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RESUMEN

Se estudiaron los efectos de solvente en la banda R->A~
del 4-nmitrobifenilo en los alcoholes metanol, etanol,
l.propanol, 2-propanol, l-tutanol, 2-metipropanol, que
fueron purificados cuidadosamente, determinandose lue-
go el grado de pureza que resultd satisfactorio en casi
todos los casos. Por ser ¢l agua la impureza persisten-
te en todos ellos, fue necezario estudiar su efecto con
cierto detalle.

Por medio del espectro ultravioleta tomado a soluciones
de 4-nitrobif enilo en los ~lcoholes, entre 400 y 200 nm,
se estudid el corrimients 2acia el rojo de la banda de in-
terés, que estid siempre en las vecindades de 300 nm.

El comportamiento de loz alcoholes primarios y secunda
rios es decididamente diferente.

Se encontrd que,ademés del efecto batocrdmico de polari
zacidn, existe una interaccidn mas fuerte, en la que pa-
rece jugar papel importante el hidrdgeno hidroxilico del
solvente.

Asimismo, se dan alguncs criterios que apoyan la asig-
nacién de esta banda a un~ transicién K=X*
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ABSTRACT

Solvent effects en the L —-T* band of the 4-Nitrobi-
phenyl were studied. Methanol, ethanol, l-propanol,
2-propanol, l-butanol, 2-methylrropanol and 2-buta-
nol were used as the solvents. These alcohols were
carefully purified. Subsequent determination of puri
ty was satisfactory in most cases. Since water was
the most persistent impurity, it was necessary to
determine its effect to some detail.

Using the Ultraviclet spectrum of solutions of 4-nitro-
biphenyl in the alcohols betieen 400 and 200 nm. ,
the red shift of the hand of interest was studied.

This band always occurs in the neighborhood of
300 nm. Primary and secondary alcohols behave in
definitely different ways.

It was found that in addition to the batochromic effect
of rolarization there is a stronger interaction. This
seems to be produced to a great extent by the hydrox
lic hydrogen of the solvent.

Also, some criteria supporting the assignation of this
band to the X-»L™ transition are given.

INTRODUCCION

Como parte de un estudio sobre las interacciones so-
luto- solvente, se adelanta en la seccidn de Fisicoqui-
mica una investigacidén sisteméitica sobre la influen-
cia del solvente en el espectro U.V. de soluciones. -
En este trabajo particular se empled 4-Nitrobifenilo
como soluto, y como szlventes Metanol, Etanol,
l-Propanol, 2-Propanol, l-Butanol, 2-Metilpropancsl
y 2-Butanol. Esencialmente se estudid la influencia
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del solvente sobre la banda correspondiente a la transi-
cibn XT-T* del soluto, que ya habia sido identifica-
da (1).

Se utilizaron solventes de la misma naturaleza, para
facilitar el llegar a correlaciones empiricas, dificiles
de hacer cuando hay en juego demasiad>s parametros.

Se tratd también de explicar los efectos y correlaciones
observados en términos tedricos, para lo cual se tomd
como base el conjunto de trabajos de Bayliss (2) y de
Bayliss y MacRae (3,4).

TEORIA. - Bayliss y MacRae, entre otros, basidndose
en datos espectroscopicos desarrollan una teoria para
explicar los corrimientss en las bandas de absorcidn
de las sustancias al ser disueltas.

Bayliss, (2) explica inicialmente el efecto del solvente
sobre los espectros Visible y Ultravioleta en términos
de las fuerzas electrostiticas o de polarizacidn del so-
luto, basdndose en el mo.elo de Onsager. EI identifica
la constante dieléctrica efectiva (k) con el cuadrado del
indice de refraccién (n) medido a la frecuencia estudia_
da. Esto es vdlido desde el punto de vista Mecano-cuédn
tico, puesto que de acuerdo al principio de Franck-Con-
don, la primera absorcidén es muy ripida comparada con
el movimiento de los nuclecs, de manera que sbdlo la po-
larizacidon del medio puede responder a ella. Asi pues,
la Gnica transferencia de energia entre soluto y solvente
ocurre por medio de polarizacidn electrdnica.

En el modelo de Onsager; se considera el solvente como
un medio homogéneo de constante dieléctrica k, en el
cual existe una cavidad esférica en cuyo centro se en=
cuentra un dipolo puntual que representa a la molécula
de soluto. Segln Onsager, dentro de esta cavidad hay
un campo con dos componentes; un camj > de cavidad
responsable de la orientacidn del dipolo y un campo de
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reaccion paralelo al dipolo y que influye sobre el mo
mento dipolar permanente (si existe) de la molécula
y sobre el momento dipolar inducido en ella por la luz.

Este campo de beaccién esta dado por :

R -y o
donde

f"s = momento dipolar del soluto,

QL = radio de la cavidad esférica

Durante una transicién electrdnica se induce un mo-
mento dipolar dado por :

f‘f.’ex‘f{Jz=eﬁ/x%dZ=eQ (2)

Donde e es la carga del electrdn desplazado en la di
recciébn x . Esta integral tiene valores diferentes
en estado gaseoso y en solucidn, debido a la interac-
cibn con el campo de reaccidén de Onsager. Segin
Frohlich (5) la energia de esta transicidn es - "
asi que la energfa de la transicidon electrdnica estd da-
da por :

AE; sAE,- 148 3)

donde AEoes la energia de transicidn en el estado de
vapor, Podemos entonces decir que :

AE, = AE,-H5 2% (4)
s LR

YA
¥ - B »

siendo c¢ la velocidad de la luz y h la constante de



Planck.

Si reemplazamos /"s por su valor @ () obtenemos:

DI (®
= Vo~ @the n+4
Q esté relacionada con la fuerza osciladora por:
BX*MC I 2
l P 3A %Q (7)

en donde m representa la masa del electron.

Sustituyendo Q tenemos :

R s L nid
- ) =) = e 8
AQ"'\)Q ))s "/—/01 ,71)({0;&13 an44 (8)
3
Asi pues, una gréfica de 63 vs 27,-'54? rara una serie
de solventes debe ser una recta de pendiente negativa,
numéricamente igual a

f,f%a_zﬂ " 401'74 X 409

En el desarrollo anterior, f estd definida por :

= Z8 [a,()dY )

donde @,(V)es el coeficiente de Einstein para una absor-
c16n O—n. f estd dada entonces ror :

f=4,33.40 Jeend> (10)
;) = numero de onda.

En resumen, el corrimiento hacia el rojo resulta de la
interaccidn momentinea del solvente con el dipolo de
transicion del soluto.

En este tratamiento se han despreciado efectos impor-
tantes, tales como el efect> de caja del solvente.(7), la
integral de superposicibn ("), las interacciones dipolo
(soluciones polares) y los zuentes de hid=dgeno entre so
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luto y solvente,

Ademis, las moléculas orgdnicas distan mucho de
ser esféricas, y para momentos de transicidon fuertes
(Q~12&) el dipolo no se puede considerar puntual.
Sin contar con que las predicciones tedricas estin
hechas para la banda (0-0) que no puede ser observa-
da en un espectro sin estructura vibracional, por lo
cual se supone en la préictica que son vidlidas para el
maximo de absorcidén de la banda.

En un articulo posterior al que acabamos de resumir,
Bayliss y MacRae (3) consideran tres efectos impor-
tantes: el dipolo momenténec de transicién, la dife-
rencia en momento dipolar rermanente entre los es-
tados fundamentales y el estado excitado del soluto, y
el efecto del principio de Franck-Condon. Estos fac-
tores se suman para dar el efecto global de solvata-
cidn en una solucidn, que determina en ultimo térmi-
no, el corrimiento de las bandas de absorcidn del so-
luto.

FIGURA No. 1
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En la Figura |l se ilustra la transicion electrdnica del
soluto en estado de vapor y en solucidn. La energia
implicada es diferente en los dos casos, a causa de
la diferencia en las energias de solvatacion en los es-

tados fundamental y excitado, s'" y s' respectivamen
te,

Se comprende asi que

A‘é: .Dsm.n";c,ps = S"-S‘ (11)



Sin embargo, en esta expresion, S' no corresponde a
a la energia de solvatacidn normal del estado excitado,
es decir, no es la diferencia entre la energia de la mo-
lécula libre en su estado excitado, y la molécula solva-
tada en su configuraciéon de equilibrio del estado excita-
do. Esto se debe a2 que en el momento de finalizar la
transicidén electrdnica, la molécula excitada no queda en
su configuracidn de equilibrio, debido a que normalmen
te la absorcidén de energia produce un cambio en la dis
tribucidn de carga, que es causa de una variacidn en el
tamafio de la molécula y, en moléculas polares, en el
momento dipolar permanente. Del principio de Franck-
Condon se deduce entonces que al finalizar la excitacidn,
la molécula estd todavia con sutamafio original, y la ca
ja de soluto también tiene el tamafio y la orientacién co-
rrespondientes al estado fundamental. Esto produce una
"tensidon de empaquetamiento’, y en soluciones polares
se produce ademés una "'tensidén de orientacidn'' que ha-
cen que el ""estado de Franck-Condon'' sea distinto del
estado de equilibrio en el nivel excitado.

La suma de estos dos efectos constituye la '""tensidn de
Franck-Condon''.

Bayliss y MacRae consideran cuatro tipos de soluciones:
CASQO I. Soluto y solvente no polares.

El Gnico efecto importante es el de polarizacidn, deter-
minado por el indice de refraccidn, y descrito por la
Ecuacidn 8, que produce un corrimiento hacia el rojo.

Hay tendencia a conservar la estructura vibracional.

CASO II. Soluto no polar en solvente polar.

No hay tensidn de orientacién. Puede haber algo de ten
sidn de empaquetamients ya que las fuerzas dipolares

entre las moleculas de sclvente y en especial los puen-
tes de hidrogeno tienden - aumentar el tiempo de rela-



jacidn de la caja del solvente. El efecto dominante
es el del indice de refraccidn.

La estructura vibracional se desvanece, aunque no ne
cesariamente desaparece.

CASO III, Soluto =clar =a solvente no polar.

a) El momento dipcler el soluto disminuye durante
la transicion.

No hay tensién de orientacién en este caso. Las fuer
zas dipolo-polarizaciéa disminuyen debido a la excita
cién, y por lo tanto s' { s" (Ver Fig.2)

Se produce un corrimiento hacia el azul, o hacia el
rojo, dependiendo Jde ci és &ste efecto el mayor, < si
el efecto dominante es el del indice de refraccidn.
Hay tendencia a ccncervar la estructura vibracional.
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b) El momento dipolar del soluto aumenta durante la
transicidn.
Ahora s' serd mayor que s' , con lo cual el corri-

miento serd siempre nacia el rojo y mayor que el de-



bido. sdlo al indice de refraccidén. (Ver Fig.3)

Hay tendencia a conservar la estructura vibracional.
CASO IV. Soluto Polar en Solvente Polar.

a) El momento dipolar del soluto disminuye durante la
transicién.

En este caso, la tensidn e orientacidén es muy importan
te. Se requiere energia para la reorientacién de las mo
léculas de solvente, lo que contribuye con un término
negativo a s'' . Se produce un corrimiento hacia el azul,
que se opone al efecto del indice de refraccidn (Ver Fig.
4).

Desaparece la estructura vibracional.
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b) El momento dipolar del soluto aumenta durante la
transicidn.

s' serd siempre mayor que s'' y el espectro de la so-



lucién se correrd hacia el rojo (Fig.5). A este efec-
to se suma el de polarizacidn. La magnitud del co-
rrimiento depende de: el cambio en el momento di-
polar, la medida en la cual los dipolos de soluto y

de solvente estén interactuando en el estado normal,
y de los tamafios de las moléculas de soluto y solven
te.

El mismo tipo de corrimiento intenso hacia el rojo
se presenta si halr ruentes de hidrdgeno cuya fuerza
aumenta durante la transicidon.

Hay tendencia a canceiar la estructura vibracional,
PARTE EXPERIMENTAL.
Purificacidon y Criterios de Pureza.

Para comprobar la pureza del 4-Nitrobifenilo, se uti
liz3 un analizador térmico diferencial Perkin-Elmer
DSC-1B de registrc automitico con programador de
temperatura. El anilisis térmico se corrid a una ve
locidad de 2,5°C/min. EI peso de la muestra fué de
3 mg. Por este método no se detectd ninguna impure
za.

Para medir indices de refraccidn se utilizd un: refrac
tdmetro de precisién Bausch & Lomb tipo Abbé, con
ldmpara de sodio. Precisidn: T 2 x 1075 unidades de
n con una estabilidad de t0,02°C., a una T donde las
purificaciones se hicieron hasta constancia en el indi
ce de refraccidn, y los valores de éste se compara-

ron con los de Timmermans y colaboradores (9,10).

La densidad se determind con una precisién de t 3x10" 2
g/ml. para lograr la cual hubo que controlar la tem
peratura Hasta t p,03%. y usar picndémetros con
sistentes en un tubc de vidrio de 1,5cm. de dla.metro
con una capacidad total de unos 25 mls. dobladosen U,
con tubos capilares en los extremos, uno de los cuales



lleva la marca de aforamiento. (Fig.6)

APOW\NX

FIGG
También se usd como.criterio de pureza de los solven-

tes su propio espectro UV, el cual se obtuvo en un es-
pectrofotdmetro Perkin-Elmer 450, de haz doble y re-
gistro automadtico, con ldmrara de deuterio. Los espec
tros se tomaron en celdas de | cm. de ancho, contra
blanco de aire, en la regidn entre 200 y 490 nm.

El criterio de pureza que resultd mas sensible para el
caso de los alcoholes, fué la Cromatografia de gases.
Para esto se utilizd un cromatbdgrafo de gases Perkin-
Elmer 820, con detector de conductividad térmica,equ_i_
pado con una columna polar para alcoholes en acero
inoxidable :

Fase Liquida : Hallcomid 18 3,8%
Carbowax 600 0,5%

Soporte : Teflon #6 de tamiz 35.
Diametro: 1/8 de pulgada
Longitud: 6 pulgadas

Gas de arrastre: Helio

Flujo : 30 ml/min.

Purificacidon del 4-Nitrobifenilo ; Se recristalizb en
etanol absoluto (Reactivo analitico Merck) el 4-Nitrobi-
fenilo sintetizado por Hernédndez y Villaveces (1).

Purificacidén del Metanol y Etanol: Se utilizaron reacti-
vos Hopkins & Williams grado espectroscopico, que die
ron resultados satisfactorios a los ensayos de pureza.

Purificacion de 1-Propanol; 1-Butanol; 2-Butanol; 2-Me
til- Propanol y 2-Propanol: Reflujo por cinco dias sobre
oxido de calcio y destilacidn fraccionada. La fraccibn
central se redestilo en la misma columna Jena de | m.
de largo, paredes plateadas, y relleno de galidpagos de
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porcelana.

En la tabla I se dan los resultados de los ensayos

de pureza comparados con los valores de la literatu
ra.

Discusibn Sobre la Purificacidn.- EIl andlisis térmi
co diferencial indicd que el 4-Nitrobifenilo no tenia

ninguna impureza en cantidad detectable por éste mé
todo.

La Ginica impureza que perdurd en todos los alcoho-

les fué el agua, en concentraciones inferiores a
7,03%. '

En el 1-Propanol y 1-Butanol persistieron también
trazas de una impureza no identificada que Gnicamen

te en el caso del 1-Butanol mostrd absorcidn en el
u.v.

EFECTO DEL SOLVENTE

Obtenci?a de los Espectros U./V. de las Soluciones
de 4-Nitrobifenilo. -

Se utilizb en todos los casos el espectrofotometro
Perkin-Elmer 450.

Con las sustancias descritas anteriormente se pre-
pararon eoluciones de 4-nitrobifenilo en los diferen
tes alcoholes y se tomaron los espectros entre 400
y 200 nm.

La forma redondeada de la banda correspondiente
a la transicién f-T"en el 4-nitrobifenilo exigid que
concibieramos y desarrollaramos un método gréfi-
co que garantizara una mejor determinacidn de la
longitud de onda de méxima absorcidn. (11)

Utilizando éste método, se logro mejorar la preci-

s16n en la lectura de ia longitud de onda desde T2om
que se obtenia inicialmente, hasta 1LO,3 nm.
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Influencia cdel Agua. -

En vista de la persistencia de esta impureza, se hicig
ron medidas adicionales para tratar de conocer su in
fluencia sobre la banda estudiada. Para esto se deter
mind 1 mayx 9€ dicha banda para las soluciones

de 4-nitrobifenilo en los alcoholes, afiadiendo a estas
soluciones cantidades sucesivamente crecientes de a-
gua. Los resultados obtenidos en este ensayo se dan

en la Gréfica I y en la Tabla II.

Resultados Espectroscdpicos. -

Los resultados de todos los ensayos con los diversos
solventes se dan en la Tabla II.

GRAFICA 1. 1(nm) vs. [agua] (moleg/l) agregada a
las soluciones de 4-Nitrobifenilo en los diferentes al
coholes.
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DISCUSION.

Influencia del Agua. -

Un examen de los resultados de este ensayo tal como
se representan en la grédfica I, muestra que las va-
riaciones de I)max observadas para pequefios cam-
bios en la concentracidén de agua, estin todos dentro
del rango de error en las lecturas. A pesar de esto,
presentan ciertas regularidades que vale la pena men
cionar: Cuando se adicionan cantidades muy elevadas
de agua, en todos los casos se observa un aumento dE
finitivo en el valor del méximo de absorcién. Cuando
la cantidad de agua disminuye, lo hace también el va-
lor de ')‘max , 8in: embargo, en todos los casos, se
observa un pequefio minimo en la curva y una débil
tendencia a volver a aumentar, lo que sugiere la posi
bilidad de un comportamiento inesperado del sistema
cuando el alcohol esté completamente seco. Es por
ello que parece recomendable llevar el secado de los
alcoholes tan lejos como sea posible.

Variacidn de Q con el Peso Molecular de los Alco-
holes. -

Se hizo una grafica de N vs, peso molecular del alco
hol, (ver gréfica II) en la cual se observa en primer
lugar que el punto del 1-Butanol estd muy alejado de
sus hombdlogos e isébmeros. Esto era de esperarse
por las razones dadas en el capitulo de purificacidn,
Por esto no se le considerari en la discusidn subsi-
guiente. En los alcoholes prim~rios se ve una dismi
nucidn d'*nax cuando aumenta el peso molecular,

Si con los dos puntop correspondientes a los alcoho-
les secundarios nos permitimos definir una recta, ve
mos que tiene una pendiente similar a la que podemos
trazar para los primarios. EI comportamiento de

log alcoholes secundarios parece entonces ser diferen
te pero paralelo a2l de lecs primarios,
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GRAFICA II. Peso Molecular del Alcohol vs. y de la
Banda ZX-X"del 4-Nitrobifenilo en Solucidn.
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Claramente, esto no pasa de ser wna especulacidon en es
te momento. Para confirmazla o rechazarla es necesa-
rio obtener muchos mis datos sobre este punto, sin em
bargo, la regularidad tan notoria parece indicar de todos
modos algo fundamental. Esto puede interpretarse ficil
mente, ya que el carbono ligzdo al hidroxilo es diferente
en los dos casos, y a la vez, en las dos series de homo-
logos, la diferencia entre un término y el superior es
tan s6lo un grupo metileno.

Esto recuerda la variacidn de la acidez del H hidroxilico:
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Alcoholes Primarios > Secundarios) Terciarios

Variacidn de ? con el Indice de Refraccion. -

La ecuacidn de Bayliss (ec.8) usa el indice de refrac-
cidén medido a la frecuencia de la absorcidén en cues-
tion; sin embargo, para discusiones cualitativas pue-
de emplearse np. Esta aproximacidn se encuentra
frecuentemente en la literatura (12). -

GRAFICA III. Variacién de ¥ con %para la banda
X-+x®* del 4-Nitrobifenilo en scluciones alcoholi
cas.
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En la Grafica III de ‘)) vs nz-l se observan varios
hechos interesantes: 2ne¥l

1) Otra vez el punto correspondiente al l-Butanol se en-
cuentra myy alejado de los demas, lo cual confirma la
importancia de usar solventes muy puros.

2) Los puntos correspondientes a,los alcoholes prima-
rios se colocan claramente sobre una recta de ecuacidn.

2
V= 4676 "7l 4+ 31564 (12)
2nZy,

3) Los puntos correspondientes a los alcoholes secunda
rios pueden definir una nueva recta de ecuacidn

D= 4741 P21 4 31953 (13)
2n24) |

El sistema estudiado corresponde al caso IV b contem-
plado por Bayliss & MacRae. El efecto del alcohol
sobre el médximo de la banda fué tanto mis notorio cuan-
to mas 4cido era el H hidroxilico, o sea, cuanto més
facilmente podia prestar su hidrbégeno el grupo -OH pa-
ra formar un puente, De la discusién de estos autores
se puede prever que la banda en ausencia de interac-
cidn debe estar a menor longitud de onda que en todos
los casos estudiados; previsidon que se ve apoyada por
el hecho de que los eapectros tomados en solucibén en
n-heptano, ciclohexano y tetracloruro de carbono (1)
tienen todos un nimero de onda mayor que cuando el
solvente es un alcohol. Esto confirma que la interac-
cidn entre un hidrocarburo y el soluto es mucho menor
que la que puede gcurrir entre este y un alcohol. El
hecho de que ?; aumente con el peso molecular del al-
cohol dentro de una misma serie homologa es consis-
tente con lo anterior.

- -
Como en nuestro caso \)s se acerca a% a medida que au
nii £ .Js 2 -
Enepta P 1 ; 1% grafica de vs. esta’ func1on_ c?el
indice de refraccidén es una recta de pendiente positiva,
lo cual estd en completa contradiccidn con lo predicho

2
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por la ecuacioén (8). Esto significa que existe un efec-
to batocrdomico méis importante que el de polarizacion

y contrario a esto, puesto que disminuye al aumentar
el indice de refraccidn.

Este efecto debe ser causado pcr fuerzas dipolo-dipo-
lo; tensidn de orientacidn entre el soluto y la caja de
golvente durante la transicidén, o fuerzas creadas por
los puentes de hidrdgeno entre la molécula de soluto
y la de solvente. ‘

Es muy probable que en la nroduccidn de este efecto
Jjuegue papel importante el hidrégeno hidroxilico, ya
que la magnitud del corrimiento sigue el mismo or-
den de variacidén que la acidez del alcohol.

La simetria del grupo unido al -OH parece ¢isempe-
flar un papel importante. Las moléculas de los alco-
holes normales tienden a disponerse paralelamente
una al lado de la otra, situacidn que es maés dificil de
lograr con las moléculas de los alcoholes secunda-
rios. Esto implica que las cajas de solventes forma-
das en los dos casos son distintas, y por tanto produ
cen tensiones de empaquetamiento y orientacidn dife-
rentes.

Existe una gran similitud entre el comportamiento
del 4-nitrobifenilo en varios solventes, ya el del ni-
tro benceno en los mismos solventes (l1).

El comportamiento del sistema corresponde perfecta-
mente al caso IVb de Bayliss & MacRae, que implica
un aumento en el momento dipolar del soluto. La Qni-
ca posibilidad de que esto suceda es que se trate de
una transicién A& —K . Una transicién n—=> KX " con-
duciria al caso IVa por producirse una disminucidn
en el momento dipolar. Iste argumento confirma la
asignacidén hecha por Herndndez y Villaveces (1) de la
banda estudiada.

Si se considera el comportamiento del 4-nitrobifenilo
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en n-heptano como prdoximo al que debe presentar en
ausencia de interaccidn, puede calcularse un valor a-
proximado de la energia de interaccidn con el metanol,
que resulta de unas 3 kcal/mol; valor que esti dentro
del orden de magnitud de los puentes de hidrdgeno débi-
les.

p—
.

10.
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