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La mayor parte de los trabajos sobre el tema de los colo- 
rantes, han sido dedicados a los procesos tecnológicos y a 
sus propiedades tintóreas, pero no a estudios sistemáticos 
que profundicen sobre la relación entre el color y la estruc- 
tura. De aquí, que en este trabajo se realice un aporte en el 
estudio de algunas propiedades espectroscópicas de los azo- 
colorantes. 

Se sintetizaron 9 colorantes azoicos, de fórmula general: 

/COOH 

OH 

dondeA r=C 6H5-, 2’,4’-C12CsH4-, 4’-N@C6H4-, 4’-CHsC6H4-, 
4’-CH$OC6H4-, 4’-COOHCsH4-, 4’-HSo&~H16-, 4’- 
HS@C6H4-, 4’-CH30CsH4-, 2’-CH$sH4- y Se analizó ei 

efecto de los sustituyentes sobre el desplazamiento en las 
bandas de absorción en el espectro ultravioleta-visible. Los 
azocolorantes se caracterizaron mediante los espectros RMN 
‘H y RMN 13C. 

Las sales de diazonio se obtuvieron mediante reaccio- 
nes de diazotación por el método directo2 (aminas fuerte- 

mente básicas) y el método indirecto2 (aminas débilmente 
básicas o con grupos ácidos). 

Las copulaciones se realizaron a partir de la disolución 
del ácido salicílico en disolución de NaOH y sobre esta mez- 
cla se añadió poco a poco y con agitación la sal de diazonio 
obtenida in situS ea justóe Ip He ntre7y8p or más adición 
de disolución de NaOH. Los compuestos se obtuvieron en 
forma de sus sales sódicas; para poder realizar la caracteri- 
zación espectroscópica y determinar los puntos de fusión, se 
llevaron a la forma ácida, para lo cual, se disolvieron las sales 
en agua y posteriormente, se les adicionó ácido clorhídrico, 
gota a gota hasta pH entrely2 .L os productoss er ecris- 
talizaron de una mezcla etanoYagua 1: 1 (Tabla 1). 

En la tabla I se muestran los datos para la caracteri- 
zación de los colorantes sintetizados de fórmula general: 

TABLA I 
Caracterización de los azocompuestos sintetizados 

Colorante Ar Rendimiento Punto de fusión %-OH VGC vc=o 

WI m asociado 

(cm-’ ) 

1c 6H5 99,l 213-215 3 550-3 200 

2 2’,4’-Ci2C6H3 88 240 3 630-3 257 

3 4’-N02C6!+ 80 260 3 600-3 250 

4 4’-Ci+C6!+ 64 223-225 3 600-3 250 

5 4’-CH30C6H4 79 330 35 OO-3 200 

6 4’-CH3COC6!+ 95,6 245 3 500-3 200 

7 4’-COOHC6!+ 70,8 278-280 3 650-3 000 

8 4’-HS03CloHl6 98,6 337-340 3 600-3 250 

9 4’-i-k%3Csh- 64 350-352 35 OO-3 200 

1 448,1 479,l 616 1 664 

1 484,1 575,1 614 1 662 

1 583,1 610 1 672 

1 486,1 579,1 614 1 660 

1484,14 96,15 96 1677 

1 484,1 579,1 604 1 664 

1 488,1 587,1 616 1 660 

1 488,i 585 1 660 

1488,15 OO,16 OO 1660 

Los espectrosinfrarrojosfueron registradosen un espectro- 
fotómetro Specord M-80 en la región entre 625 a 3 500~ mm’. 
Las muestras fueron preparadas en pastillas de bromuro de 
potasio. 

Los espectros ultravioleta fueron registrados en un es- 
pectrofotómetro Specord M-40 en la región de 200 a 800 nm; 
con la utilizaciónde celdasde cuarzode 1 Om m de espesor.Las 
concentracionesde las disolucionesfueronde 6 lo”,8 1 0m3 y 

131 



de lo-* g L-’ en una disolución alcohokagua en las propor- 
ciones 1: 1 . 

Análisis de la influencia de los sustituyentes en 
los espectros ultravioleta-visible 

Los espectros de los colorantes derivados del ácido sali- 
cílico, muestran una sola banda en la región entre 350-390 nm, 
con altos coeficientes de extinción, las transiciones3 son del 
tipo E-X* (Tabla ll). 

TABLA ll 
Datos de los espectros ultravioleta-visible 

de los colorantes sintetizados 

Ar 

Cd+5- 

H?C+ 

HJO+ 

Cl +Y 0 

1 

H,C-C@@- 

HCOO-@ 

W@ 

HSO,+ 

0 
HSO, 8 0 

hmáx log & 

347 4,30 

356 4,28 

363 4,31 

366 4,23 

369 4,26 

381 4,40 

383 4,44 

389 4,30 

385 4,19 

Se observa que tanto los grupos electrodonores, como 
electroaceptores producen corrimientos batocrómicos, ya que 
estos grupos contribuyen a una mayor deslocalización de los 
electrones ?r, favoreciendo la transición de transferencia de 
carga A-K* en toda la molécula. También puede observarse, 
que en general, los sustituyentes electroaceptores producen 
desplazamientos a mayores longitudes de onda que los susti- 
tuyentes electrodonores, lo cual concuerda con lo expuesto4 
para otros azocompuestos. 

Con el objetivode analizarla influenciadel grupo carboxilo 
sobre la posiciónde la banda, se sintetizaronlos compuestosre- 
portadosen la tabla III y se registraronsus espectrosUV-visible. 

TABLA III 
Datos de los espectros ultravioleta de los azofenoles 

Compuesto x (nm) loge. 

@N=N-&oH 3504, 37 

@N=N&~~ 347 4,30 

Como se observa, la sustitución que presenta el grupo 
carboxilo en posición orto al hidroxilo casi no afecta la posi- 
ción de la banda, mientras que el sustituyente en posición 
orto al grupo azo sí provoca un desplazamiento batocrómico 
de la banda, como era de esperar, por encontrarse el susti- 
tuyente en el otro anillo y producirse una combinación do- 
nor/aceptor.5+j 

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear 

Para las asignaciones de las señales de los espectros se 
tuvieron en cuenta los valores calculados según las reglas 
aditivas de Clerc7 y se tomó como ejemplo el espectro del 4- 
aceto-3-carboxi-4-hidroxiazobenceno. La tabla IV muestra los 
los corrimientos químicos ‘H de cinco de estos compuestos 
de fórmula general: 

I 1 

X&N=N *() 

COOH 

4 
OH 

3’ 2, 6 5 

TABLA IV 
Corrimientos químicos ‘H y constantes de acoplamiento de cinco de los compuestos sintetizados 

X 6 H5’3’ H6’2’ H2 H5’ H6 

CH3CO- 8,12 7,91 8,39 7,08 8,02 - 
(8,4)* (874) (2,5) (879) (8,9/2,5) 

H3C- 7,38 7,78 8,32 7,14 8,05 - 
(892) (872) (2,5) (879) (8,9/2,5) 

HSO- 
7,83 7,86 8,35 7,17 8,lO 
(895) (875) (2,4) (878) (W2,4) 

HCOO- 8,07 7,90 8,32 7,18 8,iO - 
(874) (873) (2,35) (878) (8,8/2,4) 

(H3) (H5) (H6) H2 H5 (H6) 
2,4’-dicloro 7,86 7,55 7,68 8,36 7,15 8,06 

(232) (8,7/2,2) (877) (2,5) (879) (8,9/2,6) 
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En la tabla V se reportan los corrimientos químicos de 
13C para compuestos con los sustituyentes CH3,C H3CO y 

En el análisis de los espectros se tomó como base el 
espectro del compuesto con el grupo metilo. Las muestras 

2’,4’-dicloro de fórmula general: fueron disueltas en DMSO-ds con un 99,8 % de D y se utilizó 
TMS como estándar interno. 

&&&~ 

La diferenciación entre los carbonos cuaternarios y los 
CH se realizó mediante la técnica DEPT. Se observó que exis- 
tía coincidencia entre los valores de los corrimientos obser- 

3 2 6 5 vados y calculados, hecho que confirmó la estructura en la 
forma azo y no en la hidrazona, como se señaló anterior- 
mente. 

TABLA v 
Corrimientos químicos de 13C 

X 
CH3- 

CH3-CO- 

1 

Cl 

144,3 

Cl, 

149,9 

Cl 
144,0 

Cll 

154,l 

Cl 
144,4 

Cl 
146,5 

CZ 
125,4 

c2',6 

122,3 

CP 
126,5 

c2,6 

122,3 

c2 
126,8 

CP 
134,4 

c3 
113,9- 

c3,5 

129,8 

c3 
1154 

c3, 5 

129,4 

c3 
114,2 

c3 
130,o 

<pimI 

c4 

163,5 

C4' 

141,l 

c4 
165,7 

c4 

137,7 

c4 
164,8 

c4 
135,8 

c5 c6 

118,2 128,6 

COOH CH3 
171,3 20,9 

c5 CS COOH 
118,3 128,4 171,3 

co CH3 
197,2 26,8 

c5 G6 COOH 
118,5 128,3 171,o 

C5’ CS 
128,7 118,7 

RECONOCIMIENTOS 3. 

A la Universidad de la Habana por el apoyo recibido a 
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bajo. 

Fabian J. and Hartmann H. Light absorption of organic 
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