These alcohols were 
carefully purified. Subsequent determinat ion of pur^ 
ty was sa t is faetory in most c a s e s . Sinee water was 
the naost pe rs i s t en t inapurity, it was n e c e s s a r y to 
determine i ts effect to sonae detall. 

Using the Ultraviolet spsc t rum of solutions of 4.^nitro-
biphenyl in the alcohols b e t r e e n 400 and 200 nna. , 
the red shift of the band of in te res t was studied. 

This band always occurs in the neighborhood of 
300 nm. Pr inaary and secondary alcohols behave in 
definitely different v/ays. 

It was found that in addition to the batochronaic effect 
of polar izat ion the re is a s t ronger in teract ion. This 
seenas to be produced to a grea t extent by the hydrox^ 
lie hydrogen of the solvent. 

A l so , sonae c r i t e r i a supporting the ass ignat ion of this 
band to the X"*X* t rans i t ion a r e given. 

INTRODUCCIÓN 

Conao par te de un estudio sobre las in teracc iones so­
luto-solvente , se adelanta en la sección de Fis ieoquí ­
naica una investigación sistenaática sobre la influen­
cia del solvente en el espec t ro U.V. de soluciones. -
En este t rabajo par t icular se enapleó 4-Nitrobifenilo 
conao soluto, y conao 3:;lventes Metanol, Etanol , 
1-Propanol, 2 -Propano l , 1-Butanol, 2-Meti lpropanol 
y 2-Butanol. Eseneialnaente se estudió la influencia 
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del solvente sobre la banda correspondiente a la t r a n s i ­
ción X,~*X del soluto, que ya había sido identifica­
da (1). 

Se ut i l izaron solventes de la naisnaa na tu ra leza , para 
facil i tar el l legar a cor re lac iones enapí r icas . difíciles 
de hacer cuando hay en juego demasiados paránaet ros . 

Se t r a tó tanabién de explicar los efectos y cor re lac iones 
observados en térnainos t e ó r i c o s , para lo cual se tomó 
conao base el conjunto de t rabajos de Bayliss (2) y de 
Bayliss y MacRae (3 ,4) . 

TEORÍA.- Bayliss y MacRae , ent re o t r o s , basándose 
en datos espec t roscópicos desa r ro l l an una teor ía para 
explicar los corrinaientos en las bandas de absorc ión 
de las sus tancias al se r d i sue l tas . 

Bay l i s s , (2) explica inicialnaente el efecto del solvente 
sobre los e spec t ros Visible y Ultravioleta en térnainos 
de las fuerzas e lec t ros tá t i cas o de polar ización del so­
luto, basándose en el nao:leio de Onsager . El identifica 
la constante die léctr ica efectiva (k) con el cuadrado del 
índice de refracción (n^) medido a la frecuencia estudia_ 
da. Es to es válido desde el punto de vista Mecano-cuán 
t i co , puesto que de acuerdo al principio de F ranck-Con-
don, la p r i m e r a absorc ión es nauy rápida comparada con 
el movinaiento de los núcleos , de manera que sólo la po­
lar izac ión del naedio puede responder a el la . As í pues , 
la única t rans fe renc ia de energía ent re soluto y solvente 
ocur re por naedio de polar ización e lec t rón ica . 

En el naodelo de Onsager , se considera el solvente como 
un naedio honaogéneo de constante d ie léc t r ica k, en el 
cual exis te una cavidad esfér ica en cuyo centro se en= 
cuentra un dipolo puntual que r ep re sen ta a la naolécula 
de soluto. Según Onsager . dentro de esta cavidad hay 
un canapo con dos conaponentes: un canajio de cavidad 
responsable de la orientación del dipolo y un canapo de 
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reacción paralelo al dipolo y que influye sobre el nao 
naento dipolar pernaanente (si existe) de la naolécula 
y sobre el naonaento dipolar inducido en ella por la luz. 

Este canapo de reacción esta dado por 

(1) 

donde 

/ ^ = naonaento dipolar del soluto. 

CL = radio de la cavidad esférica 

Durante una transición electrónica se induce un nao­
naento dipolar dado por : 

Donde e es la carga del electrón desplazado en la di_ 
rección x . Esta integral tiene valores diferentes 
en estado gaseoso y en solución, debido a la interac­
ción con el canapo de reacción de Onsager. Según 
Fr'óhlich (5) la energía de esta transición es - /^ |p , 
asi que la energía de la transición electrónica ei^á da­
da por : 

donde ^^£^68 la energfa de transición en el estado de 
vapor. Pódennos entonces decir que : 

<M doncU 

siendo c la velocidad de la luz y h la constante de 
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Planek. 

Si reenaplazanaos U^ por su valor 0 (^ obtenernos: 

Q está relacionada con la fuerza osci ladora por: 

/ = ^ § | ^ 5 . Q - (7) 
i-

en donde na r ep re sen ta la masa del e lec t rón . 
Sustituyendo Q tenenaos : 

A s í pues , una gráfica de y)̂  vs ¿^i^^ para una s e r i e 
de solventes debe ser una rec ta de pendiente negativa, 
nunaéricanaente igual a^ _ , ._Q 

En el desarrrollo a n t e r i o r , f está definida por : 

f^^ ja^ay j^ (9) 
donde Q ;̂̂ ('í)es el coeficiente de Einste in para una a b s o r ­
ción 0-»-n f es tá dada entonces por : 

f- ^;3J JO'yko)<¡^ (10) 
V = núnaero de onda. 

En resunaen, el co r r imien to hacia el rojo resu l ta de la 
in teracción naonaentánea del solvente con el dipolo de 
t rans ic ión del soluto. 

En es te tratanaiento se han desprec iado efectos inapor-
t a n t e s , ta les como el efecto de caja del solvente. (7), la 
integral de superposición {'"), las in teracc iones dipolo 
(soluciones polares) y los puentes de hidrógeno ent re s£ 
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luto y solvente, 

Adenaás, las moléculas orgánicas distan naucho de 
ser e s f é r i c a s , y para monaentos de t rans ic ión fuer tes 
( Q ' ^ 1 ^ ) el dipolo np se puede cons idera r puntual. 
Sin contar con que las predicc iones t eó r i cas es tán 
hechas para la banda (0-0) que no puede se r obse rva­
da en un e s p e c t r o sin e s t ruc tu ra v ibrac ional . por lo 
cual se supone en la práct ica que son válidas para el 
naáxinao de absorc ión de la banda. 

En un a r t i cu lo pos te r io r al que acabanaos de resuna i r , 
Bayliss y MacRae (3) cons ideran t r e s efectos inapor-
tantes : el dipolo naonaentáneo de t r ans ic ión , la dife­
rencia en naonaento dipolar je rnaanente ent re los e s ­
tados fundanaentales y el estado excitado del soluto, y 
el efecto del principio de Franck-Condon. Es tos fac­
t o r e s se sunaan para dar el efecto global de solvata-
ción en una solución, que deternaina en últinao térnai-
no, el corr inaiento de las bandas de absorc ión del so ­
luto. 

FIGURA No. 1 
•»» — — • 1 »' 

ÍU 
\ í M 

En la F igura I se i lus t ra la t r ans ic ión e lec t rónica del 
soluto en estado de vapor y en solución. La energía 
implicada es diferente en los dos c a s o s , a causa de 
la diferencia en las energías de solvatación en los e s ­
tados fundanaental y exci tado, s" y s ' respectivamen_ 
t e . 

Se conaprende a s í que 

A>>=>).o..-:?s.s = S"-S' (11) 
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Sin embargo , en es ta expres ión , S' no cor responde a 
a la energía de solvatación nornaal del estado exci tado, 
es dec i r , no es la diferencia ent re la energía de la nao­
lécula l ibre en su estado exci tado, y la naolécula solva-
tada en su configuración de equil ibrio del estado exci ta­
do. Es to se debe a que en el naonaento de finalizar la 
t r ans ic ión e lec t rón ica , la naolécula excitada no queda en 
su configuración de equi l ibr io , debido a que nornaalnaen 
te la absorc ión de energía produce un canabio en la dis_ 
t r ibución de ca rga , que es causa de una var iación en el 
tanaaño de la molécula y , en naoléeulas po l a r e s , en el 
naomento dipolar pernaanente. Del principio de F r a n c k -
Condon se deduce entonces que al f inal izar la exci tación, 
la naolécula está todavía con su tanaaño or ig inal , y la câ  
ja de soluto también t iene el tanaaño y la or ientación co­
r respondien tes al estado fundanaental. Es to produce una 

"tensión de enapaquetanaiento", y en soluciones polares 
se produce adenaás una "tensión de or ientación" que ha­
cen que el "estado de Franck-Condon" sea distinto del 
estado de equil ibrio en el nivel exci tado. 

La suma de es tos dos efectos consti tuye la "tensión de 
Franck-Condon" . 

Bayliss y MacRae consideran cua t ro t ipos de soluciones: 

CASO I, Soluto y solvente no p o l a r e s . 

El único efecto impor tante es el de polar ización, de t e r -
nainado por el índice de re f racc ión , y desc r i to por la 
Ecuación 8. que produce un corrinaiento hacia el ro jo . 

Hay tendencia a conse rva r la e s t ruc tu ra vibracional . 

CASO II. Soluto no polar en solvente polar . 

No hay tensión de or ientación. Puede haber algo de ten 
sión de enapaquetanaiento ya que las fuerzas dipolares 
entre las naoléeulas de solvente y en especia l los puen­
tes de hidrógeno tienden ' aunaentar el tienapo de r e í a -
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jación de la caja del solvente. El efecto donainante 
es el del índice de re f racc ión . 

La e s t ruc tu ra vibracional se desvanece , aunque no ne^ 
cesa r i amente de sapa rece . 

CASO III. Soluto rrelar en solvente no po la r . 

a) El naonaento dipsljar Í Q \ soluto disnainuye durante 
la t r ans ic ión . 

No hay tensión de or ientación en es te caso . Las fue£ 
zas dipolo-polar ización disnainuyen debido a la excita^ 
ción, y por lo tanto s ' / s'.' (Ver F ig .2 ) 

Se produce un corr i r ráento hacia el azul , o hacia el 
rojo, dependiendo de ci és éste efecto el naayor, c ci 
el efecto donainar.te es el del índice de re f racc ión . 
Hay tendencia a ccnservs-r la e s t ruc tu ra vibracional . 

é-STADO SSTADO D e 
G M £flj> t̂JCK- COMDOfI SStJluBtUO 

"S 
• > ^ £1 

'«*$ 

^ ^ 

' S«IN. 

PA5 2 CASO M A 

SÍÁ 
ÍKSTAOO 

\ 1 títitjiuaajo 

'«u 

:k 
^ S O M . 

PiG 3 CASO J E Q 
b) El naonaento dipolar del soluto aumenta durante la 

t r ans ic ión . 

Ahora s' s e rá mayor que s" , con lo eual el c o r r i ­
naiento se rá s i empre hacia el rojo y naayor que el áe-
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bido sólo al índice de refracción. (Ver Fig, 3) 

Hay tendencia a conservar la estructura vibracional. 

CASO IV. Soluto Polar en Solvente Polar. 

a) El naonaento dipolar del soluto disminuye durante la 
transición. 

En este caso, la tensión de orientación es muy inaportan 
te. Se requiere energía para la reorientación de las nao_ 
léculas de solvente, lo que contribuye con un térnaino 
negativo a s" . Se produce un corrimiento hacia el azul, 
que se opone al efecto del índice de refracción (Ver Fig. 
4). 

Desaparece la estructura vibracional. 
£t7A0O rs-noo or 

GAS 

..'-'rftr 

^"0! 
FJS- k gAgO ISA 

MSru^o arAOQ or 

\ 

~¿£ 
^tmot 

FiQ s CASO 2ra 

b) El naonaento dipolar del soluto aumenta durante la 
transición. 

s' será sienapre naayor que s" y el espectro de la so-
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lución se c o r r e r á hacia el rojo (Fig. 5). A es te efec­
to se suma el de polar ización. La naagnitud del co­
rrinaiento depende de: el canabio en el naonaento di­
polar , la naedida en la cual los dipolos de soluto y 
de solvente es tén interactuando en el estado n o r m a l , 
y de los tanaaños de las naoléeulas de soluto y solven_ 
t e . 

El naisnao tipo de corrinaiento intenso hacia el rojo 
se presen ta s i hay puentes de hidrógeno cuya fuerza 
aunaenta durante la t r ans ic ión . 

Hay tendencia a cancelar la e s t ruc tu ra vibracional . 

PARTE EXPERIMENTAL. 

Purif icación y C r i t e r i o s de P u r e z a . 

P a r a conaprobar la pureza del 4-Nitrobifeni lo, se uti_ 
lizó un anal izador térnaico diferencial Perk in-Elnaer 
DSC-IB de r e g i s t r e autonaático con progranaador de 
tenapera tura . El aná l i s i s térnaico se co r r i ó a una v¿ 
locidad de 2.5*^C/nain. El peso de la nauestra fué de 
3 nag. Por es te naétodo no se detectó ninguna impure^ 
za . 

P a r a naedir índices de re f racc ión se utilizó un; refrac_ 
tónaetro de prec is ión Bausch & Lonab tipo Abbé , con 
lánapara de sodio. P rec i s ión : - 2 x 10"^ unidades de 
n con una estabil idad de •t0.02°C. . a una T donde l a s 
purif icaciones se hic ieron hasta constancia en el indi_ 
ce de re f racc ión , y los va lores de és te se conapara-
ron con los de Tinanaernaans y co laboradores (9.10). 

La densidad se deternainó con una prec is ión de - 3x10' 
g/nal. para lograr la eual hubo que cont ro lar la tem_ 
pe ra tu ra hasta - 0 ,03 C. y usa r pienónaetros con­
s i s ten tes en un tubo de vidrio de l , 5 c m . de dianaetro 
con una capacidad total de unos 25 m i s . doblados en U, 
con tubos cap i l a res en los extrenaos , uno de los cuales 
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lleva la marea de aforanaiento. (Fig. 6) 

*wt6 
\f 

A«><>AM>1 

Tanabién se uso conao.,criterio de pureza de los solven­
tes su propio espec t ro UV, el cual se obtuvo en vin e s ­
pectrofotómetro Perkin-Elnaer 450, de haz doble y r e ­
gis t ro autonaático, con lámpara de deuter io . Los espec_ 
t r o s se tonaaron en celdas de I cna. de ancho» contra 
blanco de a i r e , en la región ent re 200 y 400 nna. 

El c r i t e r i o de pureza que resu l tó naás sensible para el 
caso de los a lcoholes , fué la Cronaatografía de g a s e s . 
P a r a esto se utilizó un cronaatógrafo de gases Pe rk in -
Elnaer 820. con detector de conductividad térnaica , equi_ 
pado con vina columna polar para alcoholes en a c e r o 
inoxidable : 

Hallcomid 18 3,8% 
Carbowax 600 0,5% 
Teflón #6 de tamiz 35. 
l /8 de pulgada 
6 pulgadas 

F a s e Liquida 

Soporte : 
Dianaetro: 
Longitud: 
Gas de a r r a s t r e : Helio 
Flujo : 30 nal/nain. 

Purif icación del 4-Nitrobifenilo : Se r ec r i s t a l i zó en 
etanol absoluto (Reactivo anal í t ico Merck) el 4 -Ni t rob i ­
fenilo sintet izado por Hernández y Vil laveces (l). 

Purif icación del Metanol y Etanol: Se ut i l izaron r e a c t i ­
vos Hopkins & Wil l iams grado espec t roscóp ico , que di^ 
ron resu l tados sa t i s fac tor ios a los ensayos de pureza . 

Purif icación de l -Propanol ; l-Butanol; 2~Butanol; 2-M^ 
til Propanol y 2-Propanol : Reflujo por cinco dias sobre 
óxido de calcio y dest i lación fraccionada. La fracción 
cen t ra l se xedest i ló en la naisnaa eolunana Jena de I na. 
de l a rgo , paredes p la teadas , y re l leno de galápagos de 
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porcelana. 

En la tabla I se dan los resu l tados de los ensayos 
de pureza conaparados con los va lores de la l i tera tu 
r a . 

Discusión Sobre la Purif icación. - El aná l i s i s térnoi 
co diferencial indicó que el 4-Nitrobifenilo no tenía 
ninguna inapureza en cantidad detectable por és te me 
todo. 

La única inapureza que perduró en todos los alcoho­
les fué el agua , en concentraciones infer iores a 
0,03%. 

En el I -Propanol y I-Butanol pe r s i s t i e ron tanabién 
t r a z a s de una inapureza no identificada que únicamen_ 
te en el caso del I-Butanol naostró absorc ión en el 
U .V. 

EFECTO DEL SOLVENTE 

Obtención de los E s p e c t r o s U.'V. de las Soluciones 
de 4-Nitrobifeni lb. -

Se utilizó en todos los casos el espect rofotómetro 
P e r k í n - E l m e r 450. 

Con las sus tancias desc r i t a s anter iornaente se p r e ­
pararon soluciones de 4-nitrobifeniIo en los diferen 
tes alcoholes y se tomaron los e spec t ros en t re 400 
y 200 nm. 

La fornaa redondeada de la banda correspondiente 
a la t rans ic ión X-^X*en. el 4-nitrobifenilo exigió que 
concibieranaos y desar roUaranaos un naétodo gráf i ­
co que garan t iza ra una naejor deternainación de la 
longitud de onda de naáxinaa absorc ión , (ll) 

Utilizando és te naétodo. se logró naejorar la p rec i ­
sión en la lectura de la longitud de onda desde - 2 nm 
que se obtenía inicialnaente, hasta - 0 , 3 nna. 
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Influencia del Agua. 

En vista de la pers i s tenc ia de esta inapureza, se h ic i^ 
ron naedidas adicionales para t r a t a r de conocer su in_ 
fluencia sobre la banda estudiada. Pa ra esto se dete£ 
minó \ max ®̂ dicha banda para las soluciones 
de 4-nitrobifenilo en los a lcoholes , añadiendo a e s t a s 
soluciones cantidades sucesivanaente c rec i en te s de a-
gua. Los resul tados obtenidos en es te ensayo se dan 
en la Gráfica I y en la Tabla II . 

Resul tados E s p e c t r o s c ó p i c o s . -

Los resu l tados de todos los ensayos con los d iversos 
solventes se dan en la Tabla II . 

GRÁFICA I. X.(nna) vs . C '̂ĝ sQ (naoleff/l) agregada a 
las soluciones de 4-'NTitrobifpnilo en lob d i ferentes al_ 

coholes . 
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DISCUSIÓN. 

Influencia del Agua. -

Un examen de los resu l tados de es te ensayo tal conao 
se r ep re sen tan en la gráfica I , m u e s t r a que las va­
r iaciones de JL observadas para pequeños cana­
bios en la concentración de agua» están todos dentro 
del rango de e r r o r en las l e c t u r a s . A pesar de es to , 
presentan c i e r t a s regular idades que vale la pena naen^ 
clonar: Cviando se adicionan cantidades nauy elevadas 
de agua, en todos los casos se observa un aunaento dê  
finitivo en el valor del naáxinao de absorc ión . Cuando 
la cantidad de agua disnainuye. lo hace tanabién el va­
lor de Arnax * sin enabargo, en todos los c a s o s , se 
observa un pequeño naínimo en la curva y una débil 
tendencia a volver a aunaentar . lo que sugiere la posi_ 
bilidad de vin comportanaiento inesperado del s i s tema 
cuando el alcohol es té completanaente seco. E s por 
ello que pa rece reconaendable l levar el secado de los 
alcoholes tan lejos conao sea posible . 

Variación de y con el Peso Molecular de los Alco­
holes . -

Se hizo una gráfica de v v s , peso naolecular del alco_ 
hol , (ver gráfica II) en la cual se observa en prinaer 
lugar que el punto del 1-Butanol está muy alejado de 
sus honaólogos e i s ó m e r o s . Es to e ra de e s p e r a r s e 
por las razones dadas en el capítulo de purif icación. 
Por esto no se le cons ide ra rá en la discusión subs i ­
guiente. En los alcoholes pr inaar ios se ve una disnai_ 
nución d»\_„ cuando aumenta el peso naolecular. 

Si con los dos punto^ cor respondientes a los alcoho­
les secundar ios nos pernaitinaos definir una r e c t a , ve 
naos que t iene una pendiente sinailar a la que podenaos 
t r a z a r para los pr inaar ios . El conaportamiento de 
los alcoholes secundar ios parece entonces ser diferen 
te pero para le lo al de les pr inaar ios . 
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GRÁFICA II. Peso Molecular del Alcohol vs . "^ de la 
Banda X-̂ X del 4-Nitrobifenilo en Solución. 
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Claranaente , esto no pasa de se r iina especulación en es_ 
te naonaento. P a r a confirnaai^a o r echaza r l a es necesa ­
r io obtener nauchos nnás datos sobre es te punto, sin ena_ 
ba rgo , la regular idad tan notoria parece indicar de todos 
naodos algo fundanaental. Es to puede i n t e r p r e t a r s e fáci2_ 
naente. ya que el carbono lig:ido al hidroxilo es diferente 
en los dos c a s o s , y a la vez . en las dos s e r i e s de honaó­
logos , la diferencia en t re un t é rmino y el super ior es 
tan sólo un grupo naetileno. 

Es to recuerda la var iación de la acidez del H hidroxí l ico: 
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Alcoholes P r i m a r i o s ^ Secundarios]^ Te rc i a r i o s 

Variación de r con el índice de Refracción. -

La ecuación de Bayliss (ec.8) usa el índice de r e f r a c ­
ción medido a la frecuencia de la absorc ión en cues ­
tión; sin enabargo, para discusiones cuali tat ivas pue­
de enaplearse nj^ , Es ta aproxinaación se encuentra 
frecuentenaente en la l i t e ra tu ra (12). . 

GRÁFICA III. Variación de i) con g j^para la banda 
X-*K* del 4-Nitrobifenilo en soluciones alcoholi 
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En la G r á f i c a III de y vs n -I se o b s e r v a n v a n o s 
h e c h o s i n t e r e s a n t e s : 2n¿+l 

1) O t r a vez e l punto c o r r e s p o n d i e n t e a l I - B u t a n o l s e e n ­
c u e n t r a m y y a l e j a d o de l o s d e n a á s , lo cua l conf i rnaa la 
i napor t anc ia de u s a r s o l v e n t e s m u y p u r o s . 

2) L o s puntos c o r r e s p o n d i e n t e s a , l o s a l c o h o l e s p r i m a ­
r i o s se c o l o c a n c l a r a m e n t e s o b r e una r e c t a de e c u a c i ó n . 

*5 

7 = 4676 !L_:i + 51864 (12) 

'+1 2n2 . 

3) L o s pun tos c o r r e s p o n d i e n t e s a los a l c o h o l e s s e c u n d a 
r i o s pueden def in i r una nueva r e c t a de e c u a c i ó n 

•J = 4741 " ^ - t + 31953 (13) 

2n2+l 

E l s i s t enaa e s t u d i a d o c o r r e s p o n d e a l c a s o IV b con tena-
p lado po r B a y l i s s & M a c R a e . E l e f ec to de l a l c o h o l 
s o b r e e l naáxinao de la banda fué t a n t o m á s n o t o r i o cuan­
t o naás á c i d o e r a el H h i d r o x í l i c o , o s e a , cuan to naás 
fác i lnaen te podía p r e s t a r su h i d r ó g e n o el g r u p o - O H p a ­
r a fo rnaa r un p u e n t e . De la d i s c u s i ó n de e s t o s a u t o r e s 
s e puede p r e v e r que la banda en a u s e n c i a de i n t e r a c ­
c ión debe e s t a r a naenor long i tud de onda que en t o d o s 
los c a s o s e s t u d i a d o s ; p r e v i s i ó n que se ve a p o y a d a po r 
e l h e c h o de que l o s e s p e c t r o s t o m a d o s en s o l u c i ó n en 
n - h e p t a n o , c i c l o h e x a n o y t e t r a c l o r u r o de c a r b o n o (1) 
t i e n e n t o d o s un núnae ro de onda naayor que cuando e l 
s o l v e n t e e s un a l c o h o l . E s t o conf i rnaa que la i n t e r a c ­
c ión e n t r e un h i d r o c a r b u r o y el so lu to e s naucho naenor 
que la que puede p e u r r i r e n t r e e s t e y un a l c o h o l . E l 
h e c h o de que ' ^ aunaen te con el p e s o nao l ecu l a r de l a l ­
cohol d e n t r o de una na i sma s e r i e honaologa e s c o n s i s ­
t e n t e con lo a n t e r i o r . 

Conao en n u e s t r o c a s o K$ se a c e r c a i í ^ a naedida que au^ 
naenta ^ C \ » ^^ gráf ica de ^ v s . e s t a función del 
í nd i ce de r e f r a c c i ó n e s una r e c t a de p e n d i e n t e p o s i t i v a , 
lo cua l e s t á en c o m p l e t a c o n t r a d i c c i ó n con lo p r e d i c h o 
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por la ecuación (8). Es to significa que exis te un efec­
to batocrónaico naás inaportante que el de polarización 
y con t ra r io a e s to , puesto que disnainuye al aunaentar 
el índice de ref racc ión . 

Es te efecto debe ser causado per fuerzas dipolo-dipo­
lo; tensión de or ientación entre el soluto y la caja de 
solvente durante la t r ans i c ión , o fuerzas c readas por 
los puentes de hidrógeno entre la naolécula de soluto 
y la de solvente. 

Es nauy probable que en la producción de es te efecto 
juegue papel inaportante el hidrógeno h idroxí l ico , ya 
que la magnitud del corrinaiento sigue el naisnao or­
den de var iación que la acidez del alcohol . 

La sinaetría del grupo unido al -OH parece desempe­
ñar un papel inaportante. Las naoléeulas de los a lco­
holes nornaalcs t ienden a d isponerse paralelanaente 
una al lado de la o t r a , si tuación que es naás difícil de 
lograr con las naoléeulas de los alcoholes secunda­
r i o s . Es to inaplica que las cajas de solventes fornaa-
das en los dos casos son d i s t in tas , y por tanto produ 
cen tensiones de enapaquetanaiento y or ientación dife­
r en t e s . 

Existe una gran sinailitud ent re el comportanaiento 
del 4-nitrobifenilo en var ios so lven tes , ya el del n i ­
t ro benceno en los misnaos solventes (11). 

El conaportamiento del sistenaa cor responde perfecta­
mente al caso IVb de Bayliss & MacRae . que implica 
un aunaento en el naonaento dipolar del soluto. La úni­
ca posibilidad de que psto suceda es que se t r a t e de 
una t rans ic ión % — '̂K . Una t r ans ic ión ki-> % con­
duciría al caso IVa por p roduc i r se una disnainución 
en el naonaento dipolar . Es te argunaento confirnaa la 
asignación hecha por Hernández y Vil laveces (l) de la 
banda estudiada. 

Si se considera el comportanaiento del 4-nitrobifenilo 
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en n-heptano conao próxinao al que debe p resen ta r en 
ausencia de in teracción, puede ca lcu la rse un valor a-
proxinaado de la energía de interacción con el naetanol, 
que resul ta de unas 3 kca l /mol ; valor que es tá dentro 
del orden de naagnitud de los puentes de hidrógeno débi­
l e s . 
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