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.-~ INTRODUCCION

Los trabajos experimentales de los Jltimos treinta afios
han conducido al conocimiento del efecto que ejercen ciertos iones
metdlicos sobre diferentes procesos bioldgicos en general, y en parti-
cular, en la quimica de los dcidos nucleicos (1-7). Asi, se ha
encontrado que algunos iones metdlicos desempefian un papel crucial
en los estados de la expresiéon genética (reproduccidén, transcrip-
cion y traslacién). Posteriormente, este interés se acrecentd cuando
se descubrié que algunos compuestos de coordinacién, como el cis-
diclorodiaminplatino (1), exhibian propiedades carcinostaticas
{8-10).

Los efectos bacteriolégicos del cis—diclorodiaminplatino‘
(11) fueron descubiertos en el afo 1965 por Barnett Rosenberg vy
col. (11) en el Departamento de Biofisica de la Universidad de
Michigan. Estos investigadores observaron que la adicidon de este
complejo, en concentraciones de algunas partes por milldn, ‘a un
medio de cultivo conteniendo Escherichia coli (bacteria de tipo
Gram-negativo) da lugar a un proceso de lisis celular, facilmente
observable, ya qgue en unas pocas horas, la opacidad lechosa del

cultivo inicial desaparece totalmente.

Una vez conocido el hecho de gue el cis-diclorodiamin-
platino  (1l) producfa, en bajas concentraciones, una completa
inhibicién de los procesos de divisién celular en un ndmero apre-
ciable de bacterias (8) (12-14), Rosenberg vy col. pensaron que
tal vez el cis-diclorodiaminplatino (I1) podria detener el proceso
de division celular en ciertos tumores de crecimiento rdpido y ademds
no presentar wuna alta toxicidad para el animal afectado por dicho
tumor. Para comprobarlo determinaron en primer lugar el valor
de LD 50 Para el cis-diclorodiaminplatino (1i) (dosis minima que

hay que suministrar a una poblacién de animales de laboratorio




para que mueran el cincuenta por ciento); este valor, resultd
ser de 13 mg de complejo por kilogramo de peso de  animal.
Asimismo, se observd que una dosis de 8 mg/Kg de cis-platino

no era letal para el animal de laboratorio (15).

Posteriormente, Van Camp (10} {11) (15} para estudiar
el comportamiento del cis-diclorodiaminplatino (11} como agente
antitumoral, inoculd ratones con wun tumor animal tipo (sarcoma-
180) implantdndoles bajo la piel de la axila un trozo de tejido

tumoral de wunos 10 mg de peso aproximadamente. De la serie
de ratones inoculados, un cierto ndmero de ellos fueron tratados
con cis-diclorodiaminplatino (Il1) y el resto no. El tratamiento
con el cis-platino se hizo a las veinticualro horas de la inocu-
lacion, de acuerdo con las normas del National Cancer Institute
(EEUU). Al cabo de los ocho dfas, los ratones fueron sacrificados
y se determindé el peso medio alcanzado por el tumor en. los ratones
tratados con cis-platino. Dividiendo éste por el peso medio del
tumor que presentaban los ratones no tratados, Van Camp vy col
(11) encontraron para ~dicha relacién un valor inferior a 0,5.
Para que a un compuestio determinado pueda atribuirsele accidn
antitumoral, se ha establecido que dicho cociente debe ser inferior
a 0,5, por lo que el complejo de platino cumple con . dicha

exigencia. -

A partir de este momento, numerosos grupos de inves-
tigacion iniciaron la sintesis de compuestos andlogos al cis-
diclorodiaminpiatino (I11); algunos de los cuales pudo comprobarse
que presentaban también actividad antitumora! vy antileucémica,
en particular, los derivados de la 6-mercaptopurina y la tioguanina

(16-25).

Dentro de esta misma 4drea de investigacién se obtienen
también los compuestos denominados "Flatinum Pyrimidine blues",

mediante reaccién de compuestos tales como el Uracilo, Timina



y nucledsidos y nucledtidos de ‘piriﬁidina con cis- diacuodiamin-
platino (11) (8) (11). (Los iones cloruro del cis-diclorodiaminplatino
(11}  pueden reemplazarse por moléculas de agua, en ausencia
de iones cloruro). As{, Mansy vy col. (26) descubrieron que al
mezclar . el cis- diacuodiaminplatino (11} con el poliuracilo, la
disolucion resultante adquiria, al cabo de veinticuatro horas,
una coloraciéon azul oscura. Estos compuestos, . que - contienen la
mitad activa de la estructura del cis-diclorodiaminplatino (I1),
se caracterizaban por presentar una pbtente accién antitumoral
con un amplio espectro de aplicaciones (10) (27-29). Los estudios
llevados a cabo sobre estos compuestos  "pyrimidine blues" permi-
tieron establecer su comportamiento quimico-bioldgico, destacando
comb propiedades mas notables su elevada solubilidad, su¥caricter
amorfo, baja toxicidad, minima nefrotdxicidad, elevada actividad
antitumoral, 'y, como rasgo analitico, la presencia de una banda
de absorcién en la zona comprendida entre 570-750 nm. Ofrecian,
sin embargo, el inconveniente de su baja cristalinidad que ha
impedido, = hasta el momento, determinar su estructura, por lo
qu‘e se les sigue considerando como formados por mezclas de com-

plejos o por complejos no estequiométricos (9).

Estudios posteriores sobre el cis-platino y compuestos
andlogos, permitieron ' establecer una relacién directa entre acti~
vig:lad antitumoral y estructura molecular de estos complejos. Asi,
Rosenberg 'y col. (13) pusieron de manifiesto la actividad anti-
tumoral del trans~diclorodiaminplatino (t1})  en  concentraciones
comparables a ‘las del cis—diclorodiaminplatino (1l), aunque en
altas dosis suprimian el crecimiento de la bacteria Escherichia

coli.

A medida que se fueron aislando y caracterizando
estructuralmente nuevos compuestos antitumorales, se pudo com-
probar que la mayor parte de ellos presentaban estructuras

octaédricas o plano cuadradas de tipo cis, eran eléctricamente



neutros y poseian la particularidad de poder cambiar sélo algunds
de sus ligandos en reacciones en las que intervienen moléculas
biolégicas (cadenas de 4&cidos nucleicos). Ademds, en estos complejos,

los ligandos intercambiables deben estar separados una distancia
0 -
aproximadamente igual a 3.4 A (distancia «que existe entre dos

3 Y

bases en la hélice e YWatanm D ioict {300570 circuns-

tancia hizo pensar que la accién antitumeral de ios compuestos
en cuestion podria deberse a la interaccién de los ligandos con
las cadenas de ADN; dicha interaccidn, impediria la sintesis
de nuevas cadenas de ADN (32-35} mediante procesos de cross-
linking intercatenarios e intracatenarios gue se producen como
consecuencia -del ataque de los citados complejos sobre las diver-
sas bases pirimidinicas y plUricas que constituyen las cadenas
del ADN (36). Experiencias posteriores, "in vitro" e ”inivivo",
(37) vinieron a confirmar que el cis-platino interaccionaba con
el ADN, mientras que no lo hacia el trans-diclorodiaminplatino
(1) ni el hexacloroplatino {IV). Asimismo, se observd que el
cis-platino 'y compuestos andlogos inactivaban bacterias y virus
(38-40) vy, en bajas conceniraciones, también inhibian selectiva~
mente la velocidad de la sintesis del ADN en células humanas

(41-43).

Un estudio de los efectos del cis- vy trans-platinc
sobre colonias de células HelLa (43), andlogo a los llevados a
cabo en bacterias, mostrd que el isémers cis era mis téxico que
el isémero trans (44). Sin embargo, en idénticas concentraciones,
en el medio de cultivo, la fortaleza del enlace entre el isémero
trans y el ADN, RNA v protefnas sra. aproximadamentz, dos veces
superior a la encontrada para el caso del isémero cis. ‘Esto
indicaba que la alta efectividad de los compuestos del tipo
cis-platino pbdm'a deberse a alguna reaccidon especifica con Jos
componentes celulares, posiblemente con e! ADN. v no exclusivamente

.a sus altas tendencias para difundirse a loz iugares de reaccidn.



Una vez comprobada la accién citostdtica de ciertos
complejos de platino, las investigaciones se orientaron en comprobar
si al cambiar el ion metéalico central, se mantenian, o no, estas

propiedades antitumorales; asi, Clarke (45-46) encontré que distin-

tos complejos de Ru{li} y Ru{lll) tenian un comportamiento muy
parecido al cis-platino (47-48), presentando, en general y  una
toxicidad mds baja que aquel; sin embargo, debian ser adminis-

trados en altas dosis para conseguir los mismos efectos terapeuticos.

Recientes estudios (49) han puesto de manifiesto la actividad
3
)4
o algunos de sus andlogos. También se ha podido comprobar que

anticancerigena de compuestos que contienen el ion '(Ru(NH3 )
el cis-Cl, (DMSO)[‘ Ru presenta cierta actividad antitumoral, inhi-
biendo la sintesis de &cidos nucléicos de un modo similar’ a como

lo hace el cis-platino (50-52).

Otro de los iones metdlicos que entran a formar parte
de ciertos compuestos antitumorales es el Pd(il). Asi, Kischner
y col. (16) comprobaron que el complejo NaZ(Pd(MP)ZCIz) (donde_
MP  representa a la 6~-mercapto-purina) exhibia actividad antican-
cerigena presentando .actividad significativa en los ensayos coh
Sarcoma—‘lBO y ‘Adenocarcicoma 755.  Posteriormente, Das y
Livingstone (17) obtuvieron dos complejos Pd3(AMP)4 CI2(AMPH).4H20 -
(donde AMPH es la 2—amino-6_~mercapto—pur‘ina) y Pd(~MP)2.2H 20 ,  en-
contrando que este Jdltimo complejo era un agente antitumoral
tan efectivo como la propia 6-mercaptopurina (23-25) (53-54),

presentando también actividad frente al ensayo leucemia linfoide
L1210,

A la vista de los datos bibliogrdficos que se acaban
de exponer, podemos indicar que numerosos complejos metal icos
que contienen como ligandos bases plricas vy pirimidinicas, ejercen

acciones inhibidoras sobre la sintesis del ADN (55).



Es por todo esto, por lo due en los dltimos afios han
proliferado los estudios acerca de las interacciones entre iones
metalicos 'y los componentes primarios de los &acides nucléicos:
las bases pirimidinicas Uraciio,, Timina vy Citosina y las bases
puricas Adenina, Guanina e Hipoxantina. £stos estudios estan
encaminados, por una parie, a determinar gud posiciones de estas
bases son activas para coordinarse a iones metdalicos y, por otra,
a comprobar si los distintos complejos que se aislan presentan

actividad bioldgica.

Los distintos componentes de los Acidos nucléicos pre-
sentan una gran variedad de posibilidades de unién con metales
de ktr‘ansicién, que se ven acrecentadas por la inclusion ¢ge susti-
tuyentes exociclicos. La posibilidad de actuar como d&tomo dador

va a depender de los siguientes factores (56) (57):

- La relativa basicidad de los distintos atomos consi-

derados individualmente.

- La interacciéon estérica de los grupos exociclicos
de la base pirimidinica o plurica y el resto de los

ligandos de la esfera de coordinacién.

- lLas fuerzas atractivas o repulsivas entre los distintos
grupos exociclicos y el resto de los ligandos de
la esfera de coordinaciéon del metal (3) (7) . (56)

(58-60) .

Debido a estos factores y a la posibilidad de deslof
calizacidon electrénica en los anillos heterociclicos, es generalmente
dificil predecir cual serd !a posicién por la que dichas bases
se- unen a los distintos iones metalicos. En general, va a ser
la basicidad de! &tomo de la base e! iacior principal a la hora

de decidir la posicién de complejacidén. Sin embargo, los factores



estéricos y otras interacciones, en particular, enlaces de hidré-
geno, formaciéon de hidroxocomplejos, factores cinéticos y caracter
de 4cido duro o blando del metal, pueden influir notablemente

a la hora de decidir dicha posicién de complejacién (7) (56).

Para - determinar cudles son {as posiciones que utilizan
las distintas bases pirimidinicas y pudricas en su coordinacién
a los iones metdlicos existen dos wvias complementarias: a) Estudios

en disolucién y b) Estudios en fase sélida.

En disolucién, el punto de partida para obtener esta
informacién es el estudio sobre los equilibrios de disociacién

de estos constituyentes de los dcidos nucléicos.

El mimer‘or de posiciones por las que estas bases pueden
unirse a un ion metdalico es elevado y aumenta cuando lo hace
el ndmero de sustituyentes exociclicos. La asignacion de los lugares
de protonacién ha sido bastante dificil debido a que aparecen
resultados contradictorios al cambiar las condiciones experimentales

(disolvente y fuerza ibnica).

Una revisidn detallada de los trabajos llevados a
cabo en este 4drea (61-63) ha permitido. obtener informacién
acerca de las posiciones de protonacién de estas bases. Algunos

de estos resultados se indican en la Tabla 1.1.

A la vista de los valores de pKa recogidos en la
Tabla 1.1 puede observarse que el dtomo de nitrégeno N-1 de
ta adenina es el m&s bdsico. Esto estd de acuerdo con los estudios
de difraccién de rayos X llevados a cabo sobre el clorhidrato
de adenina (64), 5' -AMP (65) 'y 3 -AMP (66). Por otra parte,
estudios recientes utilizando 15N—NMR {67) han establecido definiti-
_vamente la protonacién primaria de la adenina en N-1; esta

protonacién produce pequefios desplazamientos quimicos en la



TABLA 1.1

CONSTANTES DE ACIDEZ PARA BASES NUCLEICAS, NUCLEOSIDOS Y

MONOFOSFATOS

nE

NUCILEOSIDNS

P, a 25¢C y fners idnica O, h
Base Nucledsido Lugar Base Nucledsido Monofosfato
Adenina Adenosina (1) il 3,6 3,8
(9) 9,8 - -
Citosina Citidina N(3) 4,6 4,2 4,3
Hipoxantina Inosina N(7) 1,9 1,0 -
N(1) 8,8 8,7 8,9
Guanina Guanosina N{(7) ! 2,1 2,4
N{(1) , 9,2 9,4
Uracilo Uridina N(3) 9,4 9,2 9,4
Timina Timidina N(3) 9,8 9,7 10,0
Tomada de MARTIN R.B. and MARIAM Y.H. in "Metal lons in
Biological Systems"; V. i, pag. 61 (197%).




resonancia de los 4tomos de hitrégenok N-6 y N-9. Para justificar
estos resultados , Markowsky y col. (67), han sugerido, que de-
be producirse una pequefia protonacién en estos atomos, o bien,
ta distribucién de la carga formal positiva que existe sobre el
N-1 al nitrégeno del grupo amino exociclico por efectos de

resonancia.

Asimismo, en la Tabla 1.1 se observa que la ionizacién
de la adenina neutra (pK = 10) tiene lugar por pérdida del

atomo de hidrégeno unido a N-9 (68).

En lo que respecta a la Guanina, ésla se encuentra

en disolucidn acuosa como una mezcla de formas @ tautdmeras.

En este caso, la protonacién ocurre en uno u otro de los dos
~_4tomos de nitrégeno del anillo imidazélico (N-7 o N-9). En
derivados 9-sustituidos de guanina, el  dtomo de nitrdégeno  ‘en

posiciéon siete es el lugar predominante de protonacién, con valores
de pKa comprendidos entre 1,9 y 2,1 (61) (62). Asimismo, en
la Tabla 1.1. se observa que la ionizacién de la guanosina neutra
(pK 22 9) tiene lugar por pérdida del protén unido al nitrégeno

amidico N-1.

En cuanto al Uracilo, se observa que, en medio neutro,
éste existe predominantemente en la forma tautbémera diceténica.
Sin  embargo, en medio bdsico, parece existir una mezcla 1:1

de formas desprotonadas en N-1 y N-3 (69).

Finalmente, diversos estudios de 'H-NMR Ilevados a
cabo sobre derivados de 15N—citosina (70) indican que el nitrdégeno

amidico N-3 es el més bdsico de la citosina (pK ™ 4).

Al pasar de los constituyentes primarios de los &acidos
nucléicos, a sus correspondientes nucléosidos vy nucleédtidos, el

ndmero 'de posiciones de desprotonacién aumenta, debido a la



disociacion de los hidrégenos de los grupos fosfato o del resto

de azicar.

El conocimiento = de las posiciones de protonacién o

desprotonacién de las bases constituyentes de los dcidos nucléicos,

es de importancia capital va e, en gereral, son estas posiciones
las que utilizan en su coordinacién a iones metalicos.
En el afo 1977, Marziili (2) recopilé una serie de

estudios, en disclucién, sobre ta identificaciéon de las posiciones
que utilizan los componentes de los acidos nucléicos en su unién
con metales. Algunos de estos resultados, junto con los obte-
nidos a partir de métodos de difraccidén de rayos  X;- se han

recogido en la.TabIa 1.2,

En su trabajo, Marzilli indica que, en general, las
conclusiones a las que se llega, mediante estudios en disolucidn,
sobre las posiciones que utilizan estas bases en su unién a ‘iones
metalicos son prdcticamente coincidentes con las obtenidas - a partir
. de estudios cristalogréficos. Asi, en el casc de la adenina, vy
sus = derivados, los estudios en disolucién indican frecuentes
evidencias acerca de la participacién del 4tomo de nitrégeno

en posicidon uno, en el enlace.

Las técnicas mds utilizadas en la identificacién de
estas posiciones de coordinacién son la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear {2) y la espectroscopia Raman (71-76). Ahora
bien, la determinacién de las posiciones de coordinacién mediante
las técnicas citadas, nunca es tan definitiva como la determinacién
de wun estructura en fase sélida. Por otra parte, algunos: autores
indican que los resultados obtenidos por las técnicas de RMN‘
y espectroscopia Raman deben interpretarse con cuidado, ya que,

en muchos casos, las conclusiones a ias gue se t{ega, son errdneas.



TABLA 1.2

LUGARES POSIBLES DE ENLACE EN NUCLEOTIDOS Y NUCLEOSIDOS

Entace monodentado ~ Posicién de Coordinacidn
A N-7, N-1, —N(6)H2 (a pH alto)
G e | N-7, N-1 {a pH aito}), -C = 0(6)
C N-3, -C = 0(2), -~N(4)H2 (a pH alto)
Uy T ~C = 0{(2), =C = 0(4), N(3) (a pH alto)
Hizroxilos del azdcar Débil y poco importante
Fosfato (oxn’géno) A!témente probable, especialmente con metales duros
i
E Zritace bidentado : 7 Posiciones de Coordinacibén incluyendec grupos exociclicos
A N-7, -N(6)H,2 (modo posible a pH alto)
G el N-7, -C = 0(6) 6 N-(1) (desprotonado)-C = 0{6) (posible en disolucién, evidencia
débil en estado sélido) »
C N(3), -C = 0(2} (débil guelacidén} N{3), --1‘\1(-/4)H2 {(posible a pH alto)
Uy T N{3) (desprotonado) y -C = 0(2) o -C = 0(4) {(gquelacibén)
Nianillio), O(azdcar) ~ No se conoce quelacidén para esie tipo
N{ianille}, O(fosfato) ‘Probable
0, O{fosfato) Estabilizado sobre todo en metales duros
0, Olazicar) El méds comdn sobre todo a pH alto

Tomado de T.G. SPIR0O, "Nucleic Acid-Metal lon Interactions', V. 1, p. 188 (1980).



Algunas de estas hipodtesis, en efecto, no han podido

comprobarse de manera fehaciente {5). Se pueden citar, como
ejemplo, la afirmacién de que las oxopurinas forman quelatos
en disolucidn con participaciéon de -los dtomos N(7) vy 0(86)

(77-79) o la de que los quelatos de las 6-aminopurinas se engarzan
a través del nitrdgenc N{7) v et grusc aminc. Para sugerir tal
quelacion,muchos autores se basan en los desplazamientos observados
en la frecuencia de la vibracién de tensién W (C=0); sin embargo,
Kistenmacher (80) ha puestc de manifiesto que esios desplazamientos

pueden ser inducidos por una quelacién indirecia.

Para resolver el problema de tas asignaciones estruc-
turales de los complejos metal-base, con mayores  garaiitias, es
conveniente, por tanto, servirse de las técnicas espectroscdpicas
y constatar después los resultados obtenidos con los procedentes

de los métodos preparativos y cristalograficos.

De los componentes primarios de los dcidos nucléicos,
la- adenina y sus derivados son los que han recibido una mayor
atencidn. El estudio en disclucién de los complejos que  forman
algunos derivados de la adenina con el ion Culil) (81) mediante
resonancia magnética de protén permite apreciar un ensancha-
miento de las seflales correspondientes a las resonancias de los
dtomos de hidrdgeno H-8 y H-2 (81). A idénticos resultados se
llega utilizando técnicas de relajacidon (82). Ambos tipos de estudios
indican que la posicién que utilizan estos derivados en su coordi-
nacién al ion metdlico es la MN-1 y no la N-3. Los resultados
obtenidos mediante estas técnicas estan en excelente acuerdo con
los - estudios cristalograficos lievados a cabo sobre diferentes

complejos metdlicos de adenina.

En el caso de los complejos metdlicos de las bases
f M
pirimidinicas o pldricas con iones diamagnéticos, las posiciones

de coordinacién se establecen generalmente en base a los despla-



zamientos quimicos observados en sus espectros de resonancia
magnética nuclear. Sin embargo, los resultados que se obtienen
algunas veces son dificiles de interpretar si no se dispone, ademés,
de suficiente informacién adicional. Theophanides (83) ha demostrado
que en los complejos de Pt(1l}) con bases plaricas y pirimidinicas,

]95Pt y. ¢} H son una ayuda muy valiosa

los acoplamientos entre el
a la hora de establecer las posiciones de coordinacién de estas

bases.

En el caso de los complejos de citosina, los estudios
llevados a cabo en disolucién, no permiten establecer de forma
inequivoca -si la coordinacién tiene lugar a través de N-3,
0-2, o de ambos, simultdneamente (84), ya que en los tres casos,
ta coordinacién al ion metdlico daria lugar a wuna disminucién
de densidad electrénica en la misma regién del anillo de la citosina,
lo que, a su vez, se traduciria en un desplazamiento hacia campo
mds bajo de las sefales correspondientes a los hidrégenos préximos

a dichos Atomos.

Una técnica que se revela prometedora para la deter-
minacién de las posiciones que utiliza la citosina en su coordi-
nacién con iones metdlicos es la espectroscopfa de resonancia

13C debido a que en este caso, el proceso de comple-

nuclear de
jacién va acompafado de grandes desplazamientos quimicos hacia
campo alto de las sefales correspondientes a C-2 y C-4, aumentando

con ello el grado de certeza de su adscripcidn.

De lo expuesto hasta ahora se infiere que, por el
momento , N0 Se . conoce nihgdn criterio espectroscépico que permita
"establecer inequivocamente que la coordinacién de la citosina
a iones metalicos tenga lugar a través de 0-2. Estudios tebricos
sobre la naturaleza del enlace en los compuestos citados, indican
‘que la densidad electrdénica de los &tomos 0-2 y N-3 se concentra

en fa misma regién -del espacio. Esto, unido a la naturaleza

'



insaturada del anillo de purina, hace que todos los dtomos
gue se hallan en la zona proxima a N-3 y 0-2, se encuentren
fuertemente acoplados electrénicamente, lo que podria traducirse
en la formacién de un tipo de eniace analogo al que ocurre en
el sistema alilo unido a metal; hecho que, sin embargo, no ha

podido ser establecido firmemente.

Finalmente, en lo que respecta al estudio en disolucidn
de los complejos. de Uracilo y Timina, ha confirmado que la
posiciéon N-3 es el principal punto de coordinaciéon cuando se
dan las condiciones necesarias para que dicho atomo de nitrdgeno

se encuentre desprotonado. No obstante, analogamente a lo que

sucede en el caso de la citosina, es dificil distinguir~en diso-
lucidn  si la coordinacién se establece a través de N-3;, 0-2 u
0-4,

Ademds de los estudios encaminados a establecer las
posiciones que wutilizan las bases pdricas y pirimidinicas en su
coordinacién a iones metalicos, existen numerosos trabajos en
los qu los objetivos principales son la detérminacién de la este-.
quiometria, constantes de estabilidad y factores que influyen sobre
ésta. Asi, en lo referente a derivados pirimidinicos, caben citar
los trabajos de Weiss y col. (86-87) qgue estudian la interaccidn
de 4,5-diamino pirimidinas con Cuflll), Colil) y Ni(li) vy los
de Ruzicka y Lycka (88) sobre la capacidad complejante del
1,3-dimeti I~5-nitroso-6-amino-uracilo frente a diferentes iones

metalicos.

Posteriormente, Taqui Khan y col. (89-91) estudian,
mediante técnicas potenciométricas, las interacciones del wuracilo
y la timina con iones divalentes de la primera serie de transicién,
y calculan las constantes de estabilidad de los distintos complejos
~identificados, utilizando para eilo, i método algebraico directo.

Srivastava y col. (92) determinan, a su vez, las constantes. de



estabilidad de los complejos que for;man dichas bases pirimidi-
nicas con Be(ll) y Hg(il) y, en el afo. 1981, Katyal, McBryde
y Sindh (93)  hacen una recopilacién de los trabajos realizados
hasta 1978 sobre los aspectos analfticos de diferentes derivados

pirimidinicos.

Los estudios Illevados a cabo en disolucién sobre las
interacciones de iones metdlicos con purinas, son igualmente nume-
rosos y entre ellos, merecen desiacarse, por orden cronoldgico,
los realizados por Albert (94), Harkins y col. ({95] y Cheney
y —col. (96} sobre complejos de adenina y los de Reinert (97),
que estudié los complejos que forman diversas bases puricas con
iones de la primera serie de transicion, Posteriormente,
Krishnamoorty y col. determinaron las constantes de estabilidad
de diferentes complejos metal-purina (90) (98) y .Nayan (99),
la estabilidad de distintos complejos metalicos de lioguanina.
Finalmente, Kleinwachter y col. (100), han estudiado las reacciones
que tienen lugar entre. los isdmeros cis y trans del diclorodiamin-

platino (11) con purina, adenina y sus derivados.

El otro camino para determinar las posiciones que
utilizan las bases pdricas vy pirimidinicas en su coordinacion,
se basa en la utilizécién de los métodos de difraccién de rayos
X. Mediante esta técnica se van a poder determinar con una gran
precisién los 4dngulos vy longitudes de enlace gue existen entre
los distintos dtomos de wuna molécula determinada; sin = embargo,
el campo de aplicacién de esta técnica, debido a la baja simetria
que, en general, presentan los complejos que forman los iones
metdlicos con los constituyentes de los 4acidos nuctéicos, estd
‘restringido a aquellos complejos que puedan aislarse como mono~ -

cristales,

_ Los primeros estudics en este drea fueron llevados
a cabo por Sletten (101-102), quien, entre los afios 1967 a 1969,

establece la estructura crisial:na de: complejos bis {6-aminopurina)



cobre  (Il) tetrahidrato. En fase sdélida este complejo presenta
una estructura dimérica, muy parecida a la del acetato de cobre

monohidratado.

Los cuatro Atomos mds cercanos al ion Cul(ll) estan
situados en el plano basal de un octaedro; dos de ellos son los
dtomos de nitrégeno de las posiciones N-3 y N'-3 vy, los dos |
restantes, los datomos N-9 y N'-9. La quinta posicion de coordi-
nacién estd ocupada por una moléculia de. agua, encontrandose
el ion Cu(ll) desptazado fuera del plano ecuatorial 0,27 A hacia
dicha molécula. lLa sexia posicién del octaedro estad ocupada por

0
otro ion Cu(ll) a 2,949 A del primero.

A partir del trabajo inicial de Sletten, han sido numerosos
los investigadores que han centrado sus esfuerzos en este drea,
destacando Sletten (103-113), Kistenmacher (80) (114-118) y Skapski
(119-122).

Estos -estudios cristalograficos demuestran que en las
purinas  no sustituidas la posicidén de coordinacién mds probable
corresponde al 4dtomo de nitrégeno del aniilo imidazdlico que se
encuentra protonado en la base libre (N-9 para adenina, guanina,
xantina e hipoxantina y N-7 para teofilina). Sin embargo, en
la 6-mercaptopurina la coordinacién a través del &tomo de azufre
estd favorecida frente a la coordinacién a través de N-7, .en
particular para el caso de 4dcidos blandos (123). Cuando la
posiciébn N-9 se encuentra blogueada, la coordinacién ocurre a
través de N-7 (Figuras 1.1 y 1.2). Algunos de los resultados
obtenidos en estos estudios cristalogrificos se indican en la

Tabla 1.3.

7 Los estudios cristalograficos en complejos de pirimidina
~son menos numerosos que los de purina debido a que, en general,

presentan una mayor dificultad a la hora de aislarlos. ‘Algunos
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TABLA 1.3

GEOMETRIAS DE COMPLEJQS METALICOS DE PURINA

DETERMINADAS CRISTALOGRAFICAMENTE

; Lugar de Lugar(es) de ,
Complejo Geometria coordinacidén A protonacion
- Complejos de Adenina: ;
(Co(Ade), (OH,) )2 Octaédrica N{9) 2.164 | . N(7)
2 2 4 v !
{Cu(glygly) (Ade)(OHz)) Tetragonal N(9) 2.04 N(7)
piramidal ,
(Cu(Ade) ,c1) 2t Tetragonal N(3) 2.041 | N(7)
2 2
: piramidal N(g) 2.008
(Cu(Ade)z(OHz))g+ Tetragonal N{3) 2.020 N(7)
: 7 _piramidal N{9) 2.023 ~
(CU(9-MeAde)(0H24(soa)) Oc(tféflr'zi;:a N(7) 1.995 Jinguno
(Cu(9-MeAde), (OH,) ) 2| Octaédrica N(7) 2.008 .
R (2 + 4)
('Cu(glygly)(9f-M‘efAde)(OH2) Tetragonal N{7) 2.012 ‘ .
‘ s piramidal ,
(Cu(TSB) (9-MeAde)(OH))"| Tetragonal N(7) 2.037 .
v o : piramidall ' o ‘
(Co(9-MeAde) Clz.) Tetraédrica N{1) 2.030 S
: . N(7) 2.047
(Zn(9-MeAde) cnz) Tetraédrica N(1) | 2.068 ; b
PO o - N(7) 2.040 |
(Zn(9-MeAde) CI,) "~ Tetraédrica N(1) 2.05
(Cu(Ad ‘-)Z(OHZ))Z Tetragonal N(3) 2.032 "
piramidal N(9) 2.007
(Co(en)z(Ad‘) Ci)- Octaédrica N(9) 1,949 LI




TABLA 1.3

CONTINUACION

1.991

: Lugar de Lugar(es) de -
Compiejo Geometrfa coordinacién X protonacién
(Cuz(AdH+) L) Octaédrica N(3) 2.027 N(T)
: A tetragonal '
P piramidal N(9) 2.028 | 0 N(7)
{Cu(AdH ) Br ) * Distorted N(9) 2.013 N(T)
x Tetraédrica , : N(7)
{zZn(adH ™) c1.) Tetraédrica N(7) 2.094 N(1)
. 3
N{(9)

- (Pt(9-MeAdeH”) cl,) [Planocuadrads N(7) - 2.015 N(1)
Ct:}mpiejos' de Guanina: |
(Cu(Q—MeG_ua)~2(OH2)3) Octaédrica N(7) - 2.016 N{1)

. ' N(7) 2.020
, (Zn(9—EtGua)C12(‘OH2)) Tetraédrica N(7) 2.013 N{1)
(zn{GH )c1 ) Tetraédrica N(9) CN{1)

, “'3
| N(3)
S N(7)
(culeh™iel ), Trigonal | N(9) 1.976 N{1)
bipiramidal N(3)
' N(7)
Complejos de xantina

| e»hipoxantina:, :
(Cu(Hyp),ct)2? Tetragonal N(3) 2,005 N(1)

« RAE ML) eirag
e , piramidal N(9)

N(7)f :




TABLA 1.3

CONT INUAC ION

Lugar de

Lugar(es) de

Complejo- Geometria coordinacisn A protonacidn
{Cu(9-MeHyp), (OH ),Cl) Octaédrica N(7) 2.054 N(T)
. 2 72
(4 + 2) ,
(Co(DMG5(XanW(PBu )} Octaédrica N(9) 1.999 N(1)
3
, N(3)
cis-(Co(en)z(Thp‘)CI) Octaédrica N(7) 1.984 Hinguno
lrans—(Co(en)z(1Wu)—)CI)Octaédrica N(7) 1.956 "
(cU(Tsa-)((Thhﬁ(OHz)) Tetragonal N(7) 2.000 "
- piramidal
(Cu(TSB)(Thp ™)) Planocuadrada N(7) 1,986 "
(Cu(Thp—)z(dien)) Tetragonal N{(7) equatorial| 2.007 "
: ‘ piramidal N(7) axial 2.397
(Cu(Thp_)(Nog(OH) ) 7| Tetragonal N{7)
2 2’2 =irag
piramidal
(Ru(Caff)Cl ,(NH,) )" | Octaédrica c(8) 2.03 “
(Cd(AHXT) (oK) ) Octaédrica N(7) 2.333 CN(T)
Complejos de 6-mercaptp
purina:
(Pd(9—Bze—MP'32) Planocuadrada S 2.308 Hinguno
: N(7) 2.06
~ (Cu(9-Me6-MP)CI ), Tetragonal S 2.424 N(1)
~ , piramidal N(7) 1.992
(Cu(6-MPH )1 ) Tetraédrica s 2.253 N(1)
2’2 _
S _— . N(7)
N(9)

Tomada de HODGSON, D.J. in "Progres tnorganic Chemistry'; V. 23,

p. 237 (1977)




GEOMETRIAS DE COMPLEJOS METALICOS DE PIRIMIDINAS

TABLA 1.4

DETERMINADAS CRISTALOGRAF ICAMENTE

‘pag. 244 (1977).

%]

Lugar dc M=L Lugar{és) cvl‘(-‘
Lomplejo Geometria coordinacidn X protonacion
Complebjos de citosina: v
Cul(Cyt) ,Cl Octaédrica N(3) 1.95 N(1)
(4 + 2) 0(2) 2.80 |
Cu(Cyt)(glygly) Octaédrica N(3) 1.979 N(1)
: (4 + 2) 0(2) 2.819
(Cu(TSB) (Cyt)INO 4 ~ Octaédrica N(3) 2.008 N(1)
| (4 + 2) 0(2) 2.772
Complejos de uracilo
y timina: ‘
l(Cu(Thy')(HZO)(dien))‘Jr Tetragonal N(1) 1.989 N(3)
Do ' piramidal k :
(Hg(1MeThy ) ,) Lineal N(3) 2.04 Ninguno .
(Ha(Ura),Cl 5) Octaédrica 0(4) 2.71 N(1)
| | ON(3)
(Hg(DHU) 5Cl ) Octaédrica - 0(4) 2.988 N(1)
- ' | ON(3)
(Cu(2TuUra),Cl) Trigonal s(2) 2.227 N(1)
) | N(3)
" Tomada de HODGSON ’in " Progress Inorganica C‘hemistr‘y; V. 23,k
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de estos datos aparecen recogidos en la Tabla 1.4. En la mayor
parte de estos complejos el derivado pirimidinico actia en forma
bidentada wutilizando en su coordinacién principalmente los &tomos

N-3 y 0-2 (123) (Figuras 1.3, 1.4 y 1.5).

Objeto del trabajo.

Segin cuanto acabamos de - exponer, son 'numer‘oéos
los estudios acerca de las interacciones de iones metdlicos con
amino. y ox0 pirimidinas y purinas. Sin embargo, son mds escasas
las. referencias bibliogrdficas respecto a los complejos de tio-
pirimidinas y tio-purinas. Entre estas destacan las “‘}:-‘efer‘entes
a los complejos que forman la 6-mercapto purina y 6-tioguanina,
algunas de ‘los - cuales se ha podido comprobar Cjue presentan
actividad anticancerigena (16) (17) (21-24) (125). Asimismo, dichas
béses son agentes clinicos establecidos para el tratamiento de
leucemias humanas (55). | |

B

En. lo que‘ respecta a los derivados pirimidinicos,
el 2-tio-uracilo y ‘el 4-tio-uracilo parece que en ciertas condiciones
‘pueden inhibir la sintesis del RNA y exhibir actividades antitu;-

morales y antitiroideas (93).

El objetivo  principal del trabajo desarrollado en la
presente memoria 'ha sido la sintesis vy caracterizacién estructural
de dikfer'entes, complejos de los derivados pirimidinicos:  4-amino-
; 1,6-dihidr‘o—2—metiItio-5-—nitr‘oso—6—oxo—pirimidina (MTH) vy el 4-amino-
E 5—nitrosoe6—oxo—1,2,3;Gétetrahidro—z—tio-pir’*imidina (TANH) y un
der‘iviado de  purina, la 6-—o‘xo'-2,—tio—purina (TXH). Con .nuestro
trabajo hemos br'etend,ido obtener una serie de compuestos' que
~puedan ser objeto de un posterior estudio como agentes farmaco-
légicos, a fin de determinar sus posibles aplicaciones en dicho .

campo.



etapas:

En el desarrolio de este tr;abajo caben distinguir tres

12.~ Sintesis y caracterizacién de los ligandos.

2%.~ Estudio en disolucién de las interacciones metal-

ligando.

32.- Caracterizacién estructural de los diferentes com-

plejos aislados en fase sélida.

"o
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11.- MATERIALES UTILIZADOS

En la realizacidn de la presente Memoria se han empleado

fos equipos, materiales vy productos que se indican a. continuacién.
2.1.- DETERMINACION DE pH

Las medidas de pH han sido efectuadas en un equipo
~ Radiometer T.T.T. 60 de escala digital, cuya sensibilidad es de
' 0,01 unidades de pH. |
2.2.- CONTROL DE TEMPERATURA

Para la estabilidad y control de la temperatura, “ehk
aquellas experiencias en las que fue necesario, se ha utilizado
un_  termostato "Hermi'" provisto de sistema  circulatorio, capaz de
mantener el control de temperatura entre 0¢C y 100¢C con error.
“de X o,10c.
2.3.- VALORACIONES POTENCIOMETRICAS
, Las medidas potencioméiricas realizadas en el presente
trabajo se han obtenido en un equipo Radiometer T.T.T. 60 provisto
de registrador grafico.

2.4.- ESTUDIO POLAROGRAFICO

Las medidas polarogréificas se han llevado a cabo en

un. -multipolarégrafo AMEL modelo 471 provisto de células AMEL 494,
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Como electrodo de heferencié se utilizd un electrodo de
calomelanos saturado AMEZL  INGOLD, modelo 303-NS. Asimismo, ‘s-e |
utilizé  un  electrodo auxiliar de platino AMEL INGOLD,? modelo
Pt-805. Finalmente, el electrodo de gota de mercurio, de caracte-
risticas m = 1,95 mg.s-‘ y t = 5.70 sy i = 41 cm en circuito abier-

to. Todas las medidas se han realizado en disoluciones tamponadas.

Para determinar el ndmero de electrones transferidos
en el proceéo, de reduccidn de las bases pil“ir]‘]idfhiCélS se utilizd
un  Potenciostato - AMEL, modelo 471, que puede proporcionar poten=
ciales comprendidos en el'intervalo t 4995 mV. Como eléct‘rodo‘kde
trabajo. se utitizé un pozo de mercurio conectado al cétodo,‘cdmo
electrodo auxiliar uno de platino unido a la disolucién ‘wor. medio ;
de un puente salino, ’como electrodo de r'efer‘encia, uno de calomelano |
~ saturado,  Las experi‘encias - se llevarohk a cabo en - ayitacién cons-

tante y en atmésfera inerte de nitrdgeno.

2.5.~ ANALISIS ELEMENTAL ORGANICO

: El  andlisis elemental orgdnico {C, H, N y S) de las
fases sélidas’ aisladas se ha llevado a cabo en el Departamento
de Quu"mita Orgdnica de esta Facultad, en el Instituto de ;Qui’rnica‘
Orgdnica de Madrid (C.’S.I.C.)‘ y en el instituto de Bio_orgénica‘

(C.5.1.C.) de Barcelona.

2.6.— ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

‘ ~La determinacién del componente metdlico en algunas
de 'las especies complejas sblidas preparadas, se ha Illevado a cabo
utitizando un especirofotémetro  de absorcidén atémica Perkin-Elmer

 modelo 290.



2.7.— ESPECTROSCOPIA VISIBLE Y ULTRAV‘OLETA

Los espectros de absorcién en las zonas del visible y
ultravioleta, asi como todas las medidas espectrométiricas, han sido
realizadas en un espectrofotémetro Beckman  Acta Century |11, pro-

visto de registrador grafico.

Las células espectrofotométricas utilizadas han  sido,
en todos los casos, de un centimeiro de espesor Gptico y construidas

en cuarzo.

2.8.- ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Los espiectr‘os de absorcién en la zona del visible vy
ultravicleta se han levadeo a cabo en un espectrofoléometro Beckman
"Acta Century 111" provisto de los accesorios adecuados. Las mues-
tras fueron preparadas en forma de pastillas utilizando BaS0O, como

4
medio dispersante,

2.9.- ESPECTROSCOPIA INFRARRCJA

: Los espectros de absorcidén en la' zona del infrarrojo
se han registrado en un equi'pg Beckman, modelo 4250. Las muestr’as
se prepararon en forma de pastillas utilizando KBr como medio dis-
persante. En los casos en que fue necesario, se utilizd polietileno,"f

como agente dispersante.

2.1’0.- ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los espectros de resonancia magnética nuclear han sido

r"egist‘r‘ados en un aparato Hitachi-Perkin Elmer‘, modelo - R-600,

FT-NMR de 60 Miz. Como disolveiies  se han  utilizado va’qSO—-dsf



y D O y como referencia interna tetrametil silano.

2.11.- ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Los espectros  Mosshauer de algunos de los conplejos

~de Fe(ll) aislados han sido realizados en geomelria de ‘lransmisidén -

- utilizando 'un espectrdinetro convencional que trabaja en modo de

'aceler‘dmon constante. La electrénica utilizada para la modulacién
Ly deteccaon de los fotones - fue suministrada por Elscint ‘Ltd, vy
el” anahzador multicanal empleado fue un Didac 800, manufacturado

por - Intertecnic.

2.12.- ESTUDIOS TERMICOS

Los diagramas de calorimetria diferencial de scanning

y,,'tvermogr‘avimetrfa se obtuvieron en un equipo Mettler T.A. SQO‘O.,

1)rovisto de un calorimetro diferencial Mettler ‘D‘.S.‘C.-2O y una termo-

 balanza Mettler T.G-50.

2.13.- MEDIDAS MAGNETICAS

, Para Ia deter*mmac:on de las susceptibilidades mdgr\et'cas
- se ha utnlnzado un equ:po Gouy convencional provisto de una Dalanza
"Stanton S M. 12 y un elbctr’ouman Newport de l-z pulgadas. Se trab}ajo
‘a las |ntens|'d'ade's ‘de  corriente de C,8 A, 1,1 A -y 1,5 A, Como

patrén de calibrado se utilizé (Nifen),) 5.0..

2.14.- PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS

Para la realizacién del presente. trabajo se han utilizado

' las siguientes sustancias:
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- h-amino-1,6 dihidro=2 metil-lio=5-nitroso-6~oxo-pirimiding.

|
i : (MTH).

- 4-amino-5-nitroso-6-oxo-1,2,3,6 tetrahidro-2-tio-pirimidina

(TANH) .
_  2-tio-xantina {6-oxo-2-tiopurina)l.

Las dos pirimidinas MTH, TANH han  sido sintetizadas
oor nosotros siguiendo métodos descritos en la bibliografia (126~

128). La 2-tioxantina (TXH) fue ('uiquir'ix,lakier la casa Merck.

Para el estudio de la reaccionabilidad de ‘las bases
MTH, TANH vy TXi frente a algunos iones de elementos metélicosr'

de transicién se han empleade los siguientes reactivos:

SOUTO werevnsnnnasnssnos tesreracsenscansencease Panreac R.P.
‘Ciaynacetato e BUIlO evvevseinssanssenansevases Carlo Erba R.A,

TIOUPEA seeuvrcocasanissasasseressassasssvssnss Carto Erba R.A.

Sulfato de dimetilo tiveeeninoecasaenns cesaeessCarlo Erba R.A.
NVaNVO2 B I L LR cesinvisaa Panr'éac R.P.
HCOO—CH3 ce e aeas vereseneanns ceseenen veese. Carlo Erba R.A.
| FeSOA.THZO fetcetissriessassiansensnessrvens s Panreac R.P. |
Cp(N03)2.6H20 et teeieieiessesesaesaseansass.s Carlo Erba R.A.
|§13(N03)2.6H20 Veeeisne s ierees e e veveieee.. Carlo Erba R.AL
Cu(N03)253H20 Cetesreeecanean vevverevsnsesesss Carlo Erba R.A.
CuCl2 Cetecaeseisneensnsaatecersrssnacaasenasns Fluka A~
AgNO iesetsssecnecassennenasnsseanarassnesne Merck RUA,
‘Zn(NO3 HZO S eeteerasaeeieniieacannaseasssss Carlo Erba R.A.
Zn(CH3 G)O) Seeseretiiniiiiaatesieseesiasesss PrODUS R.A.
(CdN03)24I12 fecer ettt teeinses Panreac R.P.
CdClz.Z,SFIZO C et i tetebtentaneraneiiaasesnnnenss Cario criba R.A.
,~Hng12 cesearsecans R e cerseneean e Pr‘obu; Q.~.
ng'(NO )2 B Ceeeraees teiieesasess Panreac R.P.
RhCl O e essnes  Engelhard

2
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Pacl,, ettt eeneatrtaae i iareaaiteee: Carlo Erba R.P.
PtCIA tessesscsserasttasasresransssvasssenssnas Engelhard
HAuCH ctes s e enstessesansssesannnsrrsnanssacss CNQethard

4

}-12504 Ca s e enesoaronesinesinioraiessasannronns Probus R.A.

HNO ot vevevaees Carlo Erba RUA,
HCH R R R T RN ereerr e i .. Merck RUA,

NH40H A cerenenes  Probus R.A.

NaOH i iiviinetoinssennssnnsussanssnsnseasrsnanss Carlo Erba R.A,
NCOOH-C 1, ~COOH vovivineninnns. ceerieese.. Carlo Erba R.A.
ASCAritd8 weevssenasesisnacrsannnsisassessnsewss GLarlo Erba R.A.
KBI". Merck R.A.
S N ceieeveeae. Panreac R.P. |
BaSO , tisitreiiieiiieiiisaieiaeiieaeee.. Carlo Erba R.PLE.
Polietileno .. ....... ... Cetereaesrarraenanaene Merck R.PLE.
DOMSO0-d(99,5% D) +euvvenrnseranenensinanans. Stholer isotope.
DZO (99,8% D)vveeeveasennan e e eeeees veo.  Stholer isotope
NaCt s ietsnosivanaserenns cereacsersess Carlo Erba R.P.
l\la*:llv\lo'3 . Panreac R.P.
Brucina Lieeeiiiiiiiiiaiiiieiesiaiiisiaasseaeas Merck RUA.
KSCN weneeteneaeie e estanaieasenesessaneanesans Probus R.A.
‘A‘Iuﬂrhbrv‘e,férr‘i‘co Panf*eac R.P.
Etanol ciuieiii i iie it i e eee e s Probus RUAL
‘Eter‘i‘etflico’J........f.”...f.........,_......k....... Quimon A.P.
UNE,S, 0 seeeeiiei e cieiiiriiiaetarienaaaesees PrObus R.A.

2°2% 3 ‘ |
VF)Z”O’]O‘u-‘-tqcuo‘-n-t-.-.f-a-.-c.’.--- ----- b w e e Proous R.P.

2.15.~ OTROS MATERIALES

Ademéds de los equipos y reactivos especificados en los -
~apartados anteriores, se ha utilizado el material necesario en tra-

bajos  de este tipo, disponible en los laboratorios del Departamento

de Quimica Inorgdnica de la Facultad de Ciencias de ia. Universidad

“de Granada.
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I11.~ METODOS EXPERIMENTALES

Para la realizacidn experimental del oresente  irabajo

se han utitizado los mélodos cue se descrinen a continuacién:
3.1.— ESTUDIC DE LOS LIGANDOS

La sintesis de ios derivados pirinidinicos 4-amino-1,6-
dihidro-Z-metiltio-S-nitroso-&-cxo-pirimidina {(+aTH) y 4-amino-5-
nitroso-6-oxo-1,2, 3, O-tetranidro-2-tio-pirinidina { TANI1), se ftevd

a cabo siguiendo los métodos descritos en bibliografia {126-130).

- Sintesis del MTH.-

Para ta oblencidon de MTH. se operd en ta forma o que

se describe a continaucion:

Siguiendo el método (130}, 18,4 g de Na (0,32 inoles)
se disuelven en 300 cc de metanol absoluto;  al metéxido "sédico
formado se le afaden 33,2 cc. de cianacetato de etilo y 25,6 g de
tiouera. La mezcla se refluye y agita durante 2 horas. Después
de. adicionar 600 cc de agua, fa rmezcla se tr‘zjta con 29 cc (0,3
moles) de sulfato de dimetile, gota a gota, de tal wmanera que la
solucidén refluya suavemente { 5 minutos). Después de refluir y agitar
durante un tiempo adiciona! de 10 minutos, la mezcla  se enfria
en un bafo de  hielo, ! producto se recoge y se fava  con a‘gua'
destilada.

De acuerdos con 1127}, 15,7 ¢ (0,1 mol} de 4-amino-1,6
~dihidro-2-metiliio-6-oxo-nirimiaina, se disuelven en 1 1 de agua ca-
liente, se agregan 5,% o < nitrito sodico, e corta la calefaccion

y se 'va agregando noco a poco 10 co de Acide acético glacial,



El nitroso derivado, de color azul, precipita instantd=
neamente. Se enfria al grifo, se filtra y lava con agua fria vy

etanol.

El rendimiento es cuantitativo.

- Sintesis dil TANH.-

En un matraz de 2 | se hacen reaccionar 500 cc de me.té-f
xido sédico (metanol absolutc que contenga 12,65 g (0,55 moles)
de. sodio); 42 g (0,55 wmoles) de tiourca y 67 g (0,6 moles) de
cianacetato de etilo, segin (129}, manteniendo ' la  tempgratura a
40eC y agitacion continua durante 4 horas; transcurrido este tiempo
aparece un precipitado blanco que es la cor‘respondiehte sal ‘sédica,‘
‘r'.l precipitado se - separa. por '“ll‘il(i(')“ y  se Heva a un o vaso (i(b‘
precipitado - de 500 cc - donde se disuelve en la menor c:anlidad'de‘
‘agua posible. La adicién de 33 cc de 4cido acético glaciar a la
disolucién resultante, determina la precipitécién del ,4-—am_ino—1,‘6-l )
‘;‘dihidro—Z—tiko—6~oxo—pir‘imidina en forma de sblido blanco (rehd.

80%) .

Segldn (126} 0,1 mol de Aéannino—6—0x0—1,2,3,6—tetrahidro'-v
2-tio-pirimidina sé suslnendé en 1 | de agua, se le agrega k0,1 ol
de nitrito sédico y 10 cc v,dve, dcido acético giaci,al, ‘La mezcla se
mantiene a terﬁpératura ‘ambiente dur-a’aﬁte 16 horas. Al cabo: dé este k
tiempo .apar‘ece un krjrecipitado naranja que se separa pbr : fiylt’r‘aciéh -

y se lava con agua y etanol dejéndolo secar. al aire.

3.1.1.- CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS
Para comprobar el ‘grado de pureza de la 2—tib—xantina

y caracterizar a losyligando's MTH v  TANH se han utilizado los

‘métodos experimentales gue se indican a continuacion:
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3.1.1.1.~ Analisis Quimico

La determinacién del contenido en C, H, N y S de las
dos bases pirimidinicas y de la base pidrica, se ha realizado en
el Departamente de Quimica Orqgdnica - de la racullad de. Ciencias
de Granada, en el Institoie de Cufmwica Crgdntoa s (0 5000000 we
Madrid y en el Institito de Bioorganica (€.6.1.C,) de Barcelona,

utilizando ‘un micreanalizador Carlo Erba, modelo 1106,

3.1.1.2.- Espectroscopia visible y ultraviolela

Los espectros. de absorcidn en la. zona del uliravioleta
de las hases MTH, TANH y TXH se han registrado a parctir de diso-
luciones acuosas 55.‘I(f5 M, El intervalo de tongitudes de onda utiH‘—‘k
zado  ha sido el conprendido  catre  450-218 e (WYH), 450-191 hmk

(TANH) vy 400-200 nm (TxH).

, 21 especiro en la regibn del visible del MTH se registrd
) -3

entre 700-360 nm a partir de una disolucion 10 “ M de MTH, EI es=

pectro  visible  del decivado S-TANR se registré en el intervalo de

-2 ~ L
800-450 nm a partir de una disolucidn 5,10 7 M. EV especiro visi-

" ble del TXH no se registré por ser incoloras sus . disoluciones

acuosas.

Asimismo se ha estudiado la influencia que ejerce el
pH sobre la estabilidad de las disoluciones acuosas de estas bases.
En todos los casos se tomarcn 100 m! de disolucién de concentracion
5.10 oM (MTH y TXH) y 4.10

de la curva -espectral de dichas discluciones. en funcidn del pH

M (TANH) y se estudié la ‘va‘riaci‘c')n'

para valores comprendides entre 1,6 y 12,45, Para obtener los dife-
rentes valores de iR sa utiltizaron . ‘disolucieones acuosas ‘de

. HCl vy NaOH.



fambién  se  registraron  los  espectros  de  refleclancia
difusa de las “bases p,ir’imidfni‘cas. Las muestras se prepararon  en
forma de pastillas empleando 1,15 (TANH) 1,07 (iMTH) milimoles de
base pirimidinica que se dispersaron en 3 g de BaSOli . - Los espec~
tros, en ambos €asos, se reqgistraron para longitudes de onda com-

prendidas entre '760 y 183 nnr.

3.1.1.3.- Espectroscopia infrarroja

Los especiros de absorcion en la  zona del infrarrojo

de .las dos bases pirimidinicas y de la base purica se han regis-
trado'emr‘e_ 200 y 4000 cin -1 . Las muestras se dispérsar;dﬁ_ en KBr
y fueron preparadas en  forma dek pastillas. La zona \corrtplrendida
entre 200 y 650 cm 1 se volvié a registrar de nuevo utilizando,

en este caso, polielilono como medio dispersante,

3.1.1.4.- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los. ‘espectros]l-i—Rl\-‘IN de las bases se han oblenido disol-

viéndolas en dimetilsulféxido hexadeuterado (DMSO-d o) v oxido de
~deuterio (020), Para MTH y TXH se investigéy la  zona cornphéndida
eh,tr*e 0 v 20 p.p.m. £n el caso de TANH no se pudo registrar su

espectro H=RMN debido a su insolubilidad en todos los disolventes

empleados (DMSO-d_ ., 0,0, CDC!.).

67 "2 3

3.1.1.5.- Andlisis_térmico

Los - diagramas termogravimétricos de los tres ligandos

se  obtuvieron en una atmésfera dindmica, utilizandoe un caudal

. de ‘aire puroc de 1060  ml min_? y una velocidayd de caylentamientd

de 10°C min "L



Los diagramas - de calorimetria diferencial  de  scanning
se obtuvieron en -atmdsfera estdtica de aire utilizando velocidades

de calentamiento de 52C min"1y 162C min'"] .

Los gases de producto utilizados para la obtencion de
estos diagramas, as{ como los correspondientes intervalng de jempe-

ratura seleccionados, se indican en la Tabia 3.1.

TABLA 3.1

——— i it i

. PESOS £ INTERVALOS OF TEMPERATURA SELZCCIONADOS EN LA

i

S OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS D T-G Y C0OS Do LAS BAGES
PIRINVIDINICAS Y PURICA

I.G. , C.D.S.
Compuesto
Peso intervalo tit eC Peso Intervato t'* eC
(mg) (mg)
MTH 11,598 | - 35 - 725 3,155 35 - 500
TkANH 14,440 35 - 700 1,469 40 - 500
“TXH 6,920 40 - 850 5,045 35 - 550

3.1.1.6.- Medidas magnéticas

, Los valores de la susceptibilidad magnética de las mues-
tras - sdlidas de MTH, TANH y TXH se determinaron utilizando una

balanza de Gouy.



3.1.1.7.~ Estudio poiarogréfico :

Los' polarogramas del MTH y TANH se han obtenido a

partir de disoluciones acuocsas . de los  mismos - de  conceniracidn
-4 :

10" M, tamponadas a valores de pH comprendides enire 3,8 y 5,6,

Como agente tamponante. se utilizaron mezclas acético-acetato.

El ndmero de electrones quc se transfieren en el proceso
de reduccién del ligando se ha detecminado mediante una microcu-
lombimetria a potencial conirotade ulilizando para ello disoluciones

10_4M de MTH y TANH a valores de pH y fuerza iénica controlades.

A partir de la curva exponencial registrada’se  pudo
calcular el nudmero de clectrones que intervienen en el proceso de

reduccidn, Este cdalculo se realizd mediante la ley de Faraday.

La cantidad de electricidad necesaria para una electro-

“lisis es

(s}
Q = iodt
[
- Kt _
i =i e O Inio= dni, - KL
~Kt :
: 'o S D
G = 1 e (jt = -‘—'"—-; I< D i e e e = cte
' K a \

donde i es el wvalor de la intensidad a tiempo cero, S5 es el drea’
o - ; - :
~del electrodo, D el coeficiente de difusidén, a el espesor de la capa

limite y V. el volumen.

Represeniando Ini  frente a t se obtiene una linea recta
de cuya ordenada se puede conocer s, y de cuya pendiente se deter-

mina K.



ta cantidad  de o electricidad, 1, se

Conocida caloula

el ndmere n de electrones mediante:

donde m es la masa de la sustoncia v Pomeosuopeso moleculbar

3.1.1.8.~ Carécier dcido-base

La determinaciéon de la fortaleza dcida de MTH, TANH

y TXH se llevd a cabo por valoracidén potenciomélrica de disoluciones
4

2.10 7 M en

constante e igual a 0,1 M en MaNO_ . Las condiciones experimentales

acuosas base, on las que la fuerza idonica se’mantuvo

empleadas en la oblencién de las distintas curvas potenciométricas

se han indicado en by Tabla 3.2,

TABLA 3.2

DATOS DI VALORACIONES 2OTENCIOMETRICAS

, cox , base conc. NaOH
Compuesto Temperatura (2C) 1 1
mol .|~ mol . |
-4 .3
MTH 15, 20, 25, 30, 40, 50 2.10 9,4 .10
TANH 25, 30, 40, 50 2.107% 8,53.16°>
TXH 25, 30, 40, 50 2.107% 1,08.10 2

I_a
(132) v Robinson {123} a lIzs

ha permitido calcuiar ies diferentes valores de jad constanles acidas

R . [
aplicacidn de las

ecuaciones

propuesias

por diercum

correspondientes curvas de valoracion



a las temperaluras de trabajo indicadas enota Tabla 3.2,

Espectrofotométricamente vy madiante  la ap!icaciéﬂ det
método Pease-Willians (134) también se delerminaron las constanles

de acidez de las tres Dases estudiadas,

3.2.— ESTUDIO DE LA INTERACCION DE LOS DERIVADOS MTH, TANH
Y TXH CON DIFERENTES IONES METALICOS

‘ £l estudio sobre la  imteraccion de fos derivados . MTH,
TANH 'y TXH con los iones metdlicos Felit), Colit), Wi(il), Cu(lyl),
Aglt), Zn{11), Cd(), Hg{1t), Hg (1), Rh(i), Pdlif); = = —
Pr1V) vy Au(111} en disolucién scuosa ha estado encaminado a obte-
ner informacién sobre dos aspectios principales: a) Determinacién
de fa r‘(‘lm‘iénv lflu:‘k.ai/liﬂ;]fnln en os complejos detectados v b) Cdleuto
de las constantes da e:’;tahil‘idad de dichos complejos. Par'a consegu‘nf
- esto, hemos empleado tres tipos de técnicas distintas:

(a).— Espeétrofotométricas.
(b).- Potencioméiricas.

(c).= Polarcgraficas,
760

3.2. 0= METODOS ESPELTROFOTO?v‘iETRICOS

£n los complejos. coloreados que forman los ligandos
MTH vy TANH con los iones metdlicos Fel(ll), Coltt), Ni(tl) ‘y ,cu(n),'
fa Pela’c’ién met’ayl/Iigand(’) se determiné mediante el método espectro-
 fotométirco de Yoe-Jones {135); la forma de trabajo  fue la habitual,
utilizando concentraciones de,!igando MTH constantes € iguales a
C 2.0 M (Fe(11) y Ni(11)) o 5.107%M (Co(11) y Culll)); en el caso
del  ligando ,TANH, en todas las ocasiones la concentraciéon se man-
“tuvo ‘con"stanyte e igual a 5?10‘4 M. En el caso del sistema Cu/TANH
no se pudo aplicar el método por la precipitacidn irwsstanlér\ea del

complejo formado.



A tas  disoldcione:s vqnu- contenian  cslas  concentraciones
de ligando se les adicionaron cantidades adecuadas del respectivo
nitrato metalico (excepto en el caso del Fe(ll) que se partié del
sulfato) para que en las diferentes disoluciones la retacion metal/

ligando oscitara entre 0,05 v 2,0.

La fongitudes de ondas de trabajo se eligieron a partir
del es.ktudio de las curvas especirates en funcién del pHl de disolu-
ciones acuosas que contenifan MTH o TAMH e ior{ metalico en refacion
estequiométrica metal/ligando = 1/1. E£stas longitudes de onda se

han indicado en ta Tabla 3.3.

TABLA 3.3

[ e

LONGUIIIY'G 07 OMDA UVIVLZADAS PR MOTDDD D YOF S JORES

Sisteina ‘ Longitud de onda ()
Fe/MTH 655

Co/MTH . 385, 405
Mi/MTH ' ‘ 300, 405
Zu/tATH 3¢5, 405
Fe/TAUN 640

Co/TANH ‘ | 440, 470
Ni/TANH 45C, 460

3.2.2.- METODOS POTENTICMETRICOS

Con objete de determinar ta estabilidad de los distir\tos‘

complejos detectados, en medio acuoso, en la reaccién de los dis-
TANH .y

tintos iones wmetdlicos estudiados con los  ligandes  MiH,



TXit, se operd en la forma habitual, ulitizando disoluciones acuosas
que contenian ion metdlico y ligando en distinlas relaciones eSte—‘
quiométricas metal/ligando, distintas fuerzas idnicas vy diferentes
temperaturas. Como agente valorante se utilizaron disoluciones acuo-

sas de NaOll de concentraciones perfectamente conocidis.

Las concentraciones de ligando empleadas para la obten-
cion de las curvas de valoracidn potenciométrica de cada uno de

los sistemias estudiados aparecen indicadas en la Tabla 3.4.

‘ A partir de las curvas polenciométricas  obtenidas, se
calcularon las constantes de estabilidad de los diferentes caomplejos
detectados, utilizando para ello, los métodos de Bjerrum® (132) y -

Robinson. {133},

3.2.3.- METODOS POLAROGRAF1C0S

5e¢ han deter’mi‘nad_o las constantes de cestabilidad de
los complejos formados ‘en los sistemas Fe(ll)/MTH, Zo(1l)/MTH,

Ni(11)/MTH, Fe(11)/TANH v Co(11)/TANH.

Para‘ ello,  se | bper‘é' con disoluciones . acubsas_ de MTH
y "TANH de. concentracidn IO“AM a las que se les adicionaron canti-
‘dades"adecu‘adas de ion metdlico para que la relacién estequio-
metrica ligando/catidn resultante en la disolucidn fuese 1/10, 1/20,
>1/lt0, 1/80 -y 1/100. Los‘_ polar‘ogr‘amas de tas distintas disolu‘cionesi*
se obtuvieron a valdres ‘de pH comprendidos entre 3,8 y_5,'6’,'utili—

zando para ello, disoluciones acético-acetato (136).

 A partir de klo,s’k diferentes polar‘ogr‘amas, se calcularon
los correspondientes valores de los potenciales de semionda (E 1) 8%
_por apl,,ic‘acién‘ de un’a modificacién del método propuesto por‘ L.zin,gén‘ei
(1‘3'7,—1'39), se calcularon las conslantes de estabilidad de las dis-

tintas especies complejas detectadas.

L7



TABLA 3.4

DATOS POTENCIOMETRICOS PARA LAS DISOLICIONIS NHTAL/leANUO

ol aridm ectom ‘ t .
Sistema Agl@§1on estequio ’ T(o3)
metrica ; - -1
metal /tigando mol .|
[(Fe2+)] , 1/1 4,01,0,02,0,06, 0,2, 0,5 25
0,1 : 25, 30,40
[(mTi1) ] 1/2 0,1 25
[(Co”)} /1 6,06, 0,1, 0,2 ; 28
0,5 25,30,40
[leH)] 1/2 0,1 ' EB*Q
[(N|2+)} 1/1 0,01,0,02,0,06, 0,2,0,5 25
0,1 : 2%,30,40
(fnTll ] ‘ 1/2 0,1 25
{Cu 2+)] 1/1 0,01,0,02,0,06,0,2,0,5 5
0,1 ; 25,30,40
MTh ] 172 |on e 25
244
{Zn ” ‘
1/2 0,1 ; 25
(MTH ]
2+ ]
1/2 0,1 25
[(MTII) ]
2+
[('Zn )] 0,05, 0,2 25
- | 1/2 0.1 | 25,30, 40
[(T)(H) ]
2+
[(C&J )] ) 0(,; 0 ? ._”3
- 1/2 ) 25":(}&0
[(TXH) ] M




3.3.—- SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJQS SOLIDOS FOR-
MADOS POR LOS LIGANDOS MTH, TANH Y TXH CON DIFERENTES
IONES METALICOS '

n el presente trabajo se han aislado un_ total de

36 complejos en fase sdlida cuya sintesis y caracterizacion se

describe a continuacidn.

3.3.1.- SINTESIS DE LDS COMPLEJIOS

3.3.1.1.- Camplejos de MTH R

Se han aislado en fase sdlida. un total de quince com=
plejos  que contienen como tigando o ta forma anidnica  del lfi-«;,lnli’l\f.')—-
1 ,6~dihidro—2—metiIktio—-S—ni troso-6—oxo-pirimidina. £s10s | cmnplejos
contienen como &tonos centrales a los jones: Fef{il), Coltt), Wil 1) ,
Cu("l 1Y (dos complejos); Zn{ll}), Cd( 11) {dos complejos}); Hgl{ll},

Hal1), Agl1), PAli), Auliil), R(111) y Pt(1v).

'5\— Complejos de Fe(11), Colil), ‘Ni(H), Cu(ll’), Zn(ll)i,‘y
cd(it), Hgli1) y Ag{t). ‘ :

La sintesis kde estos comp‘lejos se  ha llevado a cabo
de la siguiente - forma: a una disolucién acuosa {:onte‘ni'endo,
~2.10 =3 noles de MTH en 100 mi de H,0 v a la temperatura. de
60~702C, se le fadicilro‘na otra conteniendo el r‘es(jectivo ion uﬁetél,icc‘),ﬁ'
en concentracidn aciécuad~a para. . que -en  la disolucioén r‘e?:-sultahte‘,ﬂ‘
la relacién estequiométrica metal/ligando fuese 1/1. La disotucién
resultante se deja enfriar al aire, produciéndose la precipitaciéh
.instan'té'ne'a, de . todos los complejos, con la excepcién del complejo
de’ cadmio, cuya  precipitacidn, muy Ien'ta, tiene lugar, cuando. el

volumen de disolucién se ha reducido al minimo.

v



Como - sales metalicas se  han  utilizado los nitratos  de
Co(t1), Ni(It), Culit) y Ay(l), los cloruros de Cal{tt) vy Hglil),

sulfato ferroso 'y acetate de cinc.

B,- Complejos de Rh{11t), Pdlil), Ptliv} vy Aulitl).

La sintesis  de  estos complejos se  Hevd a cabo de la
éiguiente manera: 0,1 g del correspondiente  cloruro metalico se
adiciond a una disolucién conteniendo ia  cantidad equirnolecula_r
de MTH. La operacidén se llevé a cabo en temperaturas del orden
de 60-70¢C. En los cualro casos estudiados la precipitacion de los

complejos fue instantdnea.

C.- Complejo de Hg(i).

Para la obtencién del complejo de Hy(l) se disolvieron
2.10 -3 nioles de MTH en 100 ml de HZO; A esta disolucién se le

adicionaron 4.10 -3 moles de ng(i‘w’:’) ,3)2 disueltos en HNO3, ce forma
4

que la disolucién resultante, al mezclar ambas disoluciones, fuera

2.5N en HNO3. La precipitacién fue instaniinea, obteniéndose un

“shHlido esponjoso de color beige.

D.- Complejo de Cd(ll) en medio amoniacal.

Se ha sintetizado en medio amoniacal un  complejo de
Cd{lt). £n este caso, la precipitacidén del complejo es instantéanea,
apareciendo un sbélido de color beige y aspecto esponjoso. Las canti=
dades de ligando y cation wutilizadas en este éaso, fueron iguales

a tas indicadas en. el apartado A.



3.3.1.2.- Complejos de TANH

Se aislaron trece complejos que contienen como ligando
a ta forma anidnica del 4-amino-5-nitroso-6-oxo-1,2,3,€E~tetranhidro-

2-tio-pirimidina.

Para la sintesis de  cstos complejos se ha  oartido de
la sal amdnica del derivado pirinidinico debido a la bpaja solubi-

lidad en agua que presenta el TANH.

» Para obtener la sal awénica del TAHH se c.’!i?;r;lﬂé, calen-
tdndolo, una cierta cantidad de TANH en Nit, Oy o disoluc‘ién' resul-
tante se dejé enfriar, produciéndoze la precinitacién de taysal amb-
nica - en fdrnm ~de cristales aciculares de color ocre. 21 producto
obtenido, wuna wvez lavado con agua, etanol y éter se secd al  aire

y se caracterizd quimicamente y espectroscdpicamente.

A.- Complejos de Fe(l1), Colll}, Nil(ti), Cul(ll), za(il},
CAg(), catin) y Hg(t). ‘

La st'nt'esié' de estos complejos se llevé a cabo de una
forma . similar. Se p’r'ep:arfar'on “disoluciones acuosas contehiendo
_2.,10"3' moles de la sal ambnica del TANH, en 100 mi dej'-HzO. A
estas  disoluciones se les afadieron las cantidades adecmﬂydasy de
tas correspondientes sales metdlicas (véase apartado 3.3.1.1 A},
de forma que en las disoluciones resultantes, las relaciones estequio-
rnétrficas metal/ligando fuesen, en todos los casos, iguales a 1/1.
La precipitacién de tbs cmtm;:olejos fue instantdnea en todas las oca-

siones.

~Todos los complejos se lavaron con agua, etanol y éter

- ..y se secaron al aire,
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1. Complejos de Pda(il), Au(til) vy Pey).

La sintesis de estos complejos. se realizd de la siquiente
forma: sobre una disclucidn acuosa de TANH a la temperatura de
60-70°C, se adicionaron con agitacién 0,2 g de la correspondiente
sal metdlica f(en el caso del fon Pd{il) se utilizé una disolucidn
de K _#dCl

2 4
fue instantanea. 31 lavado y secado de la misma so realizd como

Y. En dou tres casos, la precipitacion de los complejos

se ha indicado en el dpartado anterior.

i~

.- Complejo de Cadmio (1) en medio amoniacal.

i

Se  disolvieron 2.10‘3 moles - de TANIT en HU(.UH, adicio=

pl
. R R . .. - -3 o ~
nando a continuacién a esta disolucidén, Z.10 moles de CdCH .2,5H20

"
<

disueltos en la menor cantidad de agua posible. Al mezclar ambas
disoluciones se produce la precipitacién instantéanea de un solido
de color pdrpura, quedando la disolucidén sobrenadante totalmente

incolora.

D.- Compleios de Hall).

y

Para la cbhiencidn de este complejo se oonerd en la misma

,

forma que se indicé en el apartado 3,3.1.1.C.

3.3.1.3.- Complejos de TXH.

Las reacciones en distintos - medios  entre  6-oxo-Z-tio-
purina con los iones metdlicos Agll), Zn(ti), Cd{i1), Hg{l), Hgl(li),

Pd(i), Au{tit), R®khittt) v Pt(iV) han  permitido aislar un total

_de once complejos en fase séiida. Los miétodos de preparacion de

estos complejos se describen a continuacidn,



A.- Comalejos de Cd{(11), Hg(ll) en medio neutro.

; -3 : |
A 3.10 moles de TXH disueltos en 250 ml. de H, QO se
Z
T ' -3 ;. : oy .
tes adicionaron €.10 moles .del (nitrato v clorure metdlica respectiva-
mentel disuelto en baener cantidad deagua posible.  “n ambos casos,

se produce la precipitacidén instantdnea de los complejos.

B.~ Zommplejos de A0 v HglH1) en medio doido.
|

SR ) Y . . . .
5e disolvieron 3,10 “moles de TXi en 50 cc de una diso-

lucién  acuosa 4,84 en  HCL;  por olra - parte, . se  disolvieron
o "3 i . s 2
6.10 moles de CdCI2.2,5H20 o HgCl2 en 50 cc de uma disclucién acuosa

4,8N en HCL. Se mezclaron ambas disoluciones v la disolucién resul-

tante se agitd calentundo durante 30 minutos. Al  cabo. de

@
-3
)
[
@

20 horas de - evaporacidén  al  aire, se obluvieron en  unhos  casos

cristales aciculares incoloros.,

C.- Complejo de Ag(l) en medioc amoniacal.

—-j ' N .
A 3.10 77 moles de THH disueltos en 250 inl de HZO se
3 : ,

moles = de AgNO , disueltos en T\-li-ll&(JH 7,5N,

-

aroduciéndose - instantdneamente la precipitacién de un sélido pul-

le adicionabon 3167

verulento de color beige.

D.- -Complejo-de Agl(l) en medio dcido.

La sintesis de este compuesto se llevdé a cabo de‘la
“siguiente manera: 2.10 "3 noles de TXH se disolvieron en 250 cc
de agua; a esta disolucién se . e adiéioné HNO3 - hasta conseguir
que la disolucién resultante fuese 5. Por otra parte, kl¢.1CA_,3 moles
de'/AgNO3 se disolvieron en la nifnima cantidad de agua posible. .
Se. mezclaron ambas disoluciones, dando lugar a la pryecipitaciéh

inmediata de un sélido puiverulento de color amariltlo.
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£.~ Complejo de Hgl{l).

La  sintesis de este. complejo se llevé & cabo de. forma
similar a la indicada en el apartado  3.3.1.1 A, pero utilizando
)
en este caso 3.107° moles de TXH y 6.10 3 moles de g, (NO oo H o=
' Z P

32
31 sélido obtenido de color amaritlo se tavd con agua, etanol vy

2

-

éter y se secd al . are,

F.- Complejos de 2d(it), Aul(lll), Rn{iil) y Pilivj.

La sintesis de estos complejos se levd & cabo  Jde dos
formas. diferentes: sin. controlar el pH del medio o trabgjando en
medio dcido {(#HCl}, en ambos casos, los resultudos a los  que se

‘tlegd fueron idénticos,

La forma  de operar en  eslos. casos  fuc analoga a- la
indicada en el apartado 3.3.1.2. B, piroduciéndose la precipitacion
instantdnea de los distintos complejos, con coloraciones marrdn L0SCUro’
(Pd(11)), verde amarillento (Au(l11)), ocre (Rn(i11)) y amarillo
{PL{IV)). |

P

3.3.2.- CARACTZRIZACION Y ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS AH‘)LAD‘OS

Todos los complejos aislados han sido estudiados siguien—

do los métodos que se describen a continuacién.

3.3.2.1.- Andlisis quimico.

- sy . s . ’ - . P} I B A
£l andlisis quimico de los complejos, incluyd el —analisis
elemental organico y la detemmninacidn cuantitativa del catiéon corres-

pondiente.
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£l andlisis elemental organico =e ha realizado en el

laboratorio de Microanalisis del Departamenlo de Quimica ioorgdnica

del C.S.1.C. (Barcelona).

Sl contenido  en ion metalico, se  ha - determinado . por
espectrometria de absorcién @ atériica o mediante  la utilizacidn. de
’ d .. ) 'l - v rd - o
nmétodos  volumétricos o graviméiricos adecuados. Asi, los  iones
Colll), Wi(tt), Zn{1t) y Cd{ll) se han determinado por absorcién
atémica (140); Cullil) v Ag{l) se  determinaron  voluméiricamente.

En el caso del Cu{ll) se utilizaron K .y Nazs?(‘) come . agentes
. g . . i i 2
valorantes (141) y para la determinacién de Ag se empled el método
- ’ : \ S
de Volhard (140), E1 resto de los iones se determinaron graviméiri-
’ I

R

cariente.

3.3.2.2.- Espectroscopia visible y ultravioleta.

"Se han  registrado  1os especiros e adsorcién  de  los
diferentes complejos. aislados, a partir de disoluciones cvlcQoisas satu-
radas de los nﬁismosk,,o bien a partir de muestras sdlidas, utilizando
en este caso, la . técnica de reflectancia difusa. £l ,i'ntervalo de
S longitudes  de onda estudiado. varid en ‘cada, caso dependiendo de
la rmaturaleza del complejvo. | ) o S v L
C_uando‘ se utilizé la téenica de reflectancia difusa 'kse‘

como agente dispersante.,

k empled Ba‘SO4

3.3.2.3.- Espectroscopia infrarroja.

‘ Para  obtener  los espectros infrarrojos de los compléjos
se utilizaron KBr y- ;_;‘olif:tileno como  medios dispersamtes‘; en el pri-
mer caso se estudié el intervalo de ndmeros de onda comprendidos
entre 4000 y 200 cm -1; mientras gue  cuando se utilizé polietilteno

- . o . "‘1
se . estudio el intervalo de 600-~200 cm .



3.3.2.4.~ Especlroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los - espectros de 1H—NP.‘;R de los distintos complejos. dia-
‘magnéticos  aislados, se han reqgistrado disolviendo las imuestras
en DMSD—dG o} '5720. 21 intervale #siudiado ha  sido el comprendido
entre 0 y 20 ppm.

3.3.2.5.- Espectroscopia mossbauer.

Los especlros Mossbhauer de algunos de los complejos de
Fe(ll) aislados se registraron en fg(fcwn{netrfa de  transmision con un
espectr‘émetro convencional provisto de una fuente radiactiva de
57Co difundido en 2d cuya actividad es de 2% miticurios  {(mCi).
Dicha fuente fue suministrada por Amersham Ltd y se coloca en

uno de los lados del traductor utilizando el lado opueslo para hacer

la calibracién. Dicha calibraciéon se efectud utilizando las cuatro

tineas internas de una ldming de @-fe.

21 desplazamiento isomérico fue medido con respecto al

baricentro de este mismo espectro a lemperalura anbiente.

En  la acumulacién  experimental de los espectros, el
absorbente vy la fuente se mantuvieron “a temperatura ‘amdiente con

una estabilidad de  f2¢C,

Asimismo, se utilizé un portamuestras standard consis-

tente en dos bastidores de cobre con venianas de Berilio.

£1 error estadistico maximo de los puntos experimentales
fue del 0,2% vy los espectros fueron computados con un programa.
general de regresién no lineal en donde pueden ser fijados ciertos

parametros.



3.3.2.6.~ Estudio lérmico.

LLos  diagramas .de ATG de los conplejos aislados se han
registrado en condiciones  dindinicas ulilizando  un  flujo de aire
nsuro de 100 ml.min“1 . Los diagramas de CDS s=e han obtenido. en
atmdsfera estatica de aire.

Los  intervalos de.  temperaturas investigados, las velo-
cidades de calentamicento y las cantidades de muesteoa erapleadas

son las que se han indicado en tas. Tablas 3.5 y 3.6, o

3.3.2.7.— Medidas de Susceptibilidad magnética.

Las - medidas de  susceptinilidad magnética, han sido
r‘(.rnlizudas'vn‘ U egquipe Gouy  convendcional o tesoperatoras (;(';;u,)r'ie:‘n--
didas entre 20y 25°C. Dicho estudio ha permitido - detersiinar, una
vez realizadas las oportunas  correcciones di,t’:r.uu_‘;r'\(-'zti‘(:;]s;, el wvalor
cdel  momento  magnético del ion metdlico en el co;r;p‘lejo y pOr tanto,.

|

‘el ndmero de electrones desapareados que €ste presenta.



TABLA 3.5

PARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE MUESTRA EMPLE‘ADAS
EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE A.T.G. PARA LOS

COMPLEJOS DEL SISTEMA M/MTH

' peso Ti Tf Velociqad
>istema (ma) (eC) (eC) (eC.min~")
Fe/MTH 5,24 3= B 10
Co/tTH 12,073 35 795 10
NI /MTH 7,268 50 700 1‘;‘) |
Cu/biTH m £, 380 35 750 - 10
Cu/tél v SIS 35 500 5
Aq/iiTH 24,135 35 | 750 10
Zn /IMTH G,241 35 600 10
CA/KTH b 14,126 35 800 10
Cd/MTH r 13,334 35 800 20
Hg/MTH 18,700 35 675 10
“Hg g 7uTH 5,565 40 750 20
Pd/iiTH 16,745 35 606 20
Au/NTH 7,692 3% 850 20
Rh/MTH 6,418 40 £75 10
Pt/MTH '7,790 35 £00 0
m: marrdn; v: verde; b: beige; r: rojo




TABLA 3.5 (cont.)

PARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE MUESTRA EMPLEADAS
EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE A.T.G. PARA LOS
COMPLEJOS DEL SISTEMA M/ TANH

N peso Ti ‘ Tf Vetlocidad
vistema (mg) | (2¢) (=¢) (eC.min™")
Fe/TANH | 16,600 1 I zD
Co/TANH 7,133 | 40 850 | 20
N‘E/TANH‘ | 10,641 a5 | 650 B m
Cu/TANH 8,243 40 850 20
Af‘] / TANH | » 15,594 3, 500 | ?.()
Za/ TASIH 11,352 40 | 800 20
Cd/TANH r 11,868 35 o825 | R ?.p
Cd/TANH | 18,600 35 00 0 ‘
Hag/TANH 12,098 | ’m | ez | 20
Hoo /TANH | 10,775 40 750 20
Pd/TANH | 11,507 38 Cogs0 20
Au/TANH | 9,&‘.3‘8' 35 800 2
Pt/TANH | 14,566 35 825 | 20
r: rojo
o: pdrpura
h4 |




PARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE
EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE A.T.G,
COMPLEJOS DEL SISTEMA M/ TXi

TABLA 3.5 {cont.)

MUESTRA =ZMPLEADAS

PARA LOS

peso Ti Tf Velocidad '
Sistema {maq) (eC) {eC) (E’C.min—l)
A /T G 19, 165 35 £00 20
Ag/TxH {(n) 8,138 3% G 20
C(J/‘rk:(:»; () 6,219 34 (75 20
Cd/TXH (ac)| 14,956 kX .00 26
Mo/ T3 () 6,503 a5 750 106
Ha/Txi {act] 10,296 34 700 20
He 2rrxn <373 35 775 20
Pd/T XH 16,795 35 760 '70
Rh/ T 6,675 LG £00 10
Au /T 3,09¢ 40 £50 10
P/ 5,368 40 €00 20

n: medio neutro; ac:

medio acido; am:

faedio

amoniacal




TABLA 36

PARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE MUESTRAEMPL@.EADAS
EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE C.D.S. PARA LOS
COMPLEJOS DEL ‘SISTEMA M/ iATH

: pPeso Ti Tf Velocidad
Bistema (mg) | (ec) (2C) (eC.min")
Fe/MTH = '4,157k~ | 35 540 e Jb,
Co/MTH ‘k | 4,720 w0 550 5
Ni /AT H 2,750 b 550 ‘ib""
Cu/MTH m 2,500 3k 550 10
Cu/MIH v 14732 40 50 10
Ag/MTH ' 3;?70 35 , 550 5
Zn/MTH 3,650 35 550 5
Ca/kTH b | 3,160 30 | %0 6
Cd/ﬂvna - 3,100 35 | 550 6
Hg/ﬂfﬂﬂ 5,248 ‘ 35 500 : 10
Ho g?ﬁrn1 3,763 | 35 625 16
PA/MTH 2,130 35 550 s
Au/MTH - 2,540‘ 3’ - 550 5
Rh/MTH 3,333 35 : 540 10
Pt/MTH 2,063“ 38 550 10

. . . -
m: marrén; v: verde; b: beige; r: rojo




TABLA 3.6

(cont.)

PARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE MUESTRA £MPLEADAS

EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE
COMPLEJOS DEL SISTEMA M/TARH

C.D.S. PARA LOS.

P parpura

57

peso Ti Tf Velocidad
Sis;enwa (mg) (2C) (2C) (EC.rnin_I)
Fe/TANH 5,160 - 35 550 5
Co/TANH 3,072 35 565 ﬁ
Ni /TANH 2,615 35 550 5
Cu/TANH 2,329 35 550 6
Ag/TANH 2,490 35 550 5
Zn/TANH 3,646 35 550 5
Cd/TANH r 3,400 35 550 5
Cd/TANH p 3,865 35 550 10
Hg/TANH 4,398 35 525 10
H922+/'TAN1-1 4,676 35 525 10
" Pci/TANH 1,677 35 525 10
Au/TANH 6,223 35 525 10
Pi/TANH 4,839 35 550 '10
r: rojo




TABLA 3.6 (conil)

SARAMETROS DE BARRIDO Y CANTIDADES DE MUESTRA EMPLEADAS
EN LA OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE C.D.S. PARA LOS
COMPLEJOS DEL SISTEMA M/TX!

peso Ti Tf Velocidad
Sistema (mg) (eC) (=€) (eC.min~")
AG/THH ()| 3,597 s | eso ﬂﬂ
‘Ag/TXH(n) | 2,408 35 550 : 10
CCd/TXH {n) 2,261 35 500 "m -
Cd/TXH {ac)| 7,078 a8 | 550 B 10 |
Ha/TXH (n) 4,551 35 £50 10
- H’g/TXH (ac)| 2,412 - e BS0 10
| Hgg','i'Txifl 3,313 o ‘ '525 10
Pd/TXH 4,522 38 550 10
Rh/TXH. 4,087 ’ 3 | ss0 | 10
Au/TXH - | 5,777 o | sso 10
© PY/TXH [ 1,020 | 3 550 w0

n: medio neutro;  ac: medio Acico; am: medio amoniacal




V.- RESULTADOS: EXPERIMENTALES -




IV.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo los métodos experimentales descritos en el

capitulo 11l se han obtenido los resultados que se indican. a

continuacién.

4.1..- CARACTER! ZACION DE LOS LIGANDOS

- Al aplicar a los diferentes ligandos las técnicas des~

critas en el apartado 3.1.1 se han obtenido los siguientes resul-

tados.

4. lv. T.—- ANALISIS QuUIMICO

Los resultados obtenidos para el andlisis elemental

orgdnico de las diferentes bases se indican a continuacién:

a) MTH (CgHN,OS)

experimental calculado
C oveernrennnnnnns 32,41 J.io..n. .. 32,26
H veevesise 3,26 Jevennn eee 3,23
N oeoeeeeernnnnn, 29,70 verearinn. 30,11
S 17,50 veverneens. 17,20
O y

{por diferencial17,13 .....00.... 17,20

b) TANH (C,H,N,0,S)

experimental calculado
C ovennnn e 27,30 sieeernee. 27,90
Hooevnvnenn. e 2,36 iviinnan. 2,32
N e riireneneens ce.. 32,78 ... ve.. 32,56
N 17,99 tivnvnnnn. 18,60



¢) TXH (CgH,N,0S)

» experimental calcutado
ceseesscsassarsaansse 35,22 ......... 35,67

C
H o vetvenenneennnnevenes 2,39 .uiiuo... 2,38
N ot eeieerenennennnnens. 33,02 . ......... 33,29
S ieiiieieeeniaeeeeen. 18,95 L . ... 19,02
o)

(por diferencia) ... 10,42 .......... 9,64

d) (NH,) (TAN) (C,H,N;0,%)
| experimental calculado
Covnninnnn L. S X S .. 25,39
H o ereeereniniarnennse 3,60 cuiveurnn. 3,70
Noereenennn e neenees 36,77 v . 36,03
S i iirerereieniiraenene mm beeaeaenen. 19,03 |

0 (por diferencia) ... - ..........0 17,95

+ -
e) (TXHZ) Ct. (C5H5N,4CIOS)
| ‘experimental calculado
AL PP R 29,49 veveeneass 29,34
e eeteereninneeereee 2,45 Liii.io.. 2,44

c

H

N e iereenenennrnnnannes 27,35 oiuuiiau.. 27,38
. .

0

-»n-uu-.---coa;ovcooj- - LRI I I RO Y ]5,65

(’por‘difer-encvia) R ceeeeveee. 25,19

‘ Los- resultados del andlisis - termogravimétrico 1y ~ de
‘_calorfimetr‘l’a diferencial de scanning indican que  tiodos estos ‘com-
puestos son anhidros, lo que estd de acuerdo con los datos del

analisis quimico antes indicado.
4.1.2.- ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS Y TERMICOS

Los resultados obtenidos mediante la. aplicacién de

las distintas técnicas espectroscépicas {(1.R., UV-visible, AH-RMN)

fi)



y métodos térmicos (A.T.G., D.T.G. y C.D.S.) para  los  cinco
compuestos anteriores aparecen indicados en  las Figuras 4.1 a

4.5,

4.1.3.~ MEDIDAS MAGNETICAS

‘ Los wvalores encontrados para- la  susceptibilidad S mag-
rnética de MTH, TAHH vy  TXH, determinados - en un  equipo Gouy
convencional, se han indicado en la Tabla 4.1, en la que asimismo
se - muestran. los - valores calculados teér‘ica‘mente‘ utilizahdq las

correspondientes constantes de Pascal {(142)  (143).

TABLA 4.1

VALORES DE LA SUSCERPTIBILIDAD MAGNETICA DE LOS LIGANDOS

Xexp.loe\ . X t‘eér'ica.106
Compuesto , o 1 _
u.c.g.s.mol _ U.C.g.s.mot
MATH | 46,7 . -80,4
TANH ~45 4 -68,6
TXH - -140,3 74,6

C4.1.4.- ESTUDIO POLAROGRAFICO -

Los polarogramas de disoluciones acuosas. de MTH vy TANH,\

a pH = 3,8, aparecen indicados en la Figura 4.6.

b

&1



4.1.5,- CARACTER ACIDO-BASL

El - cdlculo de tlas constantes de disociacién 4dcida

K1 y KZ’ en disolucién acuosa, de las bases pirimidinicas MTH

y- TANH y de la base purica TXH, se ha realizado scgin el método

5

sy A

~indicado en el apartado 3.1.1.8, obteniéndose las curva

H

aparecen representadas en la Figura 4.7.

4.1.5.1.~ Método de Bjerrum.-

_ La aplicacién  del método de Bjerrum {132) a las curvas
de wvaloracién de la Figura 4.7 ha conducido a la obtencién de

los datos que se expresan en las Tablas 4.2 a 4ok,

Las representaciones de los valores de »HH vy n de
tas Tablas 4.2 a 4.4 en la forma pH = f(RA) han conducido a
fa obtencién de la Figura 4.8. A partir de cada una de las gréa-
ficas de la Figura 4.8 <e otituVier()n jos valeores  de pKl y
pK'2 gue se indiéan en la  Tabla 4.5', junto cor los cor-r-esponidientes

~valores de K, vy K Asimismo,,se ha estudiado la influencia

1 2" ,
que gjerce la fuerza ‘iénica del medio sobre el valor de Ka; ‘para
| elld,. a ‘par'tir‘ de las curvas de valoracién potenciométrica 'de‘
di,soluciones acuosas conteniendo MTH, TANH y TXH a diferentes
fuerzas idnicas vy temperaturas v‘ariables {en el caso de los  li-
gandos TANH y TXH se trabajé a una sola temperatura) y por
aplicacién del método de Bjerrum, se obtuvieron las gréficas

que se indican en las Figuras 4.9 (MTH) y 4.10 (TANH).

4.1.5.2.~ Método de Robinson.-
La aplicacién del método de Robinson (133) a las

curvas de valoracidén de la Figura 4.7 ha permitido obtener los

datos qyue se expresan en las Tablas 4.6 a 4.8.
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- La representacién de ltos valores adecuados de pH

vs. log _L—_—ﬁn___ y/o log —':3—-:-"1. aparece indicada en la Figura

4.11. A partir de cada una de las graficas indicadas en dicha
figura y, una wvez ajustadas las rectas por el método. de minimos
cuadrados, se  obtuvieron los valores. correspondientes  al pK‘ '
y  pK 2 para el derivado MTH vy el wvalor de pK‘ vpar'a TANH vy
TXH a cada una de las temperaturas de trabajo. ichos valores,

y K se han recogido en

junto con  los correspondientes a K 2

la Tabla 4.9.

1

4.1.5.3.—~ Método de Pease-Williams.-

Se  han deler‘rninudo; asimismo, las constantes de diso~
ciacion dcida de los derivados MTH, TANH y TXH, por via espec~
trofotométrica, para ello, se ha partido de las gréficas quev“r-ecogen
la variacidn = de cada Lma de las curvas espectra:les de estos
ligandos con el pH (Figuras 4.12 a 4.14). A partir de las citadas
graficas se eligieron las longitudes de onda kadecuadas, y, par'ka
cada una de éstas, se procedié a representar la variacion de
la- absorbancia en funcién del pH, obteniendn, de esta forma,
las gréficas que se ‘indican . en la Figura 4.15. Los valores de

a
son los siguientes:

K obtenidos a partir del punto de inflexion de las citadas curvas

MTH. - 1,0.16% mot 17!
TANH.-  3,2.10° mol.1 ™"
TXie= 3,210 mot.t ™!

4.2.— ESTUDIO DE LA INTERACCION DE tOS DERIVADOS MTH, TANH
Y TXH CON DIFERENTES IONES METALICOS '

De acuerdo con lo indicado en el apartado 3.2, los:

estudios llevados a capbo, en disolucién acuosa, acerca de la
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interacciéon metal-ligando, sc han dirigido a determinar las  este-
quiometrias y constantes de estabilidad de los diferentes complejos
detectados, utilizando. . para. - ello, técnicas espectrofotométricas,

potenciométricas y polarogréaficas.

4.2.1.- METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Aplicando los  métodos descritos en el apartado 3’.2.1,
a los complejos de MTH y TANH gue en disolucién acuosa presentan
fuerte coloracién, se han obtenido los resultados que se indican
en las Figuras 4.16 y 4.17. En tlodos los casos, los resultados
obtenidos no sufren modificacidn con el tiempo, salvo en. cl caso
del sistema Fe(l1)/MTH, que para t> 48 h, y a las concentraciones

‘indicadas, se produce tla precipitacion del complejo.

A partir de las gréficas de ambas figuras se determi-
naron los valores de la relacién estequimétrica metal/ligando,

que resultaron. ser:

Sistema Estequidmetr‘i’a
Fe{l1)/MTH 1/3
Co(11)/MTH ‘ 1/3
NI /MTH | 1/2
Cul1})/MTH 1/2
Fe(11)/TANH 1/2
Co{1t)/TANH 1/2
CNE(1)/TANH /2

o 4.2.2.- METODOS POTENCIOMETRICOS

A partir de las curvas potenciométricas de valoracién

de las distintas disoluciones acuosas, cuyas caracteristicas se

o



indicaron en la Tahla 3.4, y por apl‘icnci('m de los mélodos noten-
ciométricos de Bjerrum (132) y Rossotti-Rossotti - (144), se han
obtenido los datos que se recogen en las Tablas 4.10 a 4,17,

y que se han representado en las Figuras 4.18 a. 4.25.

4.2.3.- METODOS POLAROGRAFICOS

1Zn las Figuras 4.26 a 4,28 se han recogido los dié-—
lintos polarogramas obtenidos a parltir de las disoluciones acuosas,
que en distintas relaciones molares, cnhteni’;‘m MTH v los iones
met»é’:licos Fe(1l), Co{1l), Ni(11}) y en tlas Fig.ur‘fas 4.29 vy 4,30,
aparecen los - correspondientes a las disoluciones acugsas que

contenfan TANH y los iones metdlicos Fe{ll) y Colll).

4.3.- CARACTERIZACION DE LOS DIFERENTES COMPLEJOS AISLADOS

‘ A continuacién se - exponen los. resultados obtenidos.
al aplicar las técnicas expuestas en el apartado 3.3 a los diversos

complejos aisiados en fase sélida.

Los resuttados de los analisis quimicos obtenidos para

los diferentes complejos aparecen indicados en la Tabla 4.18,

o Los espectros 1.R., visible, ultravioleta, vy de
‘H-—RMI’J, ‘as{ como los diagramas de ATG, 0OTG y COS se han agr‘upa—
do, para cada  uno de los complejos aislados, en las. figVuras‘"

que se enumeran a continuacidn:

FelMT)y. HyO vevevevveinvnveensen. Figura 4.31
Co(MT)3 . H,0 vovvuveunnnvaninnnes.. Figura 4.32
Ni(MT)Z.BFTZO cetvessesssescnnasnaes Figura 4.33
CUMT)922Hp0 wevrveeernreenneeaess Figura 4.34
Cu(MTH)5(NO3)5.3H50 «vvveverawn.. Figura 4.35



AQZ(MT) NO3 ...... et e Fiqgura
Zn(MT)23H20 Ceeietasenans Ceeeanes rigura
Cd(MT—).HZO ...“.....”......nf‘Figura
Cd(MTH) Clyuvennnn. PR Meseeess Figqura
Hg(MTH) CI2 ........ Cheaeiee e ... Figura
Hg,(MT) (NO ) ....... Cevhieeenee Figura
Pd(MTH)2Cl2...., ........ eeeaeeas Fiqura
Au(MTH)CI 3 e v eaeeaceneraans Figura
Rh(MT)zCI.ZﬂzO .................. Figura
Pt(hﬂ?i)QCI4..., ................... Figura
Fe(TAN)Z.ZHZO.Lf .................. Figura
CO(TAN)Z.ZHZO S Figura
Ni(TAN)Z-ZHZO ...... e reeeaa ve.. Figura
Cu 2(TAN)2‘ ....................... Firura
Ag(TAN) «...... v e ... Figura
ZR(TAN) H(H,0) ) weveininenn. ... Figura
Cd(TAN)2 .......... B Figura
Co o (TAN), (NH3 ), wevnieenianinnn, Figura
Hg(TAN)2 Ceereeasaia receeneans wees Figura
Hg?{('TAi‘JH)Z (MO} e Figura
Pd(TANH)QCIZ ...................... Figura
Au /TANH ... .. N Figura
Pt/ TANH e e es e s e e ... Figura
Ag3(TX7(TX)'.... ..... Ceien e Figura
A93(TX)(N03)2(TXH) cerireeieee e Figgra
Cd(TX)2 ...... L. ieveaaen “Figura
Cd(TXH)2C|2 raraseeenens veesse.s Figura
,'Hg(TXH)CI2 ................. vev.. Figura
Hg (TXH)2C|2 ........... e e e Figura
’ ng(TX)(NO3) ........ Ceeeoeas .... Figura
Pd(-T)(H)ZCI2 R R Figura
Rh(TX)ZCI.&ié) Ceetseassiaeas .... Figura
Au(TX)CIZ....;.... ............... Figura
PETX)y Cly +H\0ueinennaiaiass Figura

4.36

4.39

4. 40

H 472

4,47

4,48 .

4.49
4. 50

4,52
4,53
4,54
4.55
4,56
4.57
4,58
4,55
4.60
k.61
4,62
4,63

4,64

4.65

4,66
4.67

4.¢8
4.69



Derivados MTH, TANH, TXH, S-TANH y (TXHz)Cl
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 TABLA 4.2

APLICACION DEL METODO DE BJSRRUM A LAS CURVAS DZ VALOGRACION DE 1TH (FUZRZA IONICA 0,1M EN NaNO,)

3
15¢C 209C 2z2C 36eC 4oeC . spec ,?
a a -

oH n oH n pH &) oH A 3H n pH n
0,000 5,38 0,077 | 5,33 0,976 | 0,000 5,3 0,675 5,26 6,970 5,12 0,958 5,00 0,958
6,098 5,73 © 0,852 | 5,70 0,891 0,094 5,62 0,393 5,57 ¢,551 5,40 0,884 5,33 0,880
0,196 6,06 . 0,799 | 5,96 ~ 0,798 | 0,182 | 5,88 9,804 5,8. 0,803 | 5,68 0,800 5,59 0,797
Ao, 6,26 0,703 | 6,17 0,702 0,283 | 6,08 0,712 5,04 8,112 5,85 " 0,710 5,80 0,708
0,397 5,45 0,606 6,36 0,606 9,377 6,25 0,620 5,22 0,618 5,08 0,618 5,58 0,618
% 0,490 6,64 0,509 5,54 0,508 0,472 6,43 0,525 5,38 0,526 5,24 0,525 6,16 0,52%
| 9,588 6,83 0,411 6,72 0,411 0,555 6,57 0,433 | ’5.5§ 635 | g 9,432 §,30  5,b32
0,686 7,02 0,314 6,93 0,313 0,560 6,76 0,339 8,72 0,339 5,58 0,339 B,83  {,33%
0,784 7,27 0,216 | 7,200 0,216 0,755 5,93 0,245 | 6,81 0,245 5,77 3,245 6,58 0,245
0,882 7,66 0,120 | 7,63 0,120 0,842 7,17 9,151 7,15 5,152 7450 8,151 | 6,33 0,182
5,380 | 8,43 - 0,032 8,48 0,034 0,33 | 7,51 0,056 7,52 3,059 7,37 0,065 7,33 0,082

| 1,078 9,15 - 9,05 -- 1,038 8,20 - 8,22 < 8,33 -- 7,68 -

i




TABLA 4.2

APLICACION DEL M':TODO DE BJERRUM A CLAS CURVAS DZ VALORACION POTENCIOMETRICA DE mTH A
252C Y Fu=z RZA IONICA "VARTABLE

I= 0,01M | 1= 0,02M 1= .0,06M | = 0,1M I = 0,2M [ 1 = 0,3M | =0,4M | 1 =0,5M
° oH L pH n pH n pH n pH A pH n pH n pH n
0,000 .. 5,20 0,965 5,21 0,966 ‘5,30 - 0,973 5,36 0,976 5,57 0,985 5,51 0,983 5,67 G,%88 5,87 0,993
0,333 k 5,47‘ 0,889 5,53 0,891 5,58 0,893 ‘ 5,59 0,893 5,70 0,397 5,51 G,883 5,67 6,899> 5,87 0,953
0,18% ’ 5,78 0,806 5,83 0,807 ‘5,85 0,307 5.88 - 0,808 5,95 3,809 5,89 0,808 5,87 4,808 6,16- 0,811
0,278 5,51 0,717 5,05 0,717 . 5,05 0;717 6,09 0,7i8 65,13 3,713 5,04 5,117 k £,12 G,718 5,31 3,720
CULET0 o 8,20 0,626 6,23 0,626 6,24 0,627 6,27 0,827 | 5,29 G,627 6,20 ’ G,628 6,27 34,6827 6,47 G,02¢
0,483 &,37 0,535 6,40 0,535 6,40 0,555 ‘ 6,45 5,535 5,42 2,53% '} 8,38 5,538 8,62 4,333 8,63 0,538
3,556 6,53 0,443 | 5,56 0,443 5,56 0,443 | 5,62 0,643 | 6,60 5,643 | 6,46 0,443 | 5,55 0,643 | 5,80 0,444
d,548 5,700 0,351 6,73 0,351 6,72 0,331 | 5,80 0,351 8,76 0,351‘ 'u|34 $,351 6,72 0,351 7,00 - G,35%2
{,751 65,88 0,259 6,91 0,25¢ 6,30 0,259 7,01 0,259 3,95 0,288 6,80 ¢,25 £,59 0,236 7,27 3,255
5,823 7,08 0,167 7,13 0,167 7,13‘ §,167 7,2% - 2,187 7,19 L1867 7,00 54167 7,10 G,187 7,74 G,16%
G,3%6 7,35 0,073 iy 0;075 k 7,82 0,078 7,75 2,072 7,53 4,078 7,24 5,07% 7,38 5,U7% B,45 3,025

1,018 7,78 - 7,98 -- 7,58 - 2,51 -= ;26 S 7,88 - 7,87 0 - 8,85 --




TABLA 4.2 {co'ntin,uaciém

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LAS CURVAS DE VALORACION POTENCIOIMETRICA DE MTH A
30¢C Y FUERZA IOMICA VARIABLE

= 0,01M i= 0,02M I= 0,06M I = 0,1M I = 0,2M I = 0,3M | =0,4M =0,5M
A ’ ‘ _

oH N pH A pH n pH n pH ] pH n pH n pH A
0,000 5,20 0,365 5,19 0,965 5,25 0,960 | 5,30 0,879 5,54 0,984 5,62 6,987 | 5,70 0,989 | 5,88 0,932
0,093 5,53 0,891 5,50 0,890 5,58 0,863 5,48 0,B&¢ 5,72 0,897 5,78 5,867 | 5,85 0,900 | 6,02 0,302
9,185 5,79 0,806 5,78 0,806 5,82 0,807 5,78 0,805 5,93 0,808 5,84 0,806 | 6,01 0,810 | 6,18 0,811
5,278 5,99 0,717 6,09 0,717 §,62 G717 §,00 0,717 §,10 0,718 6,07 0,718 | 6,15 0,718 | 8,32 0,726
8,270 | 6,16 0,525 £,20 0,528 6,20 2,525 5,15 0,628 8,26 0,827 6,16 ©,628 | 6,29 0,627 | 6,48 5,628
0,463 6,32 0,534 6,38 0,535 5,37 0,535 5,35 0,535 .41 0,505 5,31 5,53t | 5,62 2,535 ) 6,64 0,538
0,556 B,48 0,443 §,55 0,443 6,56 0,443 6,53 0,443 8,57 0,443 | 6,46 0,463 | 6,57 0,443 | 6,82 0,444
0,548 6,65 0,351 6,76 0,351 6,71 0,351 5,70 0,351 5,70 0,351 6,55  ©£,351 | 6,73 0,351 | 7,05 0,352
0,741 6,82 0,259 6,95 0,259 6,90 0,259 5,90 0,259 §,92 - 0,25¢ 6,69 0,256 | 5,92 0,259 | 7,32 9,25¢
0,833 7,06 0,167 7,21 0,167 7,15 - 0,167 7,15 0,167 7,17 6,167 6,84 0,165 | 7,16 0,167 | €,01 0,174
0,925 7,34 0,075 7,65 0,075 7,55 0,076 7,53 0,075 7,5 0,076 7,06 9,076 | 7,54 ,076 | 3,67 0,103
1,619 7,89 - 8,65  -- 8,27 - - - 3,28 - 8,13 - 5,1 -- 8,02 ©,053
N




g/

APLICACION

DEL METODO DE BJERRUM A LAS

 TABLA 4.2 (continuacidnj

CURVAS BZ

VALORAC ION POTENCIOMETRICA DE MTH A

40°C Y FUERZA 10WIZA VARIA3LE
1= 0,01M | 1= 0,02M {= 0,06M I = 0,1M b = 0,2M I = 0,3M 1 =0,4M | 1 =0,5M
" poH n pH n pH n pH ﬁ pH A pH n pH n pH n
6,000 | 5,19 0,065 | 5,20 0,965 | 5,19 0,965 | 5,29 0,072 | 5.45 0,981 5,74 0,890 | 5,30 0,991 | 5,74 0,999
0,293 | 5,45 0,888 | 5,51 0,89 | 5,48 0,89 | 5,55 0,892 | 5,69 0,896 5,83 0,893 | 5,67 0,900 | 5,90 0,901
¢,189 | 5,74 0,809 | 5,74 0,809 5,75 0,809 | 5,79 0,806 | 5,89 0,808 5,99 0,80 | 6,02 0,810 | 6,07 0,810
0.278 | 5,97 0,716 | 5,96 0,716 5,956 0,716 | 5,98 C,717 | 8,06 0,718 6,12 0,718 | 5,15 0,719 | 6,22 0,718
0,376 | 5,15 0,625 | 8,13 0,626 5,05 0,626 | 5,15 0,625 | 6.22 0,526 8,27 0,627 | 5,3% 0,627 | 6,37 5,627
7,463 | 6,32 0,535 | 6,20 0,53 6,32 0,535 | 6,32 0,535 | 6,37 0,535 6,50 0,535 | ©,43 0,535 | 6,53 0,536
0,556 | 6,48 0,443 | 6,4k 0,463 6,48 0,663 | 6,48 0,463 | 5,54 0,443 | 6,55 6,443 | 5.67 0,43 | 6,71 0,4
6,548 | 6,66 0,351 | 6,60 0,351 6,67 0,351 | 5,66 0,35 §,72 0,351 5,70 0,351 | 5,88 0,351 | 6,92 0,352
¢, 741 | 6,86 0,259 | §,78 0,250 6,88 0,259 | 6,8 0,259 | 5,03 0,259 6,80 0,258 | 7,15 0,260 | 7,22 0,263
6,833 | 7,11 0,167 | 5,08 0,167 7,16 0,168 | 7,15 0,168 | 7,23 ©,ib6 7,13 0,167 | 7,82 0,188 | 7,75 9,172
0,926 | 7,5 0,077 | 7,27 0,076 7,60 0,098 | 7,5 9,077 | 7,79 0,079 7,67 0,078 | 5,25 ©,082 | 8,44 0,101
1,019 |8,27 - 7,78 -- - —  lass 8,50 0,017 8,03 - %,57 0,003 | 8,80 0,043




TABLA 4.2 {continuacidén)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LAS CURVAS DZ VALORACION POTENCIOMETRICA DE
569C Y FUERZA IONICA VARIASLE.

o/

T :
; = 0,01M | I= 0,02M I= 0,06M 1= 0,1M i = 0,2M 1= 0,3M | =0,4M

) % pH T pH N - pH L pH A pH A pH A pH n

i ,

¢ ; £,15  §,%6: 5,15 0,965 3,15 0,961 5,21 0,366 5,49 0,982 5,63 0,987 5,47 0,981
028 i 3,42 0,857 5,44 0,888 5,41 0,885 5,44 0,888 5,54 3.895 £,58 0¢898 3,64 0,895
IG5 i 5,66 ,803 5,69 - 0,804 £,56 3,803 5,66 0,803 5,83 ¢,807 ‘5,89 §,808 5,84 0,807
7B E 5,88 0,718 5,86 0,715 5,86 9,71% 5,85 4,715 - 6,01 09,717 8,03 3,717 £.02. 0,717
o §,02 3,625 6,07 - 0,625 5,04 0,625 6,04 0,625 5,17 0,626 £,17 0,628 5,19 (,626
253 é 5,18 £,53& 6,24 - 0,534 6,20 0,534 6,19 0,534 §,33 0,53% 8,31 G,53L 6,3+ 0,935
; £,35 K §,41 G,443 5,37 0,463 6,36 G,443 §,50 0,464 6,42 0,442 8,36 0,443
5 g 6,52 5,351 6,60 0,352 6,55 g,351 6,34 0,351 8,70 8,352 6,54 0,351 5,78 3,351
Z 6,71 - {,280 6,80 . §,260 3,73 6,260 5.?5 0,260 £,95 0,281 6,85 3,25% 7,08 0,259
‘ 5,85 1,169 7,086 C,170 7,00 0,169 7,01 9,169 ) 7;33 0,173 7,14 0,167 7,57 0,168
7,28 0 53076 7,52 0,084 7,38 0,081 7,44 0,087 5,00 4,102 7,58 3,078 3,45 0,081

L.018 £ 7,9 0,007 8,24 0,032 3,08 0,017 g,13 0,021 8,53, D,QSO 8,14 - 2,53 -~




‘ ;TABLA 4.3 ;

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LAS CURVAS DE VALORACION PGTENCIOMETRICA OE
S - TANH A G,1M EN NaNO | ‘

oa

. 25eC 30eC | soec 502C
‘a ; , ,
- pH n pH n pH n pH n
0,000 4,34 ©0,749 4,30 0,725 | 4,25 0,652 4,27 0,706
C,098 Lyba 0,703 | 4,40 0,683 | 4,36 0,662 4,37 0,668
0,1%6 | 4,56 0,652 | 4,52 0,638 4,46 6,622 4,46 0,613
0,294 4,71 0,598 4,67 0,588 4,62 6,574 4,60 0,567
0,392 4,88 0,535 | 4,8 0,526 | 4,79 0,518 4,75 0,510
0,490 5,09‘ 0,465 5,05 0,460 5,01 0,456 4,95 0,448
0,588 5,38 | 0,389' 5,32 0,386 | 5,28 C,3€3 5,22 0,378
0,686 5,84 ~0,306‘ 5,78 0,305 5,76 0,304 | 5,66 0,302
0,784 | 6,62 0,215 6,60 0,215 €,61 0,215 6,63 0,21%
0,892 7,87 0,122 7,96 | 0,124 7,56 0,130 §,06 0,147
0,980 5,96 0,062 | &,94 0,079 8,74 0,094 €,68 0,141
1,078 0,38 0,034 | 9,3& 0,071 | 9,08 - 0,089 6,99 0,171




APLICACION DEL METODO DE

TABLA 4.3

BIERRUR
POTENCIOMETRICA DE TANH A

AL

{continuacidn}

AS CURVAS D

0,1M EN NaNo

VALGHACION

pH B
a A
25¢C 30eC 402C 502C
0,000 4, 34 4,30 4,25 4,27 | 2,000
0,098 4 bb 4,40 4,36 4,37 1,905
0,196 4,56 4,52 4,48 4,46 1,804
0,295 4,71 4,67 4,62 4,60 1,705
0,393 4,88 4,84 4,79 4,75 1,607
0,491 5,09 5,05 5,01 4,95 1,509
0,589 5,38 5,34 5,28 5,22 1,411
0,687 5,84 5,78 5,76 5,68 1,313
0,786 6,62 6,60 6,61 6,63 1,214
0,884 7,97 7,99 7,96 8,06 1,116
0,982 &,96 8,94 8,74 8,68 1,018
1,080 9,38 9,34 9,09 8,99 0,920
1,178 '9,63 g,56 9,31 9,19 0,822 |
1,277 9,81 9,75 9,47 5,34 0,723
1,375 9,94 9,87 9,59 5,46 | 0,625
1,473 10,06 9,99 9,69 9,55 0,527
1,571 10,18 10,11 ! 9,81 9,67 0,429
1,665 10, 31 10,24 9,94 9,79 0,331




TABLA 4.3 (c‘ontinuacic’m)

APLICACION DEL METODO DE BJZRRUM A LAS CURVAS DE VALORACION POTENCIOMETRICA DE
| -~ TANH A 25¢C Y FUERZA [ONICA VARIABLE '

o3
IAS

L= 0,060 | I = 0,06M i =G, 1M 4= 0,3 i =
oH n pH A pH ﬁ CoH n oH
4,46 0,801 4,45 0,805 4,39 0,777 | 4,33 0,744 L,32
4,59 06,757 | 4,60 0,760 4,53 0,736 4,46 0,708 4, bk
4,78 0,705 4,80 0,70¢ 4,68 0,681 4,63 0,667 4,60
5,03 0,643 5,03 0,643 4,68 0,621 4,83 0,612 | 4,78
5,40 0,570 5,39 0,569 5,16 0,554 5,11 G,545 5,05
5,96 0,484 5,95 0,484 5,57 G,475 5,53 0,474 5,45

6,77 . 0,387 6,90 0,388 | 6,17 0,384 | 6,13 0,364 6,02
7,84 0,259 7,99 0,290 | 7,00 0,286 6,58 0,286 &,88
8,56 0,201 | 5,63 0,204 | 8,06 0,150 8,07 5,186 | £,06
8,95 0,124 8,97 0,126 9,06 0,107 €,71 0,106 8,71




" TABLA 4.4

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LAS CURVAS DI VALORACION POTENCIOMETRICA DE
TXH A 0,1M EN NanO,

~ 252C | 30eC : 40°C | 502C
a
PH n pH n pH n pH n

0,000 4,98 0,943 | 4,9 0,90 4,85 0,923 4,52 0,517
0,109 5,32 0,865 5,21 6,857 5,12 G, 650 5,00 0,543
0,217 5,56 0,767 5,44 0,763 5,33 ¢,752 5,28 G,754
0,326 5,78 3,665 5,67 c,662 5,35 C,659 5,45 0,656
0,435 6,01 0,560 5,84 0,557 | 5,75 C,555 5,55 0,554
0,543 6,23 0,453 6,06 6,452 5,56 C, 451 5,68 0,449
0,652 6,50 0,346 6,26 0,345 6,1¢ 0,344 6,11 0, 344
C,761 6,85 0,239 6,51 0,236 6,46 0,236 €,3¢ 0,236
0,670 7,43 0,132 | 6,79 0,130 6,91 G,131 6,62 0,132
0,978 7,99 0,028 7,26 ¢,023 | 7,75 C,52% 7,66 0,035




APLICACION DEL

METONDO DL

" TABLA 4.4

BIERRUM

A LAS CURVAS
POTENCIOMETRICA DE TXH A 0,1M EN NaNO

(continuacién)

D VALORACION

3

9,92

pH =
a , n
25¢C - 30eC 40eC 502C
0,000 4,98 4,96 4,65 4,82 2,000
0,108 5,32 5,21 5,12 5,06 1,8%
0,216 5,56 5,44 5,33 5,26 1,780
0,324 5,78 5,67 5,56 5,48 1,680
0,432 6,01 5,84 5,75 5. 68 1,57
0,540 6,23 6,06 5,96 5,68 1,460
0,648 6,50 6,26 6,19 6,11 1,3&;
0,756 6,85 6,51 6,46 6,39 1,240
0,864 7,43 6,79 6,91 6,82 1,14C
0,972 7,99 7,26 7,75 7,66 1,030
" 1,080 8,32 8,11 8,61 8,44 0,920
1,188 9,22 9,10 8,95 8,85 0,810
1,296 9,45 9,40 9,26 9,00 0,700
1,404 9,51 9,47 9,45 9,17 0,600
1,512 9,68 9,65 9,52 9,26 0,490
1,620 9,76 9,70 9,63 9,40 0,380
1,728 9,85 9,82 9,74 9,45 0,270
1,836 9,87 9,85 9,77 9,56 0,160
1,944 9,96 9,85 9,61 '

84




CONSTANTES D

TABLA 4.5

i v 3 b i

DISOCLACION ACIDA, X

@2

TXH, &N !)lSOLVUC!ON ACUOSA 0,16 £ NanO

DE MTH,

TANH Y

3
MTH TANH
rec | oc. k07 TeC Ky K| ok, k.10
P 1 - P™M A Pha "o
15 6,64 2,29
20 6,54 7,68 25 4,96 1,10 | 10,10 0.80
25 6,47 3,39 30 4,92 1,20 9,95 1,12
30 6,42 3,80 40 4,85 1,41 9,73 1,86
40 6,31 4,60 50 4,76 1,66 6,55 2,82
- 50 6,18 6,61 B
TXH
TeC 1_)K1 ’r<].10() DK2 1(2.10‘0
25 6,02 0,95 9,64 2,29
30 5,97 1,07 9,5¢ 2,57
40 5,66 1,38 9,48 3,31
50 5,77 1,70 9,32 4,79




APLICACION DEL METODO DE ROBINSON A LAS CURVAS DI VALORACIOW POTEWCIOMETRICA DE MTH

4w

15eC | 202C | 258C 30sC 4G<C

BT e I I TR =L =T PR = TSN PR LA QY

z,3% 1,631 5,29 1,579 5,36 1,555 5,22 1,507 5,08 1,362 5,08
5,69 G,0833 5,68 9,929 5,58 0,08 ‘ 5,33 2,912 5,38 g,881 5;29
5,00 0,520 5,92 0,517 5,84 0,613 | 2,84 G,811 5,54 3,801 5,55
8,22 0,397 6,13 0,396 6,04 0,394 6,00 0,393 5,85 ¢,388 5,76
6,41 £,214 5,32 0,2i3 6;21 0,212 6,18 5,211 §,0¢ 9,208 5,94
5,60 0,047 6,50 0,007 5,38 3,045 §,34 0,065 5,2 ¢, 04k 5,10
8,79 -0,116 5,68 ={,116 6,53 -0,118 5,51 -3,117 6,37 -9,118 6,26
¢,98 -0,289 5,89 ~0,289 6,8¢ -0,280 6,68 ~-3,280 5,5%¢ -7,291 6,64
- - - . - - - - 8,73 -0,489 5,64
- i -- e - i sa - 5,57 0,751 5,89




TABLA 4.6 (continuacidn)

APLICACION DEL METODO DE ROBINSON A LAS CURVAS DZ VALORACION POTENCIONEZTRICA DE WTH

15¢C 20¢C 252C 3ceg 4G:_

Vit A ) -

lee) pH lg zﬁ: ? pH lggﬁ{—ﬁ} pH  lg :_'"L oH ag%:—ﬁl oH 1g§_—; oH
9,11 2,113 9,02 . 3,062 | 8,26 1,895 8,18 1,575 7,99 1,633 -
9,46 1,157 9,32 1,205 | 8,86 9,486 8,81 1,062 8,52 1,101 3,23
9,70 9,807 9,52 9,907 9,20 6,772 9,13 5,858 5,50 3,921 2,56
9,85 0,720 9,68 0,719 9,41 0,638 9,33 0,72¢ g,15 9,520 8,76
- - 9,78 9,593 9,55 g,32e — - - - 5,93
- -- 9,88 0,485 9,58 0,455 - - - - 8,05
- - 10,00 0,475 - . - -- - - -
- - 10,08 0,425 -- - -- -- b -- --

l




- TABLA 4.7

 APLICACION DZL METODO DE ROBINSON A LAS CURVAS DZ VALORACIOH POTENCIDMITRICA DE TANWH

25<C 30eC LOEC 502C
, 1 - hA ‘ 1 -® | , 1 - A ’
pH lg — pH lg —=— pH lg — PH lg
4,34 0,528 | 4,30 0,476 4,25 G, 408 4,27
A 0,410 L ho 0,373 4,36 0,334 4,37
4,56 , 0,298 4,52 0,273 - 44E 0,245 4,46
4,7 ' 0,188 4,67 0,172 1 4,82 0,146 4, €0
4,88 0,071 - 4,84 0,060 4,79 0,Cké4 4,75
5,09 -0,056 5,05 -0,062 5,01 -6,070 4,35 -G,083
5,3 -0,195 5,34 -0,19¢ | 5,28 -0,205 | 5,22 -
5,84 -0,357 . 5,76 -0,35% 5,76 - -0,360 | 5,68 . -
6,62 -0,567 6,50  -0,567 - 6,61 -G, 567 6,63 -G




. TABLA 4.8

APLICACION DEL METODO DE ROBINSON A LAS CURVAS Dz VALORACION POTENCIOMZTRICA DE TXH

259C : 30es 4082 5020
1 -n . ) . 1 -n 1 = n

oH lg = o lg = pH ig = oH

4,86 1,258 4,96 1,237 4,85 1,11¢ 4,82

5,32 0,818 5,21 0,792 5,12 0,767 5,06

| € 5€ 0,528 5 Gl C,514 5,33 ¢,502 :,28

% 5,78 0,303 5,67 0,296 5,56 0,292 5,48

| £,01 0,110 5,84 0,106 5,75 0,103 5,66
% 5,23 -0,075 6,06 -0,077 5,56 -0,07¢ 5,68 -0,081
; =0 5,56 -C,268 6,51 -G, 268 6,19 -0,271 6,11 -0,2753
g 5,85 -0,483 8,79 ~0,493 6,46 -G, 408 &,35 —G, 445
E 7,43 . ~0,804 7,26 -0, 804 6,91 -0,808 5,482 -0,606
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TABLA 4.9

CONSTANTES D2 DISOCIACION ACIDA K, K MTH, VAMH
YOTXH, EN DISDLUCION ACUDSA 0,10 N MaNOg
{(METODO DZ ROBINSON)
MTH TANH
7 11 . 5 5
9 L . ¥ vy L VRS
TeC PK, <,-10 .JKZ Kz.lﬂ rec PK, ,<] 10
15 6,65 2,24 10,48 3,31
20 6,56 2,75 10, 3¢ 4,07 25 4,98 1,05
25 6,48 3,31 10,32 4,74 30 4,83 1,17
" 30 6,39 4,07 10,26 5,49 40 4,64 1,45
40 6,25 5,62 10,13 7,41 50 h,76 1,74
50 6,15 7,08 10,01 9,77
TXH
T DK1 ’.10
25 6,01 0,8
30 5,96 1,10
40 5,87 1,35
50 5,77 1,70
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FIGURA 4.9.- Aplicacién del método de Bjerrum parala determinacion
de la constante de disociacidn adida del ¥TH a 25°C. .y

fuerza ibénica ‘variable.
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de 1a constante de disociacidn dcida el TALH a 25¢C

v fuerza idnica varianbic,
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TABLA 4.10

APLICAC!ON DEL MEITODO DE 3JZRRUL PARA EL CALCULO D= LAS CONSTANTZS DEZ ZSTABILIDAD IEZ LOS COiv.P;EJOS
V FORMADOS EN EL SISTEMA er+/mTH (RELACIONM 1/1) A 252C Y FUZRZA 10ONICA VARIA3LE

. b= 0,00 M 1 =0,02 M S | = 0,06 I
oH pA n pH pA n oH DA A

6,00 4,32 6,01 0,258 4,38 5,53 0,223 4,36 5,56 0,234
,083 | 4,36, 5,57 0,311 4,43 5,62 0,251 b, bt 5,91 6,266
18 b, 47 5,93 0,366 | 4,49 5,¢1 0,357 4,53 5,86 0,341
G,278 4,54 5,91 0,431 4,5¢ 5,58 0,412 4,61 5,82 0,406
}, 370 4,60 5,91 0,503 4,63 5,67 C,493 4,68 5,80 0,475
5,465 4,68 5,50 0,572 4,65 £.5C ¢,572 4,78 5,77 C,54€

558 4,75 5,02 0,648 4,73 5,54 0,650 L 88 5,75 C,620
o, 64 4,83 5,54 0,725 4,80 5,58 0,731 4,95 5,76 <,657
G700 4,02 6,0C 0,802 4,86 6,08 0,813 5,10 5,77 5,776
.83 5,00 6,15 0,886 | t,57 6,2¢ G698 5,24 5,84 o,B58




k“TABLA 4.10 (continuacidn)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ZSTABILIDAD DI LOS COMPLZJOS
FORMADOS EN EL SISTEMA F&YIATH (RELACION 1/1) A 252C Y FUERZA 10WICA VARIABLE

a0

I = 0,im Lok , | = 0,2 ‘ i = 0,5M
pH. DA . fn oH DA n oH : DA n
0,000 4,32 6,01 0,258 4,36 5,96 0,234 4, L5 5,84 0,187
0,093 &, 41 . 5,95 0,301 | - 4,48 £, 88 0,277 4,587 5,75 £,z32
c,188 4,50 5,60 0,353 4,56 5,82 0,329 4,70 5,65 0,284
0,278 4,58 5,85 . 0,412 4,65 5,77 0,393 5,75 5,62 0,357
¢,370 4,68 5,81 0,476 4,74 5,74 0,462 4,85 5,50 G,416
0,463 4,77 5,79 0,549 ‘ 4,63 5,71 0,535 5,07 5,44 0,452
0,556 4,56 5,76 G,624 | 4,52 5,71 ¢,612 5,20 5,39 0,570
G,648 4,96 5,78 0,701 '5;02 5,71 0,691 5,3% 5,34 C,650
0,741 5,06 5,82 -~ 0,782 5,13 5,74 G,770 5,52 5,30 0,732
0,833 5,18 5,91 0,864 5,26 5,81 0,856 5,7¢ 5,29 0,818




.TABLA 4.10 ‘(co_nt.‘nuacién)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE E£STABILIDAD DE LOS COMPLEJOS
' FORMADOS EN =ZL SISTZMA Fé?i’ﬁTH (RELACION 1/1) A FUERZA IONICA CONSTANTE (0,1M) Y TEMPERATURAS VARIABLES

252C | 30eC | ’ - 40eC
. | | |
pH pA n pH PA T oH DA n
&, 000 4,32 6,01 0,258 | 4,36 5,96 0,234 | 4,43 5,68 0, 164
0,003 4,51 5,95 0,301 4,46 5,68 0,277 4,47 5,71 0,265
0,185 4,50 5,89 0,353 | 4,56 5,82 0,329 4,56 5,66 0,326
0,275 1 4,59 5,85 0,412 4,65 . 5.77 0,353 4,62 5,65 0,399
0,270 4,68 5,81 0,478 4,74 5,74 0,462 &,65 5,64 0,472
0,663 4,77 5,79 0,549 4,83 5,71 0,535 | 4,76 5,64 0,548
0,855 4,86 5,78 0,624 4,92 5,7 0,612 4,84 5,64 0,624
0,645 4,96 5,78 0,701 5,02 5,71 0,681 4,91 5,66 0,706
2,701 5,06 5,52 0,762 5,13 5,74 0,773 5,00 5,74 0,787
0,333 5,18 5,01 0,864 5,26 5,1 0,856 5,0¢ 5,87 0,872
5,595 5,32 6,21 0,950 | 5,39 6,11 0,945 5,15 6,28 0,959




TABLA 4.10 (continuacion)

CAPLICACIGN DEL METODO DE ROSSOTTI PARA EL CALCULD DE LAS
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FORMADOS EN EL
SISTEMA FE/MTH (RELACION 1/2} A 25¢C Y FUERZA 1ONICA 0,1M

a H ’ 1076 f, 106‘
0,000 4,29 1,47 2,74
0,098 4,43 1,14 3,82
0,196 4,54 1,32 5,36
0,294 b, 65 1,79 6,22
0,392 4,75 3,48 16,00
0,480 4,87 4,23 207,00
0,588 4,99 3,68 ~177,00
0,686 5,14 -1,67 ~8,43
0,784 5,30 ~1,05 5,00
0,882 5,51 -0,71 ~3,31.
0,980 5,76 -0,56 1,88
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"TABLA 4.11

APLICACION DEL METODO DE BJ:RRva. PARA ZL CALCULO = LAS CUNSTA?\T‘:S Dz r*STABIL_I_’)A_) J‘: LOS
COMPLEJOS FORMADDS EN EL SISTEZMA Co/'\‘TH {RELACION 1/1) A 25¢C Y FUZRZA {ION!ICA VARIABLE

50i

| = 0,06k | 1= 0,1 o I = 0,28 | = 0,5k

pH DA n e ‘DA n oH aA n IH DA Ll
0 4,32 6,001 0,256 | 4,39 _ 5 92 0,217 | 4,41 5,89 0,207 4,36 5,83 0,223
0,101 4,59 5,73 0,233 | 4,55 5,76 0,247 4,62 5,64 0,207 4,68 ,63 0,204
12 4,87 5,47 0,259 4,90 5,44 0,253 | 5,02 5,31 0,230 5,04 5,29 0,226
3 5,2 5,17 0,303 | 5,25 5,13 0,267 5,35 5,02 0,260 5, 3¢ 4,98 0,272
A 5 50 4,9 0,364 5,56 4,50 0,356 | 5,62 Leg G, 340 2,27 &,77  ©,32¢
05 5,75 4,77 0,429 ‘| 5,78 4,74 0,422 5,87 4,64 0,358 £,¢1 4,60 0,386

G,E06 5,98 4,63 0,495 6,00 4,61 AL €, 1¢ 4,51 0,455 6,14 4,47 0,4
,707 6,21 4,53 0,562 6,22 4,52 0,580 | 6,3 &, 40 0,508 5, 3¢ 4,35 0,483
0,808 6,46 4,67 0,636 €,45 4,48 0,640 6,63 4,26 0,552 5,68 4,26 0,520
0,809 €,83 4,42 0,716 | 6,73 4,52 0,757 7,03 4,22 0,601 7,16 4,15 0,546




.

C TABLA 4.11 {continuacién)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FOR-
MADOS EN EL SISTEMA Co/WTH (RELACION 1/1) A FUERZA IONICA CONSTAHTE 0,18 Y TEMPZRATURAS VARIABLES

252C | | 302C | 402C

a - ‘ _

pH " pA n " oH pA ﬁ‘ oH pA n
0,000 4,39 5,92 0,217 4,40 5,86 0,211 &,40 5,75 0,209
- 0,101 4,55 5,78 0,247 4,64 5,62 0,215 4,62 5,54 0,218
= 0,202 4,90 5,44 0,253 | 4,9 5,32 c,239 4,63 5,25 0,238
0,303 5,25 5,13 0,207 5,28 5,05 0,267 5,25 4,97 5,280
0,404 5,54 4,90 0,356 5,55 4,84 G,347 £,52 4,76 0,333
0,505 5,78 4,74 0,422 5,76 4,71 0,416 5,76 4,60 0,367
G,606 6,00 4,61 0,489 5,99 4,58 0,477 5,9€¢ 4,48 5,442
G, 707 6,22 4,52 0,580 6,23 4,46 0,536 6,22 4,36 o, 490
0,808 6,45 4,48 0,640 6,48 4,40 0,606 6,42 4,28 0,540
0,905 6,73 4,52 0,757 6,82 4,38 0,697 6,84 4,25 0,621




TABLA 4.11 (continuacion)

APLICACION DEL METODO DE ROSSOTTIPARA £L CALCULD DE LAS
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEIOS FORWADDS EN EL
SISTEMA CO/MTH (RELACION 1/2) A 252C Y FUERZA IONICA 0,1M

a pH 1"1 . 10—/4' . 105
0,000 4,63 13,60 0,52
0,039 4,50 84,30 0,76
0,079 4,95 6,60 1,07
0,118 5,12 5,04 1,56
0,157 5,29 3,95 2,27
0,196 5,41 3,77 2,97
0,236 5,55 3,24 4,02
0,275 5,66 3,08 5,10
0,314 5,78 2,71 6,52
0,354 5,88 7,56 7,99
0,393 5,97 2,49 9,56
0,432 6,06 2,39 11,30
0,471 6,15 2,25 13,30
0,511 6,24 2,09 15,50
0,550 6,23 1,92 17,80
0,589 6,42 1,75 20,10
0,628 6,51 1,59 22,50
0,668 6,62 1,21 24,70

M(f<lT5E
5
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TABLA 4.12

APLICACION DEL METODOG DE BJERRUM PARA £L CALCULO DE LAS CONSTANTES DE LOS COMPLEJOS FORMADOS
EW EL SISTEMA Ni/MTH (RZLACION 1/1) A 258C Y FUERZA IONICA VARIABLE

| = 0,001 M - 1 =o002 M . f | | = 0,06 M
pH  pA A pH PA n pH pA a

0,000 4,67 5,58 0,104 4,64 £.62 0,114 4,6k 5,62 6,114
0,093 4,76 5,53 6,173 4,76 5,53 0,173 4,79 5,50 G,166
4,981 5,42 0,234 4,92 5;41 0,232 4,56 5,36 0,244
5,08 8,2¢ C,298 5,08 5,725 0,288 5,13 5,24 U, 260
0 5,25 5,17 0,368 5,25 £.17 0,366 5,31 5,11 0,356
L4653 5,47 5,07 0,441 5,42 5,07 0, k41 5,51 4,98 0,427
0,556 5,62 4,95 0,512 5,61 &,56 G,514 5,73 4,5k O, b9z
0,648 5,84 4,83 0,581 5,83 4,Bb 0,563 5,96 4,68 G,5L7

5,12 4, 6S 0,835 &,0E 4,72 L, 648 6,33 L, L7 ¢,B7
3 6,50 4,49 0,670 6,43 4,56 0,693 6,80 4,19 0,520




TABLA 4.12 {continuacién’}

APLICACION DEL METODO Dk:. BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS L.ONSTANT'-S bDe tSTABILIDAD DE LOS LOMPLPJOS
FORMADOS EN EL SISTEMA Nl/!\ TH (RELACION 1/1} A 25¢C Y FUERZA I10NICA VARIASLE

. I = 0,1 M 1= 0,2 M I = 0,5 M
pH . pA n pH B pA n oH pA A
000 4,72 5. 48 0,088 5,12 5,10 0,002 4,78 5, 46 0,074
033 | 4,87 5,36 0,145 | 5,22 5,04 0,080 4,92 5,33 0,136
, 185 5,03 5,24 0,208 5,34 Les 0,156 £ 10 5,21 0,188
278 5,19 5,12 9,276 5,47 4,88 0,231 5,27 5,00 0,267
- 370 5 27 5,00 0,344 5,61 4,E0 0,304 £, 46 4,96 0,334
5,463 £, 55 4,85 0,413 5,75 4,73 0,37¢ 5.65 £,83 6,401
3,556 5,76 4,76 9,476 5,01 4,55 0,450 566 4,65 0,455
3,648 6,00 4,62 0,531 6,09 4,57 0,517 €,16 4,50 0,483
5,740 6,32 4,43 0,583 | 6,30 4,50 C,561 €,53 4,26 0,46¢
832 6,79 4,15 0,470 6,57 6,02 0, 640 7,17 3,21 0,310




TABLA 4. 12 {conthﬂuacién)

APLICAC ION DEL ETODO Dt BJERRUM PARA rL CALLULO BE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FOR-
MADOS EN EL SISTEMA. Ph/MTH (RE LACION 1/1) A FU“RZA IONICA: pONSTANT: (0,1M) Y TEMPERATURAS VARIABLES

ay

25°C. - o oec 1 - 402C

a ) - . -

pH . pA n pH : pA - n pH pA n
0,000 4,72 5,46 0,088 | 4,85 5,38 0,057 4,75 5,33 0,074
0,093 4,87 . 5,36 0,145 4,58 5,20 0,124 4,87 5,25 0,138
0,168 5,03 5,24 0,208 | 5,13 5,18 0,193 5,02 5,14 0,201
0,278 5,19 5,12 0,276 5,28 5,07 0,263 5,18 5,03 0,267
0,370 5,37 5,00 0,344 5,45 4,87 0,336 5,34 4,92 0,335
0,463 | 5,55 4,80 0,413 | 5,63 4,85 0,406 5,52 4,81 0,401
0,556 5,76 4,76 0,476 5,84 4,72 0,46€ 5,71 L,70 0,465
0,645 6,00 4,62 0,53 | e,06 4,60 0,527 5,03 4,58 0,520
0,761 6,32 4,43 0,553 | 6,38 4,42 0,548 6,20 4,44 0,55¢
0,833 6,79 4,15 0,470 6,90 4,09 0,416 6,57 4,26 0,553




TABLA 4.12 (continuacion)

ARPLICACION DEL METODO DE ROSSOTTI PARA EL CALLULO DE LAS
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FORMADOS EN EL
SISTEMA N:/MTH (RELACION 1/2} A 25¢C Y FUERZA IONICA 0, 1M

a , pH f,o 107° fzx‘,jo5
0,000 , 4,70 0,88 0,60
0,093 4,89 0,96 0,94
0,185 5,08 1,08 1,48
0,278 5,26 1,28 2,32
0,370 5,45 1,52 3,90
0,463 5,64 1,97 7,05
0,556 | 5,85 2,76 15,10

0,648 - 6,10 3,77 38,50
0,741 6,38 3,40 74,00
0,833 [ 6,82 2,2 34,60




TABLA 4.13

"APLICACION DEL METODO DE BJERRUM P-ARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES D= ESTABILIDAD DE LOS COMPLEZJOS
. - 24 .
FORMADOS EN £L SISTEMA Cu/MTH (RELACION 1/1) A 252C Y FUZIRZA IONICA VARIABLE

it

i I = 0;01 M 1 =002z M ' ‘ l =006 M
pH ' pA n pH pA n pH pA o}

| ,000 4,G7 6,40 0,465 4,10’ 6,35 0,433 4,12 6,31 0,413
,093 4,15 6,33 0,479 4,16 6,32 0,470 4,19 6,27 0,445
,165 4,253 6,26 0,507 4,25 6,25 0,492 4,2% 6,18 0,464
278 | 4,32 6,22 0,538 4,35 6,17 0,521 £, 38 8,11 L, 85¢
0,270 4,43 6,14 0,572 4,47 6,09 0,553 4,52 6,02 ,532
0,463 4,55 6,06 0,611 4,60 - E,00 0,547 4,66 5,82 C,578
0,5% 4,70 5,08 0,661 4,76 os,00 0,666 | 4,61 5,64 0,634
0,648 4,83 5,94 6,725 4,90 5,35 0,711 4,96 5,76 0,701
0,741 4,96 5,05 0,796 © 5,03 5,86 0,786 5,07 5,81 C, 760
0,833 5,08 6,05 0,873 B8 B,SL 0,866 5,15 5,50 ¢,663
0,926 5,19 6,44 0,960 5,28 6,26 0,953 5,30 6,24 0,951




TABLA 4.13  iconiinuacidn)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA’ EL kCALCULO‘DE‘ LAS CONSTANTES D& ESTASILIDAD DE LOS COMPLEJONS
2+ : N
FORMADOS EN EL SlSTEMA Cu/tTH (RZLACION 1/1) A 25¢C Y FUERZA IONICA YARIABLE

5 I = 0,1 M N | b= 0,2 M. | L I =05 M
pH pA n pH pA n pH pA a
G,000 4,16 6,25 0,376 4,20 6,18 0,343 4,36 5,83 0,223
0,093 4,25 6,17 - . 0,3¢%8 4,27 6,14 0,384 | 4,47 5,87 0,272
0,185 4,34 6,11 0,433 4,37 . 6,07 0,416 4,60 5,77 0,315
0,276 Ly bt 6,06 0,473 4,48 5,88 10,451 L,75 5,66 0,365
G,370 4,59 5,92 0,506 4,62 5,89 0,498 4,88 5,58 0,430
¢,463 4,74 5,82 0,556 4,77 5,7¢ 0,549 5,00 5,52 0,503
0,538 4,88 5,75 . 0,620 E 4,90 - 5,73 0,616 5,11 5,49 0,562
N TA: 5,02 T8,7i 0,651 5,03 5,70 0,690 5,22 5,48 0,665
O, 741 5,14 5,73 0,772 5,14 ' 5,73 0,772 5,33 5,51 C,751
0,823 5,26 , 5,81 0,856 | 5,26 5,81 0,856 5,43 5,61 0,842
2,526 . 5,37 6,14 0,946 ‘ 5,36 6,15 0,947 5,53 5,92 0,936
_




',TABLA 4.13 (continuacién)

- APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE

S 2a ) :
MADOS EN EL SISTEMA CU/MTH (RELACION‘ 1'/1) A FUERZA 10NICA CONSTANTE

ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FGOR-

0,1 Y TEMPZRATURAS VARIABLES

25eC 30¢eC - 409C

a 5 : : -

- pH PA n pH pA a pH DA n
0,000 4,16 6,25 0,376 4,24 6,13 0,312 4,24 5,96 0,310
0,093 4,25 6,17 0,398 4,31 6,09 0,358 4,31 5,52 0,356
0,185 b, 34 6,11 0,433 4,42 6,01 0,390 b, 4] 5,85 0,392
0,278 4,4 6,04 0,473 4,54 5,52 C,431 4,52 5,78 0,436
0,370 4,59 5,982 0,506 4,67 5,63 0,481 4,65 5,65 C,484
0,463 4,74 5,62 0,556 4,81 5,75 ©, 540 4,78 5,61 0,543
0,556 4,88 5,75 0,620 4,93 5,71 0,611 4,69 5,58 0,614
0,648 5,02 5,71 6,691 5,03 2,71 0,650 4,47 5,61 ¢,695
0,741 5,14 5,73 0,772 5,12 5,76 0,774 5,064 5,69 0,761
0,823 5,26 5,83 0,85% 5,21 5,89 0,861 5,11 5,85 6,869
0,526 5,37 6,14 0,946 5,29 6,27 0,552 5,18 6,36 0,960




TABLA 4.13 (continuacion)

APLICACION DEL METODO DE ROSSOTTIPARA EL CALCULD DE LAS

CONSTANTES DE

ESTABILIDAD DE

LOS COMPLEJOS FORMADOS N

ol 1Y

- o,
SISTEMA Cu/MTH (RELACION 1/2) A 25°C Y FUERZA IONICA 0,1M

a Y ?1.10‘5 2.y05~
0,511 5,12 ~44 40 4, B4
0,550 5,20 ~22,30 ~,68
0,589 5,28 ~14,30 -1,85
0,628 5,35 10,50 1,33
0,668 5,44 - 7,90 ~1,08
0,707 5,52 < 6,50 ~}, 86
0,746 5,61 - 5,40 -0,69
0,786 5,68 - 4,95 ~0,51
0,825 5,77 - 4,83 ~0,36
0,864 5,86 ~ 4,42 0,26
0,903 5,96 - 4,64 0,15
0,943 6,06 - 5,90 -0,06
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TABLA 4. 14

APLlCAClON DEL METODO DE BJERRUM PARA L. CALCULO DE LAS CONS-
TANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEIOS FORMADOS OH EL SISTEMA
Zé?h"xTH (RELACION 1/1) A 252C Y FUERZA IONICA CONSTANTE 0, 1M

a : pt DA n
0,000 4,98 5,26 0,060
0,039 5,09 5,17 0,100
10,079 I 5,28 4,99 0,112
0,118 5 44 4,04 . 0,132
0,157 - 5,59 4,7 0,147
0,196 5,71 4,61 0,166
0,236 5,62 4,52 | 0,185
0,275 5,43 - 4,43 0,192
0,314 6,02 o 4,37 0,207
0,354 6,11 4,30 0,214
0,393 | 6,19 | 4,25 1 0,226
0,432 6,27 | 4,20 0,232
0,471 | s,36 4,14 0,216
0,511 6,43 4,10 0,230
0,550 | 6,54 4,07 0,243
0,589 6,58 ' 4,03 0,236
0,628 6,67 3,98 I 0,207
0,668 6,74 3,96 0,231

0,707 ' 6,82 3,9% 0,241
0,746 6,91 3,91 0,241
0,786 7,00 3,89 0,267
0,825 7,10 3,88 0,304
0,864 | 7,20 3,89 | 0,407 -
0,903 7,33 3,90 0,527

0,943 | 7,42 4,03 0,930
0,982 7,58 4,32 | 1,470
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TABLA 4.15

APLICACION DEL. METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS

CONSTANTES. DE ESTABILIDAD D l..OS‘COMPLEJOS FORMADOS EN EL
2+

SISTEMA Cd/MTH (RELACION 1/2) A 252(: Y FUERZA {OMICA O, 1M

a pH pA n
0,000 4,79 5,55 0,181
0,039 4,82 5,46 0,209
0,079 5,00 5,26 0,214
0,118 5,20 5,00 0,223
0,157 , 5,37 | 4,94 o 0,245
0,19 5,52 4,81 0,268

0,236 5,67 4,67 0,281
0,275 | 5,79 . 4,58 0,300
0,314 5,87 | 4,52 0,338
0,354 5,98 | 444 0,347
0,393 6,07 4,37 0,366
0,432 6,16 4,31 0,377
0,471 6,23 | 4,27 0,408
0,511 6,31 4,23 | 0,424
0,550 6,38 4,10 0,452
0,589 6,46 4,15 0,466

0,628 | 6,54 4,12 | 0,41
0,668 , 6,61 4,09 0,518
0,707 6,69 4,07 0,546
0,746 | 6,77 4,05 | 0,587
0,786 | 6,85 » 4,04 0,649
0,825 6,046 4,04 0,720
0,864 | 7,03 | 4,06 | 0,837

10,903 7,13 4,10 1,003

0,943 7,24 4,24 1,259
0,983 7,36 4,56 1,676
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TABLA 4.16

APLICACIOI\ DEL METODO DE BJ!:.RRUM DARA EL CALCULO DE LAS bONCTANTCS DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS
' FORI:ADOSE.N ._L SlSTEMA Zn/TXH {(RELACION 1/2) A 25°C Y FUERZA |ONICA VARIABLE

1 = 0,05M L = 0,1 M : ' I = 0,2 M

a - - _

pH pPA R pH pA n PH PA n

0,000 | 4,9 4,8 — | 4,89 4,86 0,013 4,98 4,80 -
0,038 4,97 4,82 0,043 4,99 4,80 0,030 5,02 4,77 0,010
3 0,075 5,06 4,75 0,067 5,10 4,71 0,041 5,12 4,68 0,027
0,113 5,17 4,65 0,077 5,21 4,61 - 0,046 | 5,23 4,59 0,033
0,151 5,27 4,57 0,089 5,30 4,54 0,065 5,32 4,52 G, 048
0,189 5,37 4,48 0,095 5,39 4 L6 0,077 5,40 4,45 0,068
0,226 5,45 4,62 0,113 5,47 4,40 0,093 5,50 4,37 0,062
0,264 5,54 4,35 0,115 5,55 4,34 0,104 5,58 4,31 0,069
0,302 5,62 4,30 0,121 5,64 4,27 0,096 £,66 4,26 " 0,068
0,30 | 5,69 4,25 0,135 5,71 4,23 0,107 5,73 4,21 0,07
0,377 5,76 4,20 0,145 5,78 4,18 0,114 5,61 4,15 0,065
0,415 5,84 6,15 0,135 5,86 4,13 0,100 5,88 4,11 0,064
0,453 5,91 4,11 0,136 5,02 410 0,118 5,95 4,07 0,059
0,491 5,98 4,07 0,135 6,00 4,05 0,094 6,02 4,03 0,051




. TABLA 4.16 (continuaciéh)'

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FOR-
o 2+, : .
MADOS EN EL SISTEMA Zn/TXH (RELACION 1/2) A FUERZA I1ONICA 0,1M Y TEMPERATURA VARIABLE

25eC 30¢C 4QeC

a : : — ~

pH ‘pA n pH DA A oH pA n
0,000 4,89 4,89 0,013 4,74 5,05 0,111 4,&9 4,85 0,001
7 0,038 4,99 4,80 0,030 4,84 4,96 0,125 5,00 4,75 0,008
W 0,075 5,10 4,71 0,041 4,95 4,86 0,137 5,10 4,67 0,022
) 0,113 5,21 4,61 0,048 5,06 4,77 0,150 5,19 4,59 0,040
0,151 5,30 4,5 G,065 3,17 4,67 3,162 £, 2¢ 4,51 0,046
0,188 5,39 b, 46 0,077 5,26 L,58 0,169 5,37 b, bh 0,064
0,224 5,47 4,40 0,093 5,39 4,48 0,169 5,46 4,37 0,066
0,z¢s 5,55 4,3k 0,104 5,49 4,41 C,169 5,54 4,31 0,073
0,302 5,64 4,27 0,096 5,59 4,33 0,158 5,61 4,27 0,066
0, 346 5,71 4,23 0,107 5,68 4,26 0,148 5,65 4,21 0,061
0,377 5,78 4,18 0,114 5,77 4,20 0,130 5,76 4,17 C,085
0,415 5,86 4,13 c, 100 5,66 4,13 10,100 5,63 4,12 G,085
0,453 5,92 4,10 0,118 5,95 4,07 | 0,059 5,50 4,08 6,082
0,491 6,00 4,05 0,094 6,03 4,02 0,28 5,97 4,04 0,076




TABLA 4.16 (cominyuaci-é‘n)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS
FORMADOS EN EL SISTEMA Zn/TXH (RELACION 1/2) A 252C Y FUERZA IONICA VARIABLE

I = 0,05M ‘ =00 W i= 0,2 M
a . -
pH . pA n . pH ’ pA n pH pA n
0,528 6,05 4,03 0,133 6,07 4,0 0,088 6,09 4,00 0,041
0,566 6,12 4,00 0,131 | 6,15 3,87 0,057 6,17 3,91 0,005
» 0,604 6,20 © 3,9 0,105 6,23 3,93 0,024 6,24 3,92 -
0,602 6,27 3,94 0,109 6,30 3,90 C,023 6,32 3,88 -
0,679 6,35 3,90 0,003 | 6,38 3,87 0,001 6,40 3,85 -
0,717 6,43 3,88 0,084 6,46 3,85 - 6,49 3,82 -
0,755 6,52 2,85 0,074 | 6,55 3,£2 s 6,568 3,79 -
0,752 6,5 3,85 0,157 &,64 3,80 — 6,66 3,76 -
0,630 6,67 3,86 ©,255 6,73 3,60 0,04k 6,75 3,76 -
0,868 | 6,74 3,90 0,451 6,83 3,81 0,152 6,64 3,80 0,114
0,906 6,81 3,97 0,733 | 6,91 3,87 0,450 6,90 3,88 0,481
0,943 6,87 4,0 1,145 | e, 4,03 0,926 6,97 4,06 0,948
0,981 | 6,91 4,58 1,654 | 7,03 4,45 1,602 7,02 4,46 1,611




 TABLA 4.16 (Continuacidn)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS FOR-
MADOS EN EL SISTEMA Zn/TXH (RELACION 1/2) A FUERZA IONICA 0,15 Y TEMPERATURA VARIABLE

Gt

25¢C ' ‘ 30¢C o 409C
a P

pH pA n oH pA G pH pA n’
0,528 6,07 4,01 0,066 | 6,12 3,87 — 6,04 4,01 0,066
0,566 6,15 3,97 0,057 6,20 3,92 - 6,11 3,97 0,060
0,604 6,23 3,93 0,024 | 6,28 3,87 -- 6,19 3,93 0,020
0,642 6,30 3,90 0,023 6,37 3,84 — 6,26 3,90 0,026
0,67¢ 6,38 3,87 0,00° 6,46 3,7¢ - 6,34 3,87 0,004

0,717 6,46 3,85 - 6,55 3,76 - 6,42 3,85 -
G,755 6,55 3,82 — 6,63 3,74 - 6,50 3,63 0,008
5,792 6,64 3,80 0 - 6,71 3,73 - 6,56 3,82 0,056
5,335 6,73 3,80 0,044 6,79 3,74 - 6,66 3,83 0,155
0,856 6,65 3,81 0,152 6,66 3,72 0,027 6,73 3,87 0, 360
0,906 6,91 3,87 0,450 6,56 3,82 0,261 6,81 3,94 0,625
0,543 6,98 4,03 0,526 6,97 4,04 0,946 6,86 b1 1,091
0,981 7,03 4,45 1,602 7,03 4,45 1,602 6,92 4,64 1,658




TABLA 4.17

APLICACION DEL “v‘nETODO OE BJERRUF« PARA ZL "“ALCULO D LAS L.ONCTA\T"S a2 “'STAdH_ltJAL) I LOS CoOmMPLEI0S
FORMADOS c.N EL SIST._NA Cd/Tr(H (R LACIO\\ 1/2) A FU:RLA IONICA 0,1k Y TEMPERATURA VARIABL._

974

250C | - 302C 402C
a : : : ,

pH pA R pH  pA A | oH pA A

0,000 4,68 5,12 0,154 4,80 4,5 0,061 4,68 4,76 —

0,038 4,78 5,03 C,164 4,92 44 0,062 4,97 4,68 -

0,075 4,87 4,05 c,187 | 5,01 4,76 0,084 5,06 4,61 —
0,113 4,36 4,90 G, 294 5,10 4,88 6,107 | 5,1 4,54 0,016
G, 18] 5,06 4,81 0,317 5,19 4,61 0,127 5,22 4,48 0,035
0,189 | 5,16 4,72 0,340 5,27 4,55 0,152 5,29 4,43 0,056
0,226 5,27 4,63 0,353 | 5,35 4,45 0,175 5,37 4,37 G, 067
0,264 5,36 4,56 0,377 5,43 4,43 0,183 5,45 4,31 G,070
0,302 5,46 4,49 0,388 5,50 4,38 0,219 5,52 4,26 C,081
0,340 5,55 4,62 0,602 | 5,58 4,32 0,22¢ 5,56 4,21 0,068
0,418 5,64 4,3 0,410 5,65 4,28 0,247 5,67 4,16 0,075
0,453 5,73 4,29 0,412 5,72 4,23 0,263 £, 74 by G,072
0,491 | 5,81 4,24 0,422 5,80 - 4,16 - 0,260 5,61 4,07 0,066
0,528 5,89 4,20 0,428 5,86 4,15 0,287 5,86 4,37 0,057




TABLA 4. 17 (continuacidn)

APLICACION DEL METODO DE BJEQRUM PARA EL CALCULO Dt LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD Dc LOS COMPLEJOS
FORNADOS EN =L SISTEMA Cd/TXH (RELACION 1/2) A FUERZA I0ONICA 0 MY T MPERATURA VARIABLE

Lit

25°C = ' - 30°C ' 402C

pH pA n pH ~ PA R pH pA n
0,566 5,97 415 0,432 5,83 4,12 - 0,287 | 5,9 3,99 0,023
0,604 6,03 SEPRE 0,471 6,00 4,08 0,307 6,03 3,95 0,010

0,642 1 6,10 4,11 0,497 6,06 4,06 . 0,340 6,11 3,9 -

0,67 6,17 4,08 0,530 6,12 4,05 0,380 6,16 3,89 -
0,717 6,23 4,08 0,59 6,17 4,04 0,450 6,24 3,87 0,005
0,755 ° 6,29 4,08 0,672 6,23 4,04 0,512 6,30 3,87 0,061
0,792 6,34 4,10 0,790 6,27 4,06 0,634 €,36 3,87 0,142
0,830 6,41 4,12 0,89 6,33 4,07 0,734 6,41 3,89 G, 286
0,868 6,46 4,18 1,070 6,39 4,16 0,861 6,46 3,93 0,46¢
0,506 6,53 4yal 1,254 6,43 4,17 1,056 6,51 3,99 0,696
0,943 6,60 484 1,696 | 6,48 4,27 1,268 6,56 4,08 0,979




TABLA A17

APLICACION DEL METODO Dt BJERRUM PARA ‘EL CALCULO DE LAS CGNSTANT:S DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS
k EORAADOS EN EL SISTEMA Cd/T H (RELACION 1/2) A 258C. Y FUCRZA 10ONICA VARIABLE

274

| = 0,05M - , = 0,1 M , | ‘ _ 1 =0,2 M

a - — : ._

pH 7 pA n pH ‘ pA n pH pA n
0,000 4,80 4,98 0,071 | 4,68 5,12 0,154 4,90 4,88 0,006
0,038 4,90 4,50 0,087 4,78 5,03 0,164 4,56 4,81 0,036
0,075 4,99 4,62 - 0,112 LE7 L, 0,167 £.65 4,66 0,054
0,113 5,09 4,73 0,155 | 4,9 4,56 0,254 5,16 4,59 0,064
6,151 5,18 4,66 0,185 | 5,06 set 0,317 | 525 452 0,104
0,185 5,26 4,60 0,203 .16 4,72 0,360 | 5,3 4, 4L 0,121
0,226 5,35 4,53 0,226 5,27 4,63 0;353 , 5,43 4,39 0,132
0,264 5,43 4,47 0,255 5,36 4,56 0,377 5,50 4,35 0,158
0,302 5,50 4,42 0,282 5,46 4,89 0,388 5,57 4,29 0,181
0,340 5,52 4,37 0,305 5,5 4,42 0,402 5,65 4,25 0,188
5,415 5,64 4,33 0,327 5,64 4,36 0,416 5,72 4,20 0,203
0,453 570 4,28 - 0,386 | 5,73 4,29 0,412 5,79 4,16 0,215
0,491 5,78 4,260,379 5,81 4,26 0,422 5,86 4,11 0,224




TABLA 4.17 (continuacién)

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM PARA EL CALCULO DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS
FORMADOS EN EL SISTEMA Cd+/'TXH (RELACICN 1/2) A 25:C Y FUERZA I10HICA VARIABLE

| = 0,05M L= 0,1 W Loe 0,2 M
a ,
pH oA N pH , PA n pH DA n

6,526 5,84 4,21 0,413 | 5,89 4,20 0,426 | 5,9 4,09 0,213

0,566 5,80 4,19 0,465 5,97 4,15 0,432 6,00 4,16 0,237

N 0,604 5,95 4,17 0,522 | 6,03 4,13 0,471 6,06 4,04 0,263
< 6,642 6,00 4,16 0,602 6,10 Y 0,497 | 6,12 4,03 0,25
0,679 6,04 L,17 0,674 6,17 4,08 - 0,530 6,18 4,02 0,333

0,717 6,09 4,16 0,771 6,23 4,0€ 0,554 6,23 4,01 0,404

0,755 6,13 4,18 0,865 6,29 4,08 0,672 6,30 4,03 0,443

0,792 6,18 4,19 0,973 6,34 4,10 0,790 6,34 4,04 0,568

6,830 6,23 4,22 1,112 6,41 4,12 0,896 6,40 4,09 0,66

0,868 6,27 4,26 1,258 6,46 4,18 1,070 €, b4 4,15 0,840

5,506 6,32 4,33 1,431 6,53 b, 41 1,254 6,49 4,24 1,021

0,943 6,37 4,42 1,629 6,60 4,64 1,496 8,55 4,38 1,227
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SHGURA 4. 15— Aplicacion del mélodo de Bjerrun pora la deteri -
“nacidon de las constantes e e,-:st'auili(l';nf“J_- de los

complejos detectados en ol sistema e (V) /MTH

ra) a fuerza iénica varianle n) o tonseratura

Cvarialyte
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25°C
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4,07 . 1
T T T T R PR ! ¥
0,2 04 0,8 0,8 0,2 0,4 0,6 08

A ' A
SIGURA 4,1%. - Anlicacion d?’:l‘ método e i;&jeftt‘t.un DEr ‘I.'-) determi-
nacidn de las constantes de estabilicad de los
complejos detectados en el sistema o{t V) /ETH
a) a fuerza idnica variable, b} a tenperatura

variable.
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STSURN £ 20— Anlicacion del mdtodo .",|(':‘"}ijzr“q“'li'{‘. gard 1o deter -
nacidn de las constantes de c‘--stguili(lmﬁ de . los
Ccomnlejos rk:tt’?ctz-]r_lkos'z en el sisteng Sv'(li(ll)/f“lTH
a) a fuerza idnica variable, 1) . tenneratura

viariah e
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FIGURA 4. 27.- Aplicacidn del método de Bjerrum para fa determi-
nacidén de las constantes de estapilidad de los
complejos detectados en el sistema  Cu{tl)/mTH
al a fuerza idnica varianle, L) a tewperatura

Variaonte,
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FIOURA 422 .- Aplicacion del mérode de sjercum sara 1a deterni -
nacion de las constantes de estasilidad de los

comnlejos dotectados o ¢l sisleng Sy /e
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4,0
.3 T | 1] ¥
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FIGURA 4, 23 - Aplicacidn del método de Djercinn phara la deiermiie
nacion de tas constantes de estabilidad de los

cormnlejos detectacos er el sistema "Cd(h) /i TH
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FIGURA ’4-.21.,..— Aplicaéién del método de Bjerrum para la determi-
nacion de las constantes de esiabilidad de los
coniplejos cetectados en el sistersa Zrl 1) Tk
a) o temoeratura variable, b)) a fuerra idnicd

variatsto,
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FIGURA 4,25 .- Aplicacidn del método e jerrum para o ddtermi-
nacidon i las constantes de estabilidad de los

complejos detectados en el sistema  Ca(it),7xH

a) A tenoeratura varianle, o) a fuerza iénica

varianle,
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+100 «50 o' « 5& E(mv)

r
+ 100 + 50 0 -;0 E(mw

FIGURA 4, 26.~ Aplicacidn del métode de Lingane modificadoe para
la determinacidn de las constantes de estabilidad

de los complejos detectados e el sistema FTH/Fel 1)



;
¢ 100 +80 0 -s0  E(mv)

+ 100 | 4-5'0 k 0 -;0 E{mv)

FIGURA 4. 27.- Aplicacion del método de Lingane mosdificacio para
la deteriminacidn de Ias constantes e estabilidad

de los complejos detectados en el sistema TH/Co(11)
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FEGURA 4. 28.~ Aplicacidn del ndtodo de Lingane madificasdio adara
fa determinacidn de las constantes ae estabilidad

de los complejos detectados en &l sistema i THALT ()



) I R H
« 180 +« 100 +50 0

T T T T : : T ]
+«150 . +100° & 50 o} +|§o" uc;o +50 o E(mv)

T ~T T 1
+150° . +100 «50 o -850 E (mV)

FIGURA 4, 20~ Anlicacidn el mdtodo de Lingane modificado Sars
la determinacidon de 1as constantes de esiahilicdad

cde los complejos detectadaos en el sisterna TANH/Zel(T 1)
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SAGURA 4,30 .- Anlicacidn det mdtedo e Lingane modificadlo para
- - ) 0 . .
la detervinacidon do bos constantes - de eosbabilidad

de los complejos doetecindos en el sistarna TANA/Co(1)) -7



TABLA 4.18

DATOS ANALITICOS PARA LOS COMPLEJOS AISLADOS DEL wmTH (%)

Sistema e H N s M 7 Formula 'probuesta
| .f |

Fe/MTH | 27,31 | 2,66 | 25,21 ' 13,97 | 12,37 Fe(MT) 4.H,0
Co/MTH 28,39 2,57 ! 27,20 - 9,39 Co(MT )y o1, O

Ni/MTH 24,72 | 3,66 22,86 |° - 12,18 Ni(MT), . 3H,0
Cu/MTH 11| 25,56 | 3,11 | 23,76 - ,i 13,24 - CulhTl, .21, 0
f:g,/MTH V119,63 | 2,78 | 23,35 | - 10,30 Cu(r.‘;ﬂ»i)z (HO3) g 3H,C
CAG/NTH 14,09 | 0,9 14,85 7,00 | 45,40 | A_c_-;z(rviT)*(N%) | |
Zn/ITH 125,,56 3,20 } 23,27 13,53 13,29 Zn{tiT), . 3Hy 0
Cad/MTH b 19,06 2,06 18,70 | - 35,19 Ca(mT ).sz
~‘CcJ/:‘reTt+ | 16,86 | 1,52 | 15,41 | - | 24,60 Cd(MTH) Cly
‘Hc;,»/r#m—l 12,94 | 1,23 12,02  - - Hg(MTH) .Cl,
Ho2¥aTH | 9,15 | 0,87 9,12 - - Hay (MT) (NO 3)
Pa/iTH | 20,25 | 1,85 | 18,42 - - PA(MTH), Cly -
Au/MTH | 713,'75 | 1,3{ 12,46 -— , /40,371 AU(MTH).Cl 3
Rh/MTH | 23,21 | 2,36 | 20,38 - 20,24 Rh(MT ) cr.zﬂzo'
Pt/MTH 16,71 1 , 54 | 16,34 10,06 28,50 Pt(I\_lTH)z cr4

J'

S mr maredng vi overde;. bibeige; ro rOjo.
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TABLA 4.18 (cont.)

DATOS ANALITICOS PARA LOS COMPLEJOS AISLADOS DE TANH (%)

Sistema C H N S ¥ Féormula propuesta
Fe/TANH | 22,20 2,16 20,78 | 13,79 17,72 Fe(TAM), . 2H,0
Co/TANH | 21,01 1,81 it —em b 13,24 Co{TAN),.2H,0
Ni/TANH 21,27 1,80 24,02 | - 14,47 i (TAN), . 214, 0
Cu/TANH | 20,35 0,96 23,37 — 27,47 Cu :E‘(TAP\I‘)Z
Ag/TANH | 17,32 1,13 14,28 - 40,60 A TAN)‘ .,

Zn/TANH | 21,48 2,28 , 22 - 15,18 Zn{TAN) . (H,0),
C/TANH | 21,17 1,21 24,68 | -om s Cd(TAH),
¢<~1/TANH 15,20 2,61 27,13 ——— 35,36 Cc12 (Tm-!)z (MI--l3)4_
Ha/TANH 17,64 1,08 19,5'4 ——— —— Hg(TAH)2 o
HggJ?TANH 11,84 0,79 14,52 - - g, (TAHH), (NO4 ),
Pn/ﬁxrm 18,09 1,52 20,91 N 20, 34 PA{TAHHLCI,
AU/TANH | 11,79 | 0,84 13,87 e 51,12 fen

PL/TANH | 14,18 1,26 ,18 5,96 L0, 41 -

P41



TABLA 4. 16 (continuacidn)

DATOS ANALITICOS PARA 1OS COMPLEJOS AISLADOS DiE. TXH (%)

Sistema ‘ C H N 5 v F?’)r‘nltilé pr“opuesta
'Ag’}/TXI‘i S8, 44 1,00 16,08 ; - AT Ag X)) (TX)

. , . , 3

Ag/TXH 16,60 0,96 | 15,27 f - Bl A (TX)NO ), (TXH)
Cd/TXH 26,84 1 1,71 50,70 | 2T CA(TR),

CA/TXH. | 24,54 2,32 | wu. 45 - - Ca( i, e,

e/ TXH 14,07 . on 12,17 L Ho{TXnen,

;«ig/TXH 19,90 | 1,64 17,84 | - - ' Ha (T3, C1,
r'lgg’*/'rxn 10,66 0,58 12,27 1 - Hey, L TX) (MO, )
P/ THH 22,05 | 1,65 | 21,34 - 19,91 PA(TXH), 1,
‘Rh/‘T‘,(H | 21,50 | 2,20 19,37 1 =960 | RA(TX), C1L5H 0
CAU/TRH 14,151 1,18 | 12,62 - | 458 Au (TX)CH,
PL/TXH | 20,86 1,17 16,29 | - j 206,50 AT L8110

| ; | _
!
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V.- DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado, se analizan vy discuten los resul-

tados experimentdles obtenidos en el desarrollo del presente trabajo

y .que han quedado expueslos en el  capftulo anterior de enia

memori,

5.1.— CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LOS LIGANDOS

Como ya  hemos indicado anteriorments, e los  tres

ligandos utilizados en el presente trabajo, las dos bases. pirimi-

dinicas han sido sintetizadas por nosotros, siquiendo los métodos

descritos en la oibliografia {(126-130) (145), wmientras que la
2-tio-xantina - fue suministrada por  {a  casa Sigma. &stos  tres
ligandos fueron caracterizados previamente utilizando tas técnicas

expuestas en los apartados 4.1.2 a 4.1.5.

5.1.1.= ANALISIS QUHIMICO. -

Los datos ~ de andlisis quimico obtenidos para la

2-tio=xantina han confirmado su elevado graco de Hurcza,

Por lo cue se refiere a tas bases pirimidinicas, las

correspondientes especificaciones analiticas aparecen r'ecogidas

en el apartado 4.1.1, en el que se puede comprobar la buena

~concordancia  existente entre los ~valores experimentales -y Ios‘:'_

calculados para las respectivas férmulas moleculares de la = 4=

amino-1,6-dihidro-2-metiltio-5-nitroso-6-oxo-pirimidina (MTH) .y

h=amino-5-nitroso-6-oxo-1 y2,3,6-tetrahidro-2-tio-pirimidina ' (TANH) .

Por olra  parte, en. el apartado 4.1.1 se recogen .los

resultados del! andlisis quimico de  ta sal amdnica  del TAMNH - vy
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del clorhidrato de la 2-tio-xantina. FI prinero  de estos compuestos
se obtuvo con objeto de mejorar la solubilidad en agua del TANI
(que es muy baja) y poder trabajar mas facilmente con &l en
disolucién acuosa, el segundo se aisléd al tratar la 2-tio-xantina

con HCI.

5.1.2.- ESTUDIOS ESPECTROSCORICOS.~

zn - las Figuras 4.1 a 4.5 se han r‘ecogidb los resuliados.
obtenidos en  ia cewacterizacién espectroscOpica de los tres ligandos
-utilizados asi ;cbomo, los correspondientes  a la sal  anidnica del
 TANH y al clorhidrato de la TXH, que serdn objeto de “discusién

en el apartado siguiente,

5.1.2.1.- Espectros en la zona ultravioleta-visible.-

Los . espectros uv-visible de las dos bases pirimidi-
nicas presentan las bandas caracteristicas de los dérivados piri-
~midinicos. La posicién  de estas bandas y sus correspondientes

asignaciones se indican a continuacién (1%28,146-150):

MTH TAIHH . 5-TANH
Croméforo 575 (0,06) | - 542 (0,08) 488 (0,12)
> 340 (22,4) - 353 (23,6) 353 (23,8)
- 277h (7,2) 2460 (4,7) | 246N (4,7)
Y213 (12,8) 0 o208 (14,7) T (14,7)

“(*) Con reservas debido a las caracteristicas técnicas del aparato.
Valores de pyH‘én el registro de las curvas espectrales: 4,7(MTH);
5,0(TANH) y 5,7(S-TANH). ‘

e ’ ; ' . i e -3
zntre narentesis valores de cocficiente de extincidon por 107,
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Las bandas sopre 240 y 21-()‘ ' hrn, se pueden correlacionar,
segin Clark -y Tinoco (146), con las bandas B?,uy Biu de la piri-
midina, que aparecen a 242 nm vy 210 nm, respectivamente. Por
otra - parte, 'Ia‘{ gran intensidad de ltas bandas que se observan
en la  zona 340-350 nm, debgn enmascarar. la banda  correspon-

A
diente a la transicion n—> % | banda que de acuerdo con Mason
{147) estaria prohibida por las reglas de seleccidn  puesto  que
involucrarfan la - transicién de un  electron  no  enfazante desde

2

- ’ . : . o .
ury orbital hibrido sp ©, en el mismo . plano que el del anilfo hete-

rociclico, a un orbital molecular deslocalizado, extendido a uno

y otro lado de dicho plano (151).

£n lo  referente a las  curvas especirales’ de  la
2-tioxantina vy  su ‘clor‘l'xidr*ato, al - ser sus ,clisoh;ciones _acuosas ;
incoloras, no presentan miximos de absorcién en la  zona del
visible. Sin embargo, . en la zona del ultravioleta, ambos espéclr‘os |
presentan las bandas correspondientes a transiciones ~ T —» 7!:' 3

cuyas posiciones e intensidades se indican a continuacidon:

TXH ATHX ) Cl
283 . (19,8) 282 (20,6)

228 (13,6) 229  (14,4)

ambas bandas se corresponden, de acuerdo con la ‘bibliografia

(146) (147)(152), con ‘transiciones A

19 —_ B?.u Y A1gﬁ d]Ub,d\e"

‘benceno.

‘

Por otra. parte, se han estudiado las variaciones. que,
experimentan las curvas espectrales de "las ‘disoluciones acuosas
de MTH, TANH y TXH en funcién del pH (Figuras 4.12 a 4.14).

En el caso de la curva espectral de la MTH (Figura:

4.12), ‘'se puede observar que para valores de pH comprendidos
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entre 1,8 y 12,1 las diferentes curvas espectrales presentan las

siguientes caracteristicas:
a) La presencia de un  punto isobéstico a 312 . nm.

b) La aparicién de un ligero efecto hipercrémico,
al. aumentar el pH, en la banda centrada a 340

nm,

c) La existencia de un efecto hipocrémico, al aumentar

el pH, en fa banda de 277 nm.,

Qor otra  parte, y aunque no ha sido regogida en
la presente  Memoria la  grafica corréspcmdiénle a la wvariacién
que _exper‘imenta con el pH la. curva espectr‘al‘ del MTH en Ia :ZOhia‘
del ,visibie, hay que ‘indicar que se produce un desplazarﬁient‘o'
“hipsocrémico de la banda correspondiente al grupo cromdforo,
a medida qLJe aumenta el . pH, Dicha handa pasa  a 540 nm- para

valores de pH iguales a 12.1.

La presencia del punto isobéstico a 312 nm, sugiere
la coexistencia de dos formas de equilibrio, una molecular fk‘y
otra disociada. ' ‘ :
,‘ el estudio"del efecto del pii sobre la curva espectbal‘
de . los der‘iv‘udqs TANH -y MTH pone de manifiesto un"compor‘tamiehto
‘vmar‘cadamente diferente - de dichos compuestos. Cuando ‘sef t’rabaja
a valores de pH com‘prendidyos entre 4,8 y 1,7 pueden obser‘vyar‘yse
ll‘: k‘si«_juienms p..xf‘licquidadeS en o las curvas espcrctralés h del

TANH:
a) Aparicién de un punto isobéstico a 232 nm, que

sugiere, la coexistencia en el medio de dos formas,.

una disociada y otra molecular.
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b) Un efecto hipsocromico de las bandas centradas a 353
nim que pasa, para valores de pH iguales a 1,7,
a. 342 nm. Asociado a este efecto hipsocrébmico va

‘ligado un ligero efecto hipercrémico,

c) Un  aumento, ¢n  un caso, 'y respectivamente, una
disminucion en otro de la intensidad de las bandas
a. = 246 nm ( en  forma de horbro ) y 208 nm,

al disminuir el nh.

Los resultados indicados en. los apartados by ¢, se
ha podido comprobar que estdn en peorfecto acuerdo con los indi=
cados por Clark y  Tinoco al estudiar  la variacion  de da curva

espectral del uracilo con el pil (146).

Para valores de pH  comprendidos. entre . 5,7 'y 10,2,
las curvas espectrales de la  TANHH  presenlan como  hecho mas. .
caractcrfstico, la constancia de intensidad de¢ todas. sus bandas.
“Para valores de pH superiores a 10,2, se observa un ligero despla-.
zamiento batocrémico de la. banda centrada a 353 nm que pasa
a 355 nm oy la apariciéon  de un punlo isobc-’:StiCo a '21;’?,nrn‘ ql‘Jve

indicaria la presencia de un equilibrio entre las formas:

5.1)

(-

- : . A P S
Estos resullados opermilen, por otra parte, la asignacion
de la banda de 353 om a la forma monoaniénica del TANH, 1y
‘estdn en pleno acuerdo con los datos obtenidos a partir de medidas

potenciométricas (véase gl apartado 4.1.5.).
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Finalmente, al estudiar la variacion de la curva
espectral de la sal amébnica del TAHNH con el pH, se ha podido
comprobar, * la- total coincidencia «con los  resultados obtenidos
para el TANH, como cabria esperar, a la vista de las caracteris-

ticas dcidas del TANH.

Zn o lo  que’ respecta  a la curva especiral - de ta. 2-tio
xantina los estudios en  funcion  del »H, han puesto de manifiesto

los siguientes hechos:

a) La aparicién de un  punlo isobéstico a 238 nn,
cuando se  opera para  valores . de pH  comprendidos
entre 5,2y 1,7, Gale  sugicre la  coexistencia  en
dichas (.'x)rwtjicionés; de dn%, formas, una - molecular

y otra protonada, conw se indica en el siguiente.

esqguema:

este resultado, concuerda plenamente con el encon-.
trado por Colacio -y col (153}(154) al  estudiar

‘la variacién con el pH de la 1,3,B-trimetilxantina.

b) Para valores ‘de pii cornpr'endidos'éntr‘e 56 v 9,7,
las curvas espectrales de la 2-tioxantina (Figura

4.14), presentan  un  nuevo punto isobéstico a



225 nm  gque sugiere scadn  lzatt vy col  (15%)  la
coexistencia de las dos siguienles formas en equi-

librio:

)ff[} )\)I/>

H

(') (5.111)

Zste  proceso . de » jonizacion indica que el dtomo
cde hidrdégens  unido Al nit‘f‘r_')geno en  posicién  tres
as ‘vel que  se pierde  en s primer lugar, I-"\bcélm f.|u€:
han puesto de ‘m;’nnifie‘r.ln' tanbidén  otros (mtorée;
como  Licchtenborq {(1%6) ‘ y  Lister (152) quienes

han indicado que cuando  en una  purina el dtomo

de nitrdgeno estd unido a hidrdgyeno, es este Ultimo

el que presenta mayor cardcter Acido. E£ste’ hecho
ha sido también confirmado en el caso de la xantina,
medianle  los estudios de R=X realizados sobre el
xantinato sbédico, que  han  puesto  de manifiesto
la ausencia del dtomo de hidrdgeno  sobre el
N3 (157). Mo obstante, :iversos autores como Cavalieri
(158), Pfleiderer (159) e lzatt (62) han indicado
que,y como consecuencis de |a”disociaci6n, la dikstr‘ik-
bucién de carga en el anillo pirimidinico - de Iasb"
especies ibnicas no se . conoce  perfectamente, v,
por lo tanto, podrian darse diferentes formas idnicas
resonantes, en las que  la  carga negatviva estar‘fq

o bien sobre el &dtomo de oxigeno unido al carbono

en posicién seis, o repartida entre los: dtomos de.

azufre u oxigeno wunidos a ‘CZ y Cb’ y, en todo

caso, menos favorecida sobre el N,



c)

d)

No - obstante, Bergman y col (160) utilizando la

‘técnica de resonancia magynética de protdn y basdn-

dose en [los desplazamientos producidos en la seRal
correspondiente.  al - hidrdgeno  unido  al Cé s para .
los  aniones de diversas xaritinas, han indicado
que  la primera jonizacion - de la xanting  tendria
lugar por pér‘dida‘ del  hidrdgeno. unido ,al‘ N7 .
Cabe  destacar aqui, que en las invesltigaciones
Hevadas a cabo  en nuestro Departamento hemos
podido  observar, asimismo, el diferente comporta-
miento frente a  la  disociacidn  de los dtomos de
hidrdégeno unidos a l\l.% y Mo, al estudiar algunos
derivados de la sztina que presentaban  bilugueadas

las posiciones N, M. vy H,

1 3 5 DOr - grupos metitos (153).

Para.  wvalores de pH comprendidos entre S,7 y 12,5,

las curvas espectrales de la  2-tioxantina insinGan

un nuevo punto isobéstico a 252 nm, gue podria corresponder

a la coexistencia de dos formas anidénicas en equi-

librie, la segunda de ellas se formaria por pérdida

del proton unido. a N7 . Esto estaria . de -acuerdo,
o Jﬂ , . . ' X

come  se  vera . mas = adelante, con  los resultados

obtenidos, al estudiar el diagrama de formas en .

equilibrio para la 2-tioxantina.

Finalmente, al estudiar la variacién de la curva

espectral  del TXH con el pH se observa  también

-un ligero - desplazamiento hipsocrémico, asociado

con .~ un  efecto  hipocréomico de la banda ' centrada

a 283 nm.
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5.1.2.2.- Espectros infrarrojos de los Iigandos.—

En la bibliografia disponible hemos encontrado algunas
referencias acerca de los espectros infrarrojos de los cornpues[os
MTH v TANH. Asi, por ejemplo, HMakashima (161-162) ha indi-
cado. las posiciones de las bandas co'r;r‘ces,;mndientes a las vibra-
ciones de tensién DV (C=0) onara el caso de o MTH y . 9 (H=-H),

V (C=0), P (N=0), yD (C=8) vara la TANH.

A - partir de estos: datos y - de otros encontrados  en
la - bibliografia para diferentes derivados de g:)ir‘imidiné y purina
'(12&)(153)(163—170)' se ha procedido a la asignacién dec las bandas
mas Significativas de  los 'espettms “infrarrojos  de  los derivados:

MTH, TANH, S~TANH, TXH y (TXH?) Cl (Fig. 4.1 a 4.5).

e los daios (:Ié ta Tabla 5.1 merecen un. comentario
especial  las  asignaciones  efectuadas para la  sal  ambnica del
TANH. ~En el S=TANH, como consecuencia - de  la  desprotonacién
ocurrida  en el TANH, ‘la carga negativa, podirfa dc‘:slocalizarsé
sobre diferentes dtomos de dicha wolécula; ahora bien, ta mayor
orobabilidad Ja tendria la forma tautdmera en la que. la carga
riegativa estuviera soportada sobre el ét’omo mas electronegativo

(en este caso, el Atomo de oxigena).

0

2

H : 5 C(sav)
El espectro infrarrojo de la S-TAMH confirma plena-

mente lo anteriormente expuesto, - ya que presenta con respecto.

al espectro |.R. de la TANH la desaparacién de la banda corres-
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- BANDAS ‘DE ABSORCION EN.EL f&FRARROJG (ehv¢n{—%

 TABLA 5.1

~ LIGANDOS ESTUDIADOS

MAS CARACTERISTICAS DE LOS DIFERENTES

Compuesto

(0-H) ‘ﬁmqﬂ'meqﬂ, wc¢) V(C=N)

V(N=O) P(C-0) pic=s)

-P )
p(s uHs)‘

MTH

TANH

S-TANH

TXH

(TXHZ)‘C{

3595

3445

3170
3010
2880

3200
3050
2860

3280a
. 3160

3070

3090

3000

2040
2850
3065

- 2970

2830

1680

1685

1680

1685

1635 1560
1640 -
1630 -

5 1575

1635 1595

1500 - - S . o

1490 - 1170

1485 1285 1170

R - ‘ 1160

B P 1160

660




pondiente a P (C=0) y la aparicidbn de una banda asignable a

V (C-0) a 1255 ——_—

_ En lo que respecta al clorhidrato del TXH, su espectro
I.R. muestra en la zona comprendida  entre 3100—2800cm‘1unnfuer~te%
y ancha banda en la que estan englobadas las distintas bancas
dehidas a la \)il’)r‘acién V (HM-H), lo que de acuerdo con . Battisluzzi

{171) serfa indicativo de protlonacidn,

Los desplazamientos  hacia  twayor  ndiero  de onda  que
se producen  en  tas  bandas correspondientes a v (C=0), v (C=C)
N 1 - - - - ‘ . . . o .
y VY (C=N), también son caracteristicos de un nrocesc de protonaciéon
{que como hemos indicado anteriormente tiene lugar en :,H.'g), vy
que  como - consecuencia . del  mismo - ¢ produce un aumento en: la

densidad = electrénica de los dtomos de carbono adyacentes al

dtomo de nitrégeno que sufre dicha protonacion (172-173).

Por otra parte, hay que indicar que |Q‘s bajos ndmeros
de onda a los que aparecen algunas de las sefiales correspon-
“dientes a PV (N-H) en los dos derivados pirimidinicos, sugieren
‘una posible interaccién por ouentes de hidrégeno  entre el oxigeno
del grupo S-nitroso y uno de los Atomos de hidrégeno del grupo

~h-amino.,

Finalmente, 'y comoe complemento 'a estos e;studivo‘s_ef-;;pec._-
troscépicos, se han obtenido, —en la zona de 650-260 cm—l, -, los
espectros 1.,R, de los cinco compuestos ’(MTH, TANH, S-TANH,. TXH
v (TXHZ)CI,f dispersados - en polietileno de pureza espectroscdpica
(Figura 5.1), con el fin de disponer de suficiente informacidn
~a la hora de caracterizar lvos‘ compuestos de co'or‘cli’nacién que -

se describen en esta NMemoria.
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5.1.2.3.- Espectros de resonancia magnética nuclear de hidrégeno.

La espectroscopia de resonancia rru;lg,;nélica_ nuclear
de protones es una técnica muy Util a la hora de determinar
la posicién o posiciones por las cuales, ligandos de las carac-
teristicas. del KTH, TAMH o TXH, se unen a un jon rlu(—:tﬁlitc), ya
que  como |‘¢v~su|tm,l(‘) de 1a coordinacién  se van  a  producir, . en
muchos casos, modificaciones apreciables en los espectros de reso-

nancia magnética de protdn de dichas bases,

Los.  espoeciros de 111—!—'{1\".{‘4 de  las citadas bases (excepto
el correspontdicente al TAMH que no ha »odido registrarse debido
a  su ‘gr‘am insolubilidad en los :Iiﬁa.’w*er)tera: disolventes  empleados),
aparecen recogidos cen  las Figuras 4.1 a 4.5, A partir de estos
.espectros y teniendo ‘en  cuenta la informacion.  bibliogrdfica de
resonancia  magnélica de protén disponible para  diferentes der‘ivudos‘
pirimidinicos v purinicos (12&3)(1153)(174—180), s¢  han  realizado

las asignaciones que aparecen en la Tabla 5.2.

TABLA 5.2

 DESPLAZAMIENTOS — QUIMICOS . (&,ppm)  PARA  LOS DIFERENTES
LIGANDOS ZSTUDIADOS |

o - c_ { F o N ~
Compuesto ; N] H < CH‘3 H3 H ; C‘A NHZ N7 M | L'S
. i , 9,10 - .
'\”TH 12,75 2,60 - ]1’30 .
TXH 12,40( 2H) — | a - b 8,10
(TxHZ)C 10,40 -- c -- ¢ 9,00

~a) Englobada en la sefal del A =H
b} No se observa '

¢) Promediadas con la ;'\11—H y el agua presente
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Los resultados obtenidos [.;AP:\ el MMTH, catdn  en bhuena
concordancia. con. los de Rodriguez Melgarejo (128), en lo que.
respecta: a las posiciones de las diferentes sefales (12,7; 11,3
y 9»,'1 ppm). Sin embargo, por lo que se refiere a las asigna‘—
ciones,. creemos que. no hay que descartar ta posibilidad de la
existencia ‘de enlaces  de hidrogeno intramoleculares, entre los
dtomes de hidrégeno del grupo amino y el oxigeno del grupo
S5-nitroso, lo que darfa lugar a.la no cquivalencia de los hidré-
'gefnos de dicho grupo, lo que se manifestaria  por el desplaza-
miento de la seflal del que se encuentra formando dicho enlace

~de hidrdégeno hacia campo mds bajo (11,3 ppri).

o otn el caso del espectro de H-RMN de  la  2-tigxantina,
los resultados  encontrados estdn en  buen acuerdo con  los  dados
‘por  Lichtenberg vy “col’ (181) quicnes sélo resefian la sefal corres-
pondiente al Cg-H (8,04 ppm), que es la mds scnsible a los cambios

. . . . £
estruclurales  que puedan producirse en el anillo imidazolico.
Asimismo, nuestros datos coinciden razonablemente bien, con los
de Twanmoh 'y col (175) que detectan las sefiales de los hidré-

~genos £

8-—H Y N1-H a 8,05 y 12,20 ppm,r‘espectivan‘lente.

Por otra ' parte, al comparar los resultados propios
para  la  TXH con 1los obtenidos en nuestro - Departdmentd (154)
para el caso de fa xayn't,ina,» se ha observado un desplazamiento
hacid campo més pajo de I’as sefales correspond?entes a Ny‘1 -ty
-H y C._-H. La magnitud del desr)lazamiento, para el caso de

Ny -t Cg-H- L | .

la " sefial correspondiente "al 'C8 -H, en nuestro caso, resulto - ser
de 0,20 ppm, que estd en  perfecta concordancia con el valor:
de . 0,19 -ppm | dado [jor' Lichtenberg :y col (181). Estos desplaza-
mientos hacia campo mas bajo se deben al mayor efecto desa'pan-f-

~tallante (el grupo C=S frente al grupo C=0.

Finalmente, en el caso del clorhidrato de la 2-tioxantina

los resultados obtenidos estdn de acuerdo con lo qgue cabria esperar.



como . consccuencia o del (lesnpnmalI;n'r.i(rhl() agque sufee el HOounido
al C8 debid(k) al proceso de protonacidn en -Ng. Por otra parte,
el que sdélo se observe,  ademds de la .sefal anterior, una nueva
sefial ~a 10,4 ppm, podria justificarse en base a wun proceso - de
intercambio de  los  hidrbdgenos  unidos . nitrogens  con el agua

que acompana. al disolvente.

5.2.- ESTUDIOS TERMICOS

Los  diagramas de - ATG, DTSy COS de los  derivados
MTH, TANH, ~ S-TAMH, TXH v (T){H? )ICL aparecen  reproducidos . en

las Figuras 4.1 a 4.5 y seran disculidos a continuacion.

520 i= MTH.-

Las curvas de ATG de la 4~amino=-1,6-dihidro-2-metiltio-
v5-—nitr‘nso—b-uxo—pirimidirm, realizado - en una - atmésfera  dindmica
de o aire  puro, nmuestra que veslél base pirimidinica -~ és  estable
 térmicamente hasta 2209C; en este punto se inicia una fuerte
pérdida de pesc que paulatinamente - se va  haciendo méds suave
hasta “los 700eC, A esta temperatura desaparece de forma completa

la muestra puesta inicialmente en el crisol.

1 diagr‘ama de CO0S de la HLTH oresenta un  fuerte
efecto. exotérmico a 244,28C, en el que se desprenden 153 S(j.rr\dlpl‘
y corresponde a la pirdlisis parcial de la MTH. Por encima de
2508C se observan nuevos  efectos é:xotémnicos, no r‘esueltos, debido

a las caracteristicas técnicas del equipo empieado.

‘ Por otra parte, hemos registrado el diagrama de ATG
~de la MTH en una atmdsfera dindmica de nitrégeno; los  resul-
tados = obtenidos se  recogen en el Apéndice de -esta Memoria,

(A-1). La diferencia mds notable entre los diagramas de ATG
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de la MTH realizados en airée y en 'H?, es  que en  este dltimo
caso, . como era de esperar, la descomposicidn 1érmica de la MTH
finaliza a temperaturas superiores | =~ BL0O2C),  hecho que puéde’
tener gran  importancia a  la hora de  interprctar  los diagramas

de ATG, de los diferentes complejos del 137,

5.2.2.- TANH.-

Los diagramas de . ATG, DTG y DS de la TANH se han

reproducido en la Figura 4.2.

cl o diagrama de  ATG  del TAMH - es  muy stmilar, en
su  forma, al del MTH, presentando una  fuerte pérdida ‘de peso
‘a  partir de 2502C, que se suaviza o continuacion, vy, termina

con la eliminacidén total de la mueatra a 6702C.

La fuerte pérdida  de pesc «e  la wuestra a o 25090
! [ i )

se  corresponde; en el diagrama e CDY, con el efecto exotérmico
'centr‘adok a 251,42C, en el que se fiberan 167 Kj.u‘.‘ol‘1 . La similitud
entre- las en’ergfas‘ de  descomposicidon. v das te‘nv,.)ernmras a ’las‘
que = aparecen los  efectos  exotérinicos eitalados para el CMTH y
“TANH sugieren - un proceso de descomposicién  térmica andlogo: para .

ambos.,

Cuando  se registra el diagrama  de - ATS del TANH en
una atmésfera. din’érrlicza e nitrdgeno, los o resultados  a qL“Je se
llega (véase Apéndice A-2) son semejanies, en. cuanto a la forma
de los diagramas, bl bien, en- esle (;\,1::(},‘ la deséorn;msicién n‘d

se completa hasta los 800¢C, aproximadamente.
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5.2.3.0- S-TAWNM. -

, zn la Figura 4. 4 aparecen representados los diagramas
de” ATG, DTG vy CDS de la sal amc’)n‘ica cdee fa TANH, vy en el apéndice
(diagrama = A-3)  se recogen . las  mismas  curvis pero registradas
en un atmésfera dinamica de nitrégeno (100 mI.mirf] bo o ta f?.8111csz$n;<1r: l

entre  los diagramas de ATG en aire vy M, es manifiesta, presen-
La

tando  ambos un  efecto intenso de pérdida  de peso  sobre 220°C,.
para - posteriormente  proseguir la  pérdida de peso de  una forma’
mds  suave hasta la. total eliniinacién e la muestra, hecho que

ocurre a 7002C en- aire y 750°C en nitrdgens,

2l diagrama de CDS de 1o S-TANH  presenta - a- 232,7¢C
un intenso  efecto  exotérmico, al  cual wva  asociado  una energia
de 103 Kj.molq , notablemente inferior a ‘la encontrada en los
diagramas. de  C5 del MTH vy TANH, lo que unido a la menor pr‘o-—k
porcion  de  pérdida  de peso que se produce . en el primer efecto
del chiagrama de ATG sugiere que, en este caso, el proceso de
descomposicion  pirolitica  del  S-TANH parcce transcureir  Hor  una

via difer‘eme a la que lo hacen el FTH vy TAMH,

F.2.4.~ TXH.-

in  la l'—'ikgur‘u 4.2 aparecen recodgidos los diagramas
llde ATG vy DTG de la 2-tioxantina r'egkistr-ados en at'mésféra‘ de
aire. Dichos diagramas indican que la descomposicic’m.tér‘rnica
de Iva CTXH  transcurre en tres etapas (picos del DTG a 4202C,
4702C y' 660°C, respectivamente). l.a primera de dichas etapas-
se inicia a 355¢2C, y la Jdltima finaliza a 7259C, con la total
eliminacion  de 1a  muestra. Cuando = I"Hg_)i':-[f“il dicho f.jia‘g;r‘mna
en M. (v€ase Apéndice A-4), la temperatura a la que finaliza

2‘ .
el proceso de descomposiciéon térmica del TXH es superior a 8502C.

~
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El' diagrama cde C0D%  del T>.<H, o diferencia . de  los tres
casos anteriores, ;)r“esenm un  fuerte  efecto  endotémnico  centrado
a 401,69C, que se ha asignado a la fusién de la muestra. Solapado
con este efecto, aparece un intenso  efecto  exotérmico, debido  al

inicio del- proceso de descomposicion pirolitica de fa TXii.

A partir del ‘drea del  efecto endotérmico centrado - a
401,62C, se  ha calculado  la entalpia  de  fusién quo resultd  ser
58 ij.mol_]' ,valor excesivamente alto, debido. al © solapamiento,
de dicho. efecfo con el exotérmico resefiado anteriormente vy ce’n!r'ado'

a 4v0eC.

Asir‘nismb, tanto en el diagrama de  ATG cowo - en el
de CDS de la TXH, se obhserva que para temperaturas comjxr‘eﬂdidas
entre 4G v " 120°C apa r‘ecé un Iigeh) efecto de pér‘rlida- de  peso
' (2,5%), y un efecto (;I;I(IC,)I(‘:)t‘I'IIiC() e AR 18,3 Kj.mol - ), respectiva-
mente. . Ambos efectos se han asignado a la  presencia de una

cierta cantidad de agua en el TXH.

Al 'S()ﬂltﬂt@f‘ la mueé;tra de TXH. a un caténtamiento. a
110eC, en estufa, durante 1 semana, se produce la deshidratacion
del: compuesto vy un canmbio en la coloracién Cde da sustancia qgue
pasa ~ de  color mna-yt‘illentq a rosa. Al registrar el dia'grama “de
ATG de este compuesto (‘véa\se Apéndice A-4) se observa la desa-
‘paricién  del efeclo de pérdida de peso - inicial que ;)r~esentaba
la T'XH,‘ lo  que indica que el producto comercial suministrado

por . la casa Sigma, contiene un 2,8% de su peso en agua.

5.2.5,- (TxHZ)cg.--
£1 diagrama de ATG del clorhidrato de ta 2-tioxantina

_indica que el mismo es estable térmicamente  hasta 2002C., A esta

temiperatura, se inicia un efecto de pérdida de peso en el que
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se  elimina el 17,8% de 1a muestra ior‘ig,;inzcl, valor  que  coincide
plenamente  con el calculado tedéricamente, para la pérdida de
una molécula - de HCI (17,83%).  Este supuesto . viene corrohorado
por el efecto endotérmico, centirado  a 237,19C‘qne s€¢ . observa

en el diagrama de CDS del {TXH JCI, ‘que debe  corresponder  a

2
la eliminacidén del HCl. La energia encontrada parn dicho  process

resultdé ser de 54,9 Kj.rnnI_1 .

1 clorhidrato del  TxH  una  vez perdida . la molécula
i HCI 5 e AT : ; ‘e
de y se  transformaria -en el ITXH, nechos que puede  faciimente
obhservarse  si se- comparan  los - diagramas de  ATG vy CDS U ded
(TXH
© 2

tanto, todo lo indicado en el apartado anterior para el TXH es

JCI v TXH para temperaluras  superiores a  2602C. Por o

valido aquf.

Finalmente, Demos de indicar que o comno | commplemento
al  estudio llevado a cabo sobre el (TXH2 )1, se ha  registrado
54 diagrama de  ATG, en atmdsfera  dindmica de - nitrdgeno.

qa .o =1 . . ' . .
(100 mi. min )« Dicho diagrama - aparece reproducido, junto a

los anteriores en el apéndice de esta Memoria (diagrama A=5),

5.3.~ ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LOS LIGANDOS MTH Y TANH

lLos  estudi os Dol ar*bg.;r*.ﬂ ficos llevados - i cabo sobre
tos ligandos pirimidinices MTH v TANHY. han estado encaminados
a determinar exclusivamente los valores de sus respectivos poten=-
ciales de semionda (Eﬁ/z ) vy el ndmero. de electrones que inter—
vienen en el pr*dces;o k(.ie reduccidn de cada uno de ellos, ya que
ambas magnit'ud‘es nos. wvan a ser de gran utilidad 'a la hora
de determinar las constantes de estabilidad - de los  complejos ~gue

forman dichas bases »nirimidinicas.

Con este  fin, se registraron - les - polarogramas - del

MTH y TANH a diferentes valores de  pH, reproduciéndose en - la
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Figura 4.6 los correspondientes  a pH=" 3,6, Los polenciales  de
semionda - determinados, por el mélodo de las tres tangentes, resul-

taron ser: ‘.E},.,)(-fv‘nTH). =+ 54mV y S {TANH)= + 74mv,

Para determinar el ndmero de clectrones gue intervienen
en los procesos e reduccidn de ambas bases, se realizaron sendas
microcolumbimetirias. Los resultados  obtenidos ¢ han recogido
en la Figura 5.7. A partir de las pendientes e cada una  de
las  rectas que aparecen  on  dicha Figura. se tvine cobtenido - bos

siguientes valores:
Nn(MTHY = 1,20 = 1 electrén

n{TANI)= 1,10~ 1 electrdn

S.4.- CARACTER ACIDO-BASE DE LOS LIGANDOS MTH, TANH Y TXH

Para determinar los  valores  de las  constantes de
disociacién  4cida de los compuestos MTH, TANH y TXH, se han
aplicado los métodos potenciométricos de Djerrum  (132) vy Robinson
(133) a las curvas de valoracidon potenciométrica de disoluciones

acuosas de los respectivos ligandos. Los valores de K obtenidos,

|
‘mediante el método de Bjerrum, cuando se opera a 1=0,1M y a
teniperatura  variable, se han recogido en la Tabla 4.5, mientras
‘que‘ los calculados nor el método de Robinson, figuran en la Tabla

4.9. Ambas series de valores presentan una excelente concordancia.

Bl examen de los  dalos  recogidos en  las Tablas 4.5
y 4.9 pone de manifiesto que los valores de ‘i'('] para {ta MTH
oscilan entre 2,3.10_/mo|.l—](159C Y 6,6.10—7:110|.l—'1(509C), mientras

que los de K_ varian entre 3,3.10“”mol.|_1(159C) y 9,8.1041 mo-l.l"1

2 :
{502C). Estos valores de las constantes !(1 y KZ sugieren que
la MTH se comporta como un  Acido dibasico muy débil, de una
fortaleza andloga « la que presenta al g-amino=-Z-Henciltio-2-nitroso-

6—oxo-3,4-dihirir()~")ir*in'\"iic"lina (162).
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En el caso del TANI, los valores de K »ooscilan para
Ky entre 1,1.10 5mol.i ! (252C) y 1,7.10 "7 mol.| b (s0¢c) y para
K, entre 0,8:10 10 mol.17! (25ec) v 2,8.1071¢ -1 (s502c). &n

2
- este  caso, el valor determinado para K] por nosotros, es ligera-

- mol |

mente  superior al  encontrado por Nakashima y col (161} éspectro=
fotométricamente (pK 4, = ~4.6) v . del orden  de los  que presentan
1 b Y ] ¥

fos  dcidos  l-metil-violdrico (183) vy 1, 3=dimetil-violdrico  (164) .

Finalmente, . los wvalores de K,  obtenidos para la  TKH
oscilan entre: K= 0,5.16 Cmol.1 7! (250c) y 1,7.10 % mor.1 ~T(s0¢C);
Ko= 2,3.107% ot 7 (25e0) v 4,p.107 10 T (5000). #n este

mol b7
caso,; los  valores determinados para .’(1 son. - inferiores - a - los que
presenta la  xantina (62)(153), como cabria esperar, ‘ynb que,”
la presencia - del "_.]Pup(') =5 en ‘g‘;()si(‘i(’)n'(”!().‘:, “desanantalta el Atomo
ce ‘hidr‘()g;enn'Qnido al l‘i:l3, coma ha e-.;m; pucsto  de n‘nani”ﬁsto
at ‘disculir' el Cespectro de resonancia  magndtica L de. proton - del

TXH.

5.4.1.- INFLUZNCIA DE LA TEMPEIATURA £ LUS VALORES DE K,

A partir  de las constantes de disociacién - dcida,
K1" y 'Kz,' determinadas a diferentes temperaturas, s pousible esta-
blecer la relacién cuantitativa que existe entre dichas Ki"y. la-
~te‘m;.)er'atur'a, asi como calcular las funciones ternodindmicas ligadas
a los procesos de disociacién., Con este fin, se han representado
en ‘la Fiqgura 5.2, los datos de las Tablas 4.2 a 4.4 en la forma
_lbg Ki,vvs 1/7. Laskdifere‘ntes rectas que aparecen en dicha‘g’réfica
‘sev han . ajustado siguiéndo, el método de minimos cuadrados vy,
a partir de los valores de la pendiente y ordenada en elkcy)r‘igeh,'
de’ cada una de ellas, se han calculado los co‘rr*espdnd'ientes valores
de entalpfa (AH¥) y entropfa (AS*) de disociacién; dichos valores

'se encuentran recogidos en la Tabla 5.3,
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TABLA 5.3

ENTALPIAS Y ENTROPIAS APARENTES UE DISOCIACIGH A,CH‘)IA
PARA MTH, TANH Y TXH

AH1 AH? AS, AS;Z
Compuesto ' . 3 .
(Kj » mol ") , (j.<7 smol™)
MTH 22,1 93,1 - 44,5 - 119,3
" TARH 12,5 37,6 - 52,0 - 65,9
TXH 8,4 22,4 - 54,2 - 108,86

Los  valores de la Tabla 5.3 indicanv’ que  los procesos
de disociacidn de MTH, - TANH v TXH transcurren en régimen endo-
térmico como cabria esperar para la disociacién de un dcido débil.
Los ~va|orfes cle AH1 obtenidos para MMTH vy TAtH son algo supe=
riores a los’ encohtr‘ad()s' vor joreno  Carretero y col (185) al
esfa.:diar el = proceso de disociacién  dcido  del 6-amino-3-metil-5-
',,nitr*osd—ur'acilq, kmien»tr‘as' que el correspondiente a 'Al'l] deter‘rﬁi—
nado para la 2-tioxantina, es niuy  Darecido a los ontenicdos 'g:)ob
Colacio y. col (154) al estudiar los procesos de disociacién dcida
de la xantina ( AW = 20,5 Kj.mol 1y, 4,3,8-trimetil-xantina

(21,5 Kjemol TNy 3 u-dimetitxanting (15,6 Kj.mol™! ).

P()‘rf otra parte, como los valores de A'HA] estdn direc-
tamente - relacionados con  la | fortaleza  dcida de los diferentes
~ligandos estudiadyosv, el TANi ‘que, de los tres ligandos ‘en—u;léados,,
es el mds 4cido, presenta, como cabria esperar, el menor valor

deAH].
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En Jo que respecta a los valores de AH“ y BON. MAYOres
que los corresoondientes aAH1 y aumentan en el sentido:

TANH % 1 TH 22 TXH

A partir  de  la T.-_\")I,u 5.3 se puede  estaplecer qgue
fos  procesos de disociacion reseniaos lf"rll'lb("l.ll"l'('f‘l en  régimen
Cexoentropico, lo cual ¢s uns hecho  comtn que se L presenta ens com-
puestos andlogos a los aqui estudiados, (155) y pucde justificarse
si se tiene en cuenta que en cada uno de ellos influyen princi-
palmente,  doxs factores: 1in priter luagar, el aumento  de - entropia
que produce la disociacién en si, vy, en sequndo lugar, la - dismi-
nucién de  entropia, producida  por el aunento de  orden cintrodu-
cido en el sistema al solvatarse los i(u'l(r..t; arocedentes de s o diso-
ciacion. Hay que tener en cuenta que, de los dos iones, el énic’)n
al o ser muchoe  mds  grande, o5 menos  polarizante vy, por lo lanto,
su - poder  de  solvatacion  serd  menor que el correspondiente  al

nrotdn Ht (186).

Fl examen . de los valores de 451 reuynidos &n la Tabla
5.3 pone de manifiesto que en 1os ires casos -considerados  predo-
mina el segundo. de los efectos indicados. Esta observaciéon viene
corroborada  por el comportamiento - del siyst‘ema durante la segun‘da’
disociaciéon, en la que se produce un anidn dinegativo y un sequndo
proton, los cuales relendrdn, a su vez, nuevas moléculas de
disolvente, dando luyar a un. descenso de los grados de libertad

del mismo.

Algunos . autores,  basandose  en  los valores  «le Ay
AS_par‘a el primer proceso de disociacion  de diferentes purinas,
han  intentado relacionar  éstos  con  las posiciones de _desproto-
naciéon  {155). EZn nuestro caso, el valor de A'Sf calculado parja"

)

. . . . .= -
la 2-tioxantina es muy parecido 'a los de la xantina (=74,8 j.K .mol
o : 1 . - . -] "‘l - ' . . -2
y teobroniina {-67,9% j.K. atel! )}, dondeé la - primera disociacidn,

‘ B} - . P . ’ oy e
se debe a la pérdida de un Atowmo de hidrogene unido a un atomo



de nitrdgeno det anitlo pirimidinico, por lo gue podriamos  indicar
de acuerdo con Christensen (155) que la 2-tioxanling  s€ comporta

en disolucién como  un dcido débhil, perdiendo en su primera  diso-

3 - e - ’ - : . Y - 4 o
ciacion: el -Atomo de hidrdgeno unido & N,y esto,  estaria total-

-

mente de acuerdo con los resultados oonlenidos o partir del especlro

de resonancia magndtica de protén de la Z-lioxantina.

Por otra parte, los valares encontrados ara ’AST(»:r\

los  derivados - MTH (49,5 j.¢ .mnlw1 Yooy TARA (=52,0 j.K _'1.114014)‘

son - practicamente iguales a los de o D TXH.  Esto permiliria extra-

polar las  consideraciones. anteriores . al o caso  de estos  dos  depi-
e e

vados pirimidinicos.

encontrado  sara

-~

Fé
sy - g ey, =1 -1 :
la Z-tioxantina  (-106,8 jJ.K7 " wmol © ), es muy parecicdo a los valores

I lo que  pespecta o valorode A0S

de A ‘31 vara la 3,8-dinetilxanting  (=117,2 j.!'{“] Lol 4) y 1 3,6+
trimetitxantina  (=104,7 Jr\ -1 ol ), donde i la disociacién tiene
Cdugar bor pérdida del hiderdgeno unido ol i 7, del anillo imidazdélico;
- esto, Stjgier?e que. . i csegunda disociacion ade la 2——[iuxantina, S
debe  a la pérdida del Stomo  de Hidedgeno unido a . lo. que

estaria de acuerdo con lo indicado por  Cavalieri v col (158).

[ v

5.'{;.2.- IMFLUENCIA  DE LA FUIRZA - 1OMICA  SOARE  LOS  VALORES
DE K .- R - |
&

Con objeto ‘de  poner de manifiesto la “influencia Cue
ejerce la fuerza ifnica del medio sobre los procesos de diso-
ciacién  dcida de los  tres ligandos estudiados, se registraron
las curvas 'p(:vtenc,iométr‘icas de  disoluciones acuosas de los dife=
'ﬁentefs ligandos. a' diferentes terr‘;f)erngatur*as v valores de fuerza
ibnica. &n el caso de la MTH, se utilizé disolucién acuosa de

i 3 . 3 —4 - .
concentraciones  perfectamente. conocidas  {2.10 M)y en las que
se varié la fuerza idnica entre 6,01 y 0,51, asi corne la teu-:.pe-f
ratura. Los reSult’ados] obtenidos | se nuestran  en . la T'abla 4.2

'y aparecen representados en la Figura 4.5,



A partir de  dichos | dalos  se calcularen  tos valores
del ;,31(1 que se recogen en la Tabla 5.4.
TABLA 5.4

INFLUENCIA D9 LA FUITRZA TOMISA Y TEMOSRATIRA SUSRE £L
VALDR DEL DI PARA LA MTH

§ ‘<->m;)er*atur‘.1 {eC) K
7™
| , l
Fll((‘::]:)ll 'i i’);ﬁ)i ca \\\ 25 ju’ | ‘ 40 1Y
0,01 Gyh . 6,4 G4 6,3
0,02 6,5 G,b 6,4 6,3
0,10 6,5 6,4 6,4 6,3
0,20 6,5 6,4 6,k 6,4
0,30 | 6,5 6o b 6,5 6,4
0,40 | €,5 6,5 6,5 6,4
0,50 6,7 6,7 6,5 6,6

Los resultados recogidos en la Tabla 5.4 indican que
el  efecto de la  fuerza idnica (1} sobre el pK i de la 1aTH, sdlo
es apreciable cuando aquélla alcanza valores elevados (del orden

“de 0,4 a 0,5M4).

Con objeto  de determinar el wvalor de la  constante
termodinamica  de disociacion K, de la ‘MmTH a fuerza idnica cero,

se  han  representaco los valores . del-lqg Kl del. MTH  frente - a - la

raiz cuadrada de la fuerza iénica. iricha representacion, (Figura 5.3).
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T L . .
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FIGURA 5.3,- Variacién del -1y K'i con la fuerza idnica de los deris

virdos Dirimidinicos al MTH, b) TAMM.



conduce, en todos los casos a una linea recta, - que  extranolada

a fuerza idnica cero, permite obtener los valores  de ;)K] (y a

partir de éstos los de AG°) que sc recogen en la Tabla 5.5.

TABLA 5.5

VALORES DEL pK, Y A G°PARA L MTH A FUZRZA 1DHICA = 0

Teraperatura (27) v ;)K] A G° (K] .mol"])
25 6,5 37,1
30 6,4 37,0
40 6,4 38,2
50 | 6,3 38,8

Una vez determinados los valores de AG“, se procedid
‘a calcular los de  AH® y & 5°, para lo cual se representd & GovsT
(Figura 5.4). De la pendiente y ordenada . de la recta que resulta
de dicha r‘(:,')resenta‘ciéri, se obtuvieron A° y AH°, Pes,mctivamente,

cuyos valores resultaron ser: A H°= 14,2 «Kj.mol *1,4 $e= 76,3 j.l'*(—l,.mol~ .

Al estudiar” la influencia que ejerce la fuerza iénikca
sobre la primera constante de disociacién del TANH, se obtuvieron
los resultados que  se resenan en la  Tabla 4.3, £n  este caso,
la influencia de la fuerza idnica se estudid para un solo val()r{.’
de la temperatura {25°C). lLos resultados de la Tabla 4.3 'se’ han
-representado en la Figura - 4.10. A partir de cada una de las
‘curvas de la Figura 4.10 se determinaron los valores de K1 para
ta: TANH, a cada una de las fuerzas idnicas ‘empleadas. Los ‘resul=

tados obtenidos se hon representado cn la Tabla 5.6,
¥
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FIGURA 5.4.- Variacién del ‘incremento  de energia libre con la tempe- -

.r‘ wturg el f\-‘"i"T}'l.

216



TABLA 5.6

VALORES DE pK, YA G°PARA L TANH A | =0

1

A ;e (1] .Hmlw1 )

Temperalura K

2592 €,1 ' 4,6

(ARRNS para - cada
1 2 '

Una  vez conocidos los  valores de X
uno de los ligandos  estudiados, se nueden realizar con  ellos, .
una serie de  estudios tedricos  cncaminados o justificar  algunos

de los hechos observados experimentalinente.,

in |)rirﬁer' paso en esta direccion consiste en la construc-
cion de los diagramas de disiribucién  de las distintas especies
que .puéden presentar los diferentes ligandos en funcién del pH
de la disolucidn. Rara ello, se ha operado segin se describe -
en fa bibliografia (187)(188), obteniendo los diagramas de distfi-

bucidn que aparecen en las Figuras 5.5 y 5.6,

- Del diagrama de distribucidn  para la CMTH (Figura
5.5a) se desprende cue la especie molecular de la MTH esta oresente
en el intervalo de pH comprendido entre 1 y 6. También puede
obser‘var‘se que  para vafalof‘c,ss cde i compremlidoé entre 4,5 vy 8,
coexisten las formas MTH vy MT 7, esto justificaria la existencia_
del punto isobéstico a 312 nn que aparecia al registrar, en medio
k‘écido, la ’cur‘va espectral de la [Tt a diferentes valores de pH.
~Para wvalores de st comprendidos entre 8 vy 12 el diagrama de

distribucidén de la Figura 5.%a indica la. coexistencia en el medio -
; 4 :

v

de -dos formas anidnicas MT y T, la dHima de las cuales,

a nH=12 se encontraria prescnte en un 57%.
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FIGURA S.5.- Diagrama de distribucidn. de las diferentes especies en

equilibrio de los derivados pirimidinicos en funcién del

SH. ) BTH, h) TAHH,
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SURA BL6.- Diagrama de distribucidn de las diferentes especies  en

cquilibrio en: funcidn del pH de lu Z=tioxantina.



Los diagramas de'distr‘iial_;c"i(f,rn_ para  los dos ligandos
restantes: TANH y  TXH, también estAn en nerfecto  acuerdo  con
los  resultados obtenidos al estudiar la variacién con el pH de
las curvas espectrales de ampos ligandos (véase apartado %.1.2.1).

Ton  los valores de aci se puede conocer lus  porcentajes
que  existen, de cada  una o de  luas ospoecies  de  los tigandos,  en
disolucidn acuosa de un determinado i \‘/»,, por tanto, sioregistramos
¢l espectro ‘ultr"avi()lel’q de una disolucién de cualquiera de los
Figandos a dos  wvalores de pH en Ioslque coexistan dos e:‘sneciesz‘
moléfu!ar y anidnicia o dos  especies anidénicas, podrianos resolver:

el espectro para caua una de ellas.

CBGA.3.- CALCULO DE Ki A P‘ARTIR DE MEDIDAS ESPRCT RUFOTOMETRICAS

Como . complemento — al estudio potc-m:iométrico anterior,
Se | han' determinaio, mediante ‘el método espectr'ofotomélr*icci de
Pease-Wiltiams  (134) los valores de las constantes  de “disociacidn
de los tres ligandos. lLas longitudes de onda ulilizadas, en cada
caso, fueron 340’ nm{MTHY | 242 nn(TARH) vy 262 . non{TXH) . A kpaf*tir*
de los puntos de inflexidn - de las curvas rearesentadas en la -
Figura 4,15 se obtuvieron los valores de K] que  se fdan Ca c'on‘ti—v

nuacion:

WiTH ' 3,2, 107 ol .1 '1,
TANH | 3,2.10  mot.1 7]
TXH C1,0.10 % mot 1 7]
Los valores - de }(l encontrados  por nosotros para el

~ligando TANH estdn en perfecto acuerdo con los determinados espec-

trofotométricamente por Nalkashima (161).
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5.5.- ESTUDIOS DE LAS INTERACCIONES ME‘TAL-LIGANDO EN DISOLUCION

De - acuerdo con lo indicado en el apartado 4.2, los
estudios llevados a cabo en disclucidn sosre las  interacciones
metal-pirimidina  y metal-purina, se han centrado on dos  aspectos

concretos:

a) Determinacién  de  la relacién  estequionétrica metal-

ligando,
h) Cdlculo de tas constantes de estanilidad.

Para abordar el estudio  del primero  de fossassectos
considerados - se ha  sequido, fundamentabmente; el nétodo espectrofoto
mélrico de  Yoe-Jones; los resultados obtenidas st indicaron  en

al apartaco 4.2.1.

Bl cdlculo de las constantes de estanilidid ce los dife-
rentes  complejos. presentes. en  medio acuoso  se  ha  realizado  a-

partir de medidas potenciométricas y polarogrdficas,

.

5.5.1.~ CALCULO POTENCIOMETRICO DE LAS CONSTANTES D SSTASILIDAD.

Qperando  segdn se  dewcribe (—*.n' el avartade . 3.2.2,
se obtuvieron los resultados indicados en las Tablas 4.10 a 4.17,
que aparecen representados en las Figuras 4.18 a 4,25, a partir
de las cuales se obtuvieron log valores de las constantes  de
estabilidad que se recogen en las Tablas 5.7 a v5.9. .
A continuacion, nasamos ~ a  discutir los . resultados

que se incluyen en dichas tablas.
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VARIACION D

LAS COMSTANTES D2 ZSTASILIDAD

TABLA 5.7

DIz

LOS COMPIEJOS

DETECTANDS EH LOS SISTEMAS M 77 /0TH A 259C Y FUERZA TOHICA

VARTABLE: (MaND) 1)

0,50

; -1 lg K
I o(mol.l )
Fe Co. . o4 Cu 2 Cd
0,01 5,90 - 4,99 6,2¢ - -
0,02 5,86 - 4,58 6,2¢ - -
0,06 5,76 4,62 4,82 6,11 - -
0,10 5,80 4,56 4,70 5,01 3,90 4,11
0,20 5,72 L,61 4,62 5,87 - -
5,44 4,26 4,05 5,53 =
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TA3LA 5.8

CONSTANTES DE EZSTAZILIDAD DI LOS COMPLIJIS DETECTADOS TN LOS
+, o '
CSISTEMAS 1 "T/NTH A FUERZA 1ONICA CONSTANTE (0,10 en NanO,)

3
Y TENMPERATURAS VARIADLIZS
Temperatura ooy ::.]
(ec) | | ;
' Fe Co Ni Cu
25 5,80 . 4,59 4,70 5,91
30 5,73 4,5 4,66 5,81
40 5,63 4,30 | 4,60 4,67
TABLA 5.9

VARIACION DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD O£ LOS COMPLEINS
DETECTADOS EN LOS SISTEMAS M "7/TXH A FUERZA IONICA VARIABLE
Y TEMPIRATURAS VARIABLES '

Temperatura ' I tog 1y
(eC) (mot.17) Zn o cd
0,05 3,¢1 5 4,18
25 0,10 3,89 4,10
0,20 3,68 4,02
30 0,10 3,67 4,04
40 0,10 | 2,83 3,90




5.5.1.1.—- Influencia de la fuerza i6nica en los wvalores de las
constantes de estabilidad de los complejos.-

Como  puede observarse en las  Tanlas 5.7 y 5.9, los
valores de las constantes de estabilidad de los convlejos  detec-
. .. ‘ . -t s - I l1+ : F ty YA . N
tados en  los  sistemas M JMTH oy 14 /TRil  decrecen, ern todos
los casos, a medida qgue aumenta la fuerza idnica  del medio,

como evidencian las Figuras 5.8 y 5.9,

Zste comportamiento estaria- de  acuerdo con lo indicade
por  Hiickel (189), v otros autores (160)(161), va que al  aumentar

e

la  fuerza i6nica  del  nedio,  lo  que  hacemos es acrecentar. la

atioésfera de carga negativa  alrededor  del calion, lo que, a  su
)’ ‘ - H e . R . Hd ' » H . . NP
vezy csel clraducirias en D una - disminacion o en la tendencia o del s ion

metdlico a interaccionar con los ligandos {192).

Por ot partey .y procediendo s de un . modo analogo
al descrito  en . el apartado S.4.2, se han calculado los  valores
de  log K, nor  extrapolacion. a | =0 de la  representacién de.

i ]
lug K1 frente a Vi (Figuras 5.8, 5.¢ y Tabla H.10). ;

TABLA 5.10

CCONSTANTES DE FSTABILIDAD TERi ODIHALICA DE LOS COMPLEJOS

MY AT A 28sC

16n idetdlico v ~log K,
Fel(tl) 2 , £,98
Co(il) e ‘ : 4,81
Ml _ 5,06
cuf{t1) €,41
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TABLA 5.11

CONSTANTZES D2 ZSTABILINAD TERRIDIIAT ACA D2 LOS CORPLEIOS
b"Txe A gses

1on Metdlico oy Ky
/) 5,94
Zai(1l) 4,33

Puede opservarse . que. los valores de Z‘(,} delos: distintos

complejos  metdlicos del LTH  siguen el mismo  orden de  (a  serie

de - lrving-villiams (193)  con  la  excencidn  del formado  por el

Fe(ll),

L partir  de los  valores  de f<1 se¢ han calculado  los
valores de A G asociados o la formacién  de  los complejons antes
citados, mediante la expresién 30 = <2,3G3 QT log K, obteniendo

de esta forma los valores que se indican o continuacidn:

lon tietdlico Ao (1ol
Fe(lt) ‘ - 34,1
WTH Zo(tl) ‘ - 27,4
i) - - 28,8
cultt) - 36,5
X4 Zn{1t) . - 22,5
Catli) - 24,7
127




Como  bpuede  observarse; on lodos  los  Casos A"i" < O,
lo que significa que los procesos de conplejaciéon son espontidneos,

para los compuestos citados.

5,5.1.2.- Influencia de la temperatura en los valores de las cons-

tantes de estabilidad de los complejos.~

2n clas Tablas 5.8 vy 5.¢ we han recogido  los valores

de  la constante de estanilidad @ de los conplejos  identificados en
. . | S R & = S N e

los sistermas 11 /WTH. y 4 JTHH o distintas temperaturas. A

partir - de. los. mismos 'y utilizando la  relacidon  tineal existente

entre  log Ky oy T -1 {(Figuras 5.16 y 5.11} se nhan calculado los
valores de 4! y A S wmediante ajuste de los  diitos - experimentales

“hor ‘minimos cuadrados. Los resultados ayarecen en la Tabla 512,

TABLA 5.12

ENTALPIA Y ENTROPIA DIL PROCESD DE FORMACION i
COMPLEINS EN EL SISTERA 1" /WTi v M

/

=1

16n Metdlico b A (m‘.mol“‘) - As (j.rnol_1.K‘ )

CFe(i1) - 18,9 47,2
Coltly - 75,9 0,8
Ni(i) - 1,2 | 52,4
Cultty - 26,7 . ’ 23,3
zn(11) | - 6,8 51,6
Cd(i1) | - 24,0 - 2,1




Los valores e L Tabla F).ll“ OO ue L Cant b (*xr,',(:;')%‘
cion  del  complejo de Cddit) con la 1, la formacidén  del resto
de los comnlejos tiene lugar de forma  exotérmnica y cndoentrdnica;
o que sugiere. que a bHajas i:tms;.)evr-s-\lur‘;9-  ce favorecerd i PrOCesSG
de conplejacion.  Asimisie,  lon . valores ;m‘-xil_i\ﬂ;:. e Sy indican
aue core conscouencia  de b comnlejacidn . euneala ba - eateonain
del sistema To que podeia ser oosplicado, sanoniendo que los Plgandos
iy TXEE al coordinarse a los diferenico fones act Hicos, lo i‘ni(fis__*rrn‘l

e forina bhis o polidontada.

IgK

0K  Fe , O 4'es

58 4 | 464

8'7 - 4'4-

8'- 4'3

3 3'2 33 /1900 v 3 .’:;'2 3’ VT

IgK NI 5'9"

L 47 5'8-

- 5'74

46 5'64
3 32 ‘3'3 1/710° 3 32 7 1/710° e

FIGURA 5.10.~ Variacién del lg K. on funcién de 1/T en el sistema
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EIGURA B.11.- Variacidén del lg K, en funcion der 1/ T en el sistema

S ST

5.502.= CALZULG POUARQGRASICO. (o LAS DR TANTE S Ll SHTAGTLIDAG:

",nj lk"fl‘.i Fiouras  AJZ6 0 & 4.'3()., e recoygen los Aole-xr"o-
‘Ql"i:‘nnalS de los si:stenmskrv»._'i'!"l/!'v':z"" AFe, o, Hi) oy Tbxi\"fvi/"i“-v‘.i‘* (Co,
Ni); a partie de los cuales oy n;miﬁmm la aplicacién del  métode .
de ‘Lirlgahv -~ modificado Cpara IigmnfioS clectroactiveos (*) 'y por
r‘fﬂ)r‘e'smﬂzilci(’m cfe In‘ ‘(‘!ifCr‘c*.ncivz,l ce s opolencial - Jde ::;,(.\n;‘iond'n‘ entre
el ‘cyom‘;)lejo v el Ii‘gando frente  al  logaritimo dé lac inversa  de

ia concenlr:ac‘ién de. metal:

0p5se 0,059 1 n: . esteguiometiria del complejo
Iy* ————— - 9 R Q e . , S
2 Ny ey (i) o1 numero -de  electromes del

sroceso. de reduceion
se obtuvieron rectas que fueron ajustadas por minimos cuadrados de

Tcuyas ordenadas: se  determiiniaron | fas o constantes  de estabilidad

gue se indican ‘a continuacidn:
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TABLA 5.13

‘CONSTANTES DE ESTABILIDAD NDETERMINADAS POLAROGRAF ICAMENTE

Sisleono

B LAY - iKq

P s o !
T Fe 4,37 ; 2,36.10"

B A L e T
T /Co Y 2,66,10

L 2 - oy
BT L0 1,08.010"

; 24 0 e ; I
TAaNd/~e 3,10 1,25.10

2 . . G
rar /o : A TU13010
i
Los wvalores o 1(1 ealdn o en o ien acucrdo  cony o los abte-

. - . ) . - \
nicdos mediante mdlocdos notencioméiricos {anartade 5.5,1).

(*) Conwunicacidn personatl VILCHEZ QUIZRD, L,
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 TABLA 5.14

'DATOS ANALITICOS CALCULADOS TEORICAMENTE PARA LOS
DIFERENTES COMPLEJOS CON LA BASE pTH (9

Compuesto C H N 5’ M
Fké(MTk')z.Hzo g 27,03 2,70 | 25,23 | 14,42 | 12,48
Co(MT) 3.4 50 ol 28,48 2,67 26,56 10,13 | 9,32
NIMT)g.3H0 24,86 | 3,31 | 23,20 | 13,16 | 12,20
Cul(MT) 9. 2H 90 | 25,56 | 2,98 | 23,85 | 13,03 13,53
cU('rvsTiua_).‘gN_(');g)2.3Hzo' : 19,55 2,93 | 22,82 | 10,43 1(;,3(‘{
Agzv(i‘-,f'sT) 5403 | | 12,96 1,08 | 15,15 6,01 | 46,63
Zn{MT) 5.3H o0 _ 24,52 3,27 . 22,&(} 15,06 »13,56
CA(MT =) . H 20 19,02 2,22 | 17,75 | 10,15 | 35,64 |
CA(MTH) Cig o 16,29 1,63 | 15,20 G,69 | 30,50
Hg(MTH) Clo ‘ 13,1’1 1,31 12,24 6,99 | 43,84
H§2(N1T) NO3 9,26 0,77 8,64 4,64 | 20,95
PA{MTH) Cly | 21,83 | 2,18 | 20,37 | 11,64 | 19,41
Au(MTH) Cly 12,28 1,02 | 11,46 | 6,55 | 40,31
Rh(MT)5Cl.2H0 22,04 2,57 | 20,57 | 11,76 13,90"
Pf(rﬁTH)zmA o ' 16,92 1,69 15;_79 g0 | 27,51

N
W
™




5.6.~ AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS METALICOS
DE MTH, TANH Y TXH

.6t - COMPILLEIOS DE WMTH.-

Se han  aislado hasta 15 complejos  on f;x‘f;o 50110 (.ise’i
BTH con los metales Felll), Collt), «#i(t), culll), ag(l), zZn{i1),
Cad(it), Hg(1), #Halrt), Pda(tty, Aullil), Rty 2iv),  que
contienen. este  licando en  sus formas molecular o idnica. ‘a COHDO-
Sicion  aquiica  de  estos wblidos  derivada e s aoalisis audmico

figura en la Tabla 4.16.

A partie do dichos  resabiados)  se b odido establecer
las  formulas  emniricas gue  apar. cen recogivas en la Tabla &l 14,
que  arrojan una . composicidn . centechnal en muy bhuen s concoraancia

con los datos analiticos  de ta Tabla 4,18,

Estudico  descriptivo  de  los  comnlejos sélidos e i con  iones

metdlicos

Complejo de Fel(ll).-

Siguiendo el  método - desarito  en el anartado  3.3.101 A

¥

se  ha obtenido un sbélido pulverulente de  color azul, para el
. ” 9y | e . ’,_ - .
aue se- na.- propuesto, basdandose en los datos de andlisis. quimico,

0.

’y
A

la férmula empirica Fe(iiT) i
N . A
La  presencia de agun  se  ha -  puesto. claramente " de -
manifiesto  a partir: de los diagramas de ATG y o Z0% . que aparecen
en. la Figura 2.31. EZl diacrama de ATG del Felid )’fh 50 r'egistra"
~una pérdida de peso que se inicie a. 45¢C  y  finaliza alrededor

’ i

de 12022, eon 1o que seelinina un. 4,27 de 1a muestra inicial; este

valor estd en  buena concordancia  con el calculade  tedricamente
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siose supone o, eliminacidn  de una woldécula e gua nor ol

de complejo (4,05‘),{.)»;

zn el diagrama de CDS, este proceso de deshidratacion
viene reflejado . bor el efecto endotérmico a  1W0025., A partir del
Area del citado  efecto  se caleuld ¢l vialor correspondiente de  la

1

entatpia de deshidratacion gue restlld ser A H , 30,7 Kjomol T
1 .

HETTR|

21 wHlido  anhidro cobtenido  por deshidratacion el
complejo es estable térmicamente hasta 2209C., A esla temperatura
se inicia  una  fuerte  Hérdida  de peso, asociada  con  un  efecto
exotérmico a 280¢C cn ol diagrama de C0%, 1o que indica el comienzo
de ladescomposicion  pirolitica del  conplejo.s Despads del cititdo

r . . .’ N . N " N LT D . . . . L
efecto, la  pérdida de peso continta  crociendo  al aumentar L

termperatura, oero. de " una  forma rmas Hausada, hasta qu.e‘ a los
C475°C  se e.ef:‘:‘,ai)iliza~‘cl peso del crisol. En . dicho punto se - ha eli-
minado el - 82,3% de¢ la wmuestra inicial, valor qur«r’ esth en perfocto
acuerdo con el calculado  tedricamente, si se supone que el residuo
final de i pirolisis (H Fe? 0., (62,02%). l—’mster*iomnenﬁ-‘:, se  pudo
conpronar  este EXU‘&;‘H‘H), al r*‘eg‘istr:ar‘ ¢l espectro infrarrojo del  residuo
apareciendo en dsle bandas a £35, 455, 270 {(hombro) y 310 e T ¢ i
racteristicas de Fe, 9, (184),

, K »

- . ) i . . . .2 .
Con  objeto  de  obtencr  una mayor informacidon acerca

del proceso de  descomposicidén lérmica el Fe(i-:fl')z.i'l () se registrd

Nt

. . . p [ AT
su diagrama dJde AT en o atmdsfera  de  nitrdgeno, (vdase apéndice,

N estas . condiciones, el  termograma - obienido.

I

diagﬁarua A“\fz).
aunque  muy sémejante al registrado en opresencia de aire, Figura
‘4.31,' presenta  un  elraso en cuanto o la tenperatura  de  doesconi-
posicibn, que no se completa hasta rebasados los  E00GC. Por ’dtr‘a
Cparte,  la pérdida e peso - final auraenta o 85,0% o que estd - de
acuerdo con la naturaleza metdlica del residuo (pérdida téorica,

67,437,
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o objeto  de  outener informacidon  sobie los o dtomos
que - utiliza el anién del LiTH en su coordinaciéon al Fe(ll) se

o . .. -’ . . . 1 .I_ B - -y I - N B

registraron los esoectros de ahsorcidén uv-visinle (téecnica de reflec-
tancia  dJdifusa) e infrarrojo ( K3r v polietileno) | del sObidio,  que
se reproducen  en la rFigura 4,31, £1 espectro de reflectancia . difusa
presenta una bHanda nflida 2 540 niv {que asarcce & #5%5% ane cunaadn
s¢ recistra ol eonectro - on s diselucion  acuosal. Fsii Diandias o us
A . . o N ‘ . L .. H 3, . at P - -
dene al grapyo cremdforo  del cderivado  pirimidinico 'y no a4 una
Fransicion i ——y .

2oespectro infeacroje ddel FelXT) oo, 0 (Figura A.31)

P

2

' ] . . s “ oy e , j "‘] {om e yoY
wresenta  coine bandas. mds  significativas: 33800 o { v (U=-i));

. -1, - . . -1, N
3080 i ! v (=) 3160 om ! { U {-i17); s e o D (=02}

vy 1515 cm (DTN .

Al COMOIP AT i Cihias Casignaciones con foas  aofoctuadas
soore ol espectro 1.3, de la AT Fiore,  se Lporeciay  en ,)ir‘imm"'
taoars, un desplazamicnto  hacia arhaeros de onda mayores  de o una
de las sefiates corresnondicntes a P (d=H), lo que puede justificarse
considerando  gue como  consceuencia de la o anidn del FTH al Ze{11)
puede  desaoarecor el enluce de E'\i::hﬁf:»{;t;f“n(,» intramotecutar axistente
entre uhd de los hidrdgenos del grudo bd-amine v el oxigeno del

arupo E-nitroso.

cor olra parte,  desteca  la husencia en el esohactro

H L0

. 2-,
La B 3
~sto  puede  justificarse facilmente, vya que el ETH al coordinarse

LR del FeliT) de ta  banda correspondiente a YV (Z=0).,

it

-

ab Felll) 1o hace en forwa anidnica, y de entre las Hosibles

’. . o : . . o N . -G
formas  tauldieras monoanidénicas  del BTH, la uds probable, seria
aquella. en la  cual la carga negativa estuviese sodnertaca. sobre

el dtomo . .mds clectronegativo:




Iste supuesto ha  sido C(.:r“lfir‘lnud() durante los: estudios
realizados  en. nuestro  laboratorio  sobre  complejos metdticos  con
derivados. 5-nitroso piriniidinicos (195-200) en donde la coordinacidn
de los  digandes se produce en  forma bic,i(*rnmiax, 2 través de los
Atomos  de- Ny 0 de los grupos L-nitroso y G=6xido, respecti-

vamente,

b examen o dal o conjunto de  los datos suministrados
por el espectro 1L, del Fe(iT), S0 permile preponer dara el
. o )

mismo, de  forma tentativa  la  constitucidn:  bis (1,4 = dihidro-4-

1 mino=2-metittio=5-nitroso=nirimiding-o-oxido} Fe (T auonohideato,

Sl espectro de resonancia  magéntica de peotdn - nos
indica que  la coordinaciéon  del 0 TH all Felltl) no tiene lugar a
través del éto."no de  azufre del grupo Z-metiltio, ya que la sedal
corresnondiente - dicho f;r*uy)o L'li)&ll“’(.‘,CO a Cidéntico desplazamiento

aquimico (7,60 ppm) que la de la TH liore (Cigura &.1).

Por  dltimo, las medidas de Susceptibilix;‘lad magnélica,
realizadas a 0,8, 1,k1 y 1,50 A, ousieron de rn%ir\ifi(x:s;:n. el cardcter
(.l,iexmagl‘\ético del complejos  Zste  hecho es  muy  intercsante y per
mite est.d')le:cer‘ una ;’J(D!ﬁyii)lf.‘ estructura octaddricsa  para. ol citado
conmolejo, en o donde o las  cuatre posiciones (’:fCl.J('llfv‘r"‘l:iiI!;;‘S estarian )
ogupadas"g)or"dos aniones T, unidos de forma bi'c,h,;enl.:;n,!:a al Fe(ll,‘:,
'y las dos posiciones . apicales estarian (:)C\,J,i)a.lc,ms por 'doys: Atomios

dadores de otros aniones 4T de la red cristalina.

Comnlejo de Colll).-

Sequin ¢l midtodo. deserito en el apartacdo 303,101 A,
se sintetizd un séli‘do ‘de color anaranjado y  aspecto Hulverulento,
~cuyos datos analfticos hé'n vermitido asionarle la férmula  enmi- -
rica .Co(.’viT)3 4, 0, en donde el cobalto presentaria estado  de

oxidacibén +3,



Las medidas magnéticas, Ccn;‘a*i:ﬂ)nr".‘\r) el supsuesto anterior
vya que el complejo no presenta.. cardcter paramagnétice o que
descarta totalmente la existencia de Cof(ll). La ausencia de o»ara-
magnetismo, permite, nor otra parte, postular una  posible estruc-

tura octaédrica para el complejo aislaco,

A Fin de obltener informecidn  de o tino estructural  acerca
del C()(h‘.T)z Ao Y se registraron sus espectros do absorcion - en
las -~ zonas ultraviolela-visible e infr’c'n"r‘djo (figur*;.,l 4.32). En o tal
~zona del visible; el eszeclire de refleciancia  difusa  oresenta - una
débil banda de abusorcidn a 530 nm que pucde asignacse, de acucerdo
con la Dbdivliograffa (201), a una transicidn 1T (—1 \1 ,en un’
conplejo  octaddirice  de Co{111)  de  bajo  spin. '\tn..vmn,» wr senta
otra banda de absorcidn ads intensa a o 235 o que podeia asignarse

a la  segunda titansicion LR S— wa complajos  octaédricos

1 4

A

. 70 19

de majo  spin  sara o una (()Hflf)l,lt weidn o8 WMo onstnte, 'y debido
! - . 1% M. v.. .'.

aque el tiagando presenta absarcion on dicha zona, esbta  asignacion

hay que tomarta con  orecaucidn,

21 espectro infrarrojo  del Coll, T)% U are senta con
relacidén  al espectra 1.3, del MTH libre las sia wieates s diferencias:
' - S, -1 . S ’ .
a) La aparicién a 3260 cimn , ce una vanda gue se
) . . . " : . O S
ha asignado a la vibracion P (0-11) de la molécula

de s asu,

R
—
i

desplazamiento hacia valores mas altos del ndmero
de .cnda  de las Dbandas  correspondientes a D (hiaH),

S : _ e =1 " =1 :
que  aparecen  ahora a S3280 cm y 3200 cm s Y

v ((7;(.')) (1688 CI'1’|‘1). »

¢} La- intensificacién e la banda = correspondiente

a (o=l



Los - despHlazanientos  hacia  ayor - nduwero  de  onda de
las Dbandas correspondientes a P (r=) y WV (C=N), sugieren que,
como - consecuencia  de - la complejacion, arohablemente  disminuyan
o desaparezcan las interacciones por enlaces. de hidrdégeno .en

las que intervenaan ddichos grudos.

Por - olro bade  es dedestacas o b popsislencia oen el
espectro - LR, del Co(1iT) g efl 0D (ke‘ a0 banda  corcespondienie a
. ~ & . .
V(C=0). Este hecho, unide a que i coordinacién de la T al
Co(l11) “también tiene luguar en forma anidnica, descarta que la
uni(’)n’ del T - al Sol(thl) tenga tugae cn - forma  semejante a. la
que  se daba  en el conmlejo  de  Felll), en donde  desaparecta

fa banda correspondiente Al grupo carsonilo.

TEn el espectro de resonancia. magn@tica  dJde o oovotdn - del

Col{MT) . WM

3 2

cuatro - seitales  a 2,60, 0 3,850, 9,20 vy U500 pore Do estas  cudtro

9, (Figura 4.52), se osuede observar la - presencia  de

senales, las  dos  orimeras corresponden  alt grupe  U-CH. -y - agua,
:‘espe-ctivmnen'té. Las  does restantes se han asignado a los  hidrd-
genos Jel gruno ;1:'-aminu,vi£l desolazanmiento  de estas dos  bHandas
‘respeclo a  la ;')()ysici(')n, auce ocunaban o en el esoectire 1!--!-2?.—;?‘-! ded
ETH libre, sugiere ‘una  menor ' interaccidn. por los enlaces

.{‘, . i"’ ey . e - ) “ ' l : H . .‘ r T g Z (N
qae bvicdr Of.}t.ﬂl) enlea el Ot 0 =y L) Y € P RER UL, COrig conse

~cuencia, orobableniente, de la commlejacidn.

Los datos anierioles apayan la  idea de la. presencia
del GruNo ami‘no en el ion KT, lo que iranlicaria, a’su_ vez, que
dicho anidn se formaria nor péraida ciel hidrégenc unido al nitrd-
gono Canular, Es‘-t& sodria justificar 1a desaparicidn en el espectro’
de MoRMN ded ColiiT),.H 0 de la sefal « 12,70 ppm que aparecia
' . < £
en el de la BTH libre. Unh vez desprotonada la moléeula de MTH,
la nosterior deslocalizacidn de la carga negativa, Sourta concentrar
Césta mayoritariamente sobre el :‘~!3., De acuerdo con  lo dicho, la
coordinacién del MT con el C’o(lll) ¢ane imaginaria de la siguiente

formaea:



N=0

‘NH,

Este iipo e ceordinacidn se ha obscrvado en ¢l complejo
que . forma el cobalto (ML) con  la  4,6=divietil=2-tio=pirimidina

fa] - Ve . , e . , . . '
{124). S oestudio tériaico  del . Co(R) .th o na o redalizoddo

at

aopartir e los cdiaoroanas de O ATS Ty 0DS cuse - aparcecen Cen o a
SFigura 4.32.

y o . PR . ‘ TS : ‘ . : -
La curva ace AT revelo wiva 0 poradida e peso s ae i

3,3% entre 50 vy 1202, que puede  asignarse  d  la deshidratacion

del  complejo (Hérdida de peso tebrica, 2,85%%). 2l compuesto

dratado, Col(nT)y,

es  estable hasta - 26020, A parlir de esta
-~ .

lemperntuim om0 producen  sacesivarmente  tres  cofeclos e ;;)("%m.iic‘la
de peso, que concluyen a 580°C en que totalizan una pérdida
acumulativa  del  66,8%. idste valor estd de acuerdo con el calcu-
fado  tedricamente  teniendo en  cuenta  que el  residuc sdlido de
fa  pirolisis  det Co(MT), 1,90 esld constituido pur una espinela

, 2
" , . s . .
de cobalto, come pudo  comprodarse  dor essectroscopia infrarroja,

=1 diagrama oe DS del  Co(iaT) 3 i 5 0  presenta un
ancho - efecto endotdrmice,  centrado  alrededor de  G0%C, que . nNo
ha »odido integrarse vy qué - nor  su - naturaleza indica que el
agua  se- encuentra muy débilmente reienida. Ademds de este efecto,
fdicho‘ diagrama nresenta . efectos exotérnicos a 2902C,  450¢C .y

520¢C, asignahles al osroceso de sirotisis del complejo.
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Somo carmlenwento @ (:stul estudio térmaico  se  registerd
el diagrama de  ATG  del ‘3>o(a'.-xT)1.!~i?0 en . atmdosfera de nitrdégeno.
Los resultados  obtenidos  se consigﬁmn en el diaagrama A=7 del
apéndice., La . diferencia fundamental,  entre  este diagrama .y el

reagisirado en aire,  es qgue el oroducto Tinal  de ta oirelisis.

g - . - . 3 N M ! H
conalto metalico mezclade con algo de maleria chrbonosa.

Complejo de Wil ) .-

' tegltn. . el mél.(;cl(f opoerativoe  descrito en ¢l ‘;Eil',)c'.,ll"té_'\d()
3.3.1.1.A se obtuvo un  sélido :tullverﬂ;lmntu de color  verde, cuyos
~datos  de  andlisis - quiniico  permitieron ;)r;(x;')()nL?r‘ sara el mismo,
1a fér‘nmid empirica i (l':,T)? L3H, 0. v | |

La existencia de ‘tres moléculas  de agua ; g)()a" mol . de
complejo, ha sido (;m'ﬁ:bo;‘ng:m por los diagramas o de AT y Chs
“del complejo. que se resroducen  en la Figura  4.33. £l estudio
detaliado  de Canmhos c.’iug;rmnais héa _pi’::‘miti’«i}n prosoner. “Dara el
procesoe de  descomposicidén térmica  del Wi {mT) ” .EiH,) 0, el . siguiente

esquema:

. el » :
Mi‘(rauT}z.3nQo, —_— r~4i(f:f:T)2 H 0 | |
~ 13422C A ' L
‘ ‘ . HdeSh? 49,7 K_g{r:uolk‘iZO') .
, ' cendo S
Ni(MT), . .H,0 —— Wi {(MT)
' 272 P 2
qerec ~ :
‘ : X0 €30 exo : : , :
rw!i(l‘ﬁ,T)2 ; > > > Ni,y 03+i.>r*oduct05 de pirolisis

340¢C 0 4409C 50082

: Los datos termograviméiricos obtenidos a partir del
correspondiente diagrama . de ATG estdn de acuerdo con el esquema

anteriormente propuesto:



Pérd. o exp. (7)) Pérd. seso tedrical)

Proceso Intervalo de T , (ncurul ada) {acLmbada )
Deshidratacidn 100-190¢2 1,1 11,18
Pirolisis 240-500¢C ‘ 52,8 o 82,84

{

Cono - en  casas  anteriores, Laibidn e ha registrada
el diagrama de ATG en atmdsfera de nitrdceno del .'!i(r..T)Q.:iH?() —
(véuse  anéndice,  diagrama . A-8), que  resultd scr omuy  simitare
al de la Figura 4.33, si bien el »roceso de desconposicién térmica
se vpr"olongé mdas  alld e los §50°C, quedando a esta lemperatura,

un. residuo de nicuel metidlico.

TV ocesnoctre s deo reflectancia o difusa ded xli(r,‘.T),._.3ll,l'i‘)

< A .

sresenta  una  banda nitida a (35 mm que podria  asignarse, de

acuerdo con su posicion, a una lransicidén 3 '|'.| ——— 3SA. . uNoun

3] 23]

coplejo octaddvico - de alto  wping aungue - no o puede descartarse

tamipoco . que  se o tratara de ana o teansicidn 30 TR en
It i + .} « A A < ] ] I.‘I‘\‘)) e__—__- r](‘_)

un. entorno tetraddrico.
Siowe registra el espectro del Hi(AT), J3H, O en H? 0,
. I8 & = #
ce  ohrserva  (Figura 4.33) la -apariciéon  de una banda a 405 nm
gue nucde asianarse a la - transicidn mas energética --

3,-rlg(.'-”)E ‘3/\,-, , en un complejo~oc‘médrico de alto spin.

T ninguno de los casos ha podido deteclarse la tran-

sicion 3T P 3/\ cuya energfa corresponderia al valor de
2¢ . 2 . . .

Ao (201), Yebido a las “Earacteristicas técnicas del equipo empleado

nara el registre de los esoectros visibles,

« - .y ’ . N . . s
Las  medidas de  susceptibilidad magnatica del - compuesto

. . _ - -1
sélido . arrojaron los -valores X = §,31.10 6 ucgs o (0,8 A) v
X = 7,49, 107¢ ucgs 4 - (1,1 A). A partir de estos datos, una vez

efectuadas las correshondientes  correcciones sor . diamagnetismo
(1£3)(202), se obtuve para el momento magnético efective del ion
Mi(ry 3,24 08 resultado  gque cae dentro del ranago de valores

et ey

241



experimentales  encontrados para lu,éf en. comnlejos  octaddricos de
Hi(H) oy que es  inferior  a  los  determinados e el misio don

- - ’ -
en coordinacidn tetraddrica.

A fin de poner de manifiestc qué Atonos del  tigando

WTH  son los que se unen directanente al Hi{ll), se registré el

enpectro de . absorcidn  odel NI (.“viT),) SHELO0 en ba cona del infrarmrojo,
. e s - ’ - - =
(Figura 4,23}, Oicho ocsoectro presenta’ oo 3450 0 o y 3346 cm
] L5

dos S(ﬁl’"i::llv(}s,r;uc, D010 S0 osicion  se han adsigando a V(0= de
agua. AL 3300 cmq‘_] y . 3ZE0 cm =1 aparecen “dos  bandas que  se han
asianado a - P (H=H).  Z desslazamiento  de . estas  bandas hacina:
Cmayores  valores  del ndimero  de  onca podria  deberse  a las mismas

causas expucstas en los (dos casos anleriores.

cencion esaecial - nerece o desaparacion de fa Sbanda
correspondicnic o V{I=0), 1o que suedo justific airse, o considerando
« M M ’ M . . P T - - 3 N ey - i
que es Lo forma inino-fendlica  la que s¢ estabiliza en este  caso
al producivse  la - desprotonacién  del  i4Ti andlogamente a4 lo que

o T - p H 1 [
sucedia en el complejo de Feill).

i

; I oresto de  las bHandas wids. significativas  del esoectroe
Loitedel i (iT)

290 aparecen a 1630 e ( VAZ=C)); 1580 4cm-1
(v(C=1) + §{H,0)) v

2 o |
1510 e (0 (H=0) ).

A’_ ta vista 'd(zl cfonjunto de la informacion -&‘;urninistr‘ada
sor las diferentes téenicas aplicadas al estudio del I!i{i’»y‘;T)z.\'S}-i 2 0 -
se nuecde concluir que elycy_‘ompuesto aislado oresenta una. estructura
'oc:taéd‘rivt‘:a distorsionada, en la cual, los dos ligandos MT ocuparian
bas cuatro sosiciones ecu;_uér‘iales micniras que  las anicales e's’:’mrfan‘
ocupadas por seztﬁc.}als, ; n"ic')lém.‘llas de  agua, qtiuede-x'm:!o, e tercerjé )

“molécula fuera de 1o esfera de cooprdinacidn . del metal,
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Coninlejos do Jal)y .-

e da o reaccidn  del pTH con el Cul{il)  en solucidn

acuosa  se han podido aistar dos  sdlidos, uno, e coler warrdn,
ro de colar verde.  3asdndosce o s resultados cdeoosu andlisi
y otro de coler verde. asandosce . onc los resultados e su andlisis
auiniice se-ha podido estanlecer Sara dichos. comnlejos tas férinulas
Cu(taT) 5 C2 0y ’(’,‘,u(é?;;Ti-‘.)i_ ) Lot Oy respectivaiente, Los  resul-
tados  odtenidos  del  estudio  esnodiroscanico y hrnico o de ambos

complejos, se recogen en las Figuras 4,30 0y 4,35,

W)

&

a) Fase de color marrdn: Coltil), .20 0.

Los  diagramas de ATG v 205 de este comnuesto  ponen
de manifiesto o la u(r;uiva‘h.fnci;l entre Tas o dos  molécul s de :’1';“-1.1
aque . presenta el complejo;  dichas woléculas  se eliminan . a 127¢0,
necesitando para ello una energin de 53,8 T(j(nmh‘~|,7'{))_1. La oérdida

e
de »neso exmerimental Cencontrada  odra | este  Dirdcesc de o desnidra=
tacik’m (7,4-'),‘_',.), estd en HSuena concordancia con. ba calculada experi-

mentalisente (7,66%),

21 compiejo  deshidratade  oresenta. un cocto intervalo
de estabilidad térmica, ya  que comienza a descomponer piroliti-
camente a 2358%C y finaliza alrededor de los 7252C, A esta ternpe—k
r‘gitura, la pérdida acul'nula<m rle peso  resrcsenta el 83,1% de
la  muestra inicial, vy estd  de acuerdo” con la  forriacion el Cud

conio oroducto final de la pirolisiv (pérdida tedrica 63,07%). Cuando

Cin.

el diagrama de ATG  se registra en nitrégeno, {vdase apéndice,
diggrama A-S) los resultados a. los que se Ileg:.x. son. semejantes,
a los  obtenidos  en corriente  de  aire ,)Ut'(), con L oxcepcion  de
que el producte final de Ias  pirolisis es Cu . .metal con algunoé

restos carhonosos.,

=n o que respecta al = -espectro infrarrojo del

Cu(.’ﬂT)Z.ZH A0 es del todo andlogo al  que presentaba el anterior
- Z

complejo de Hi(ll}, y muestra como més significativas las bHandas

i

siquientes:
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3tk -1 ' . ..
Posicidn (cm ) Asignacion

3440 v (0-H)
3340 v (ii-H)
s2ce v (i-11)
1623 , v (C=C)
1548, Cov(ss)
1485 v (14=0)

Lnola zona baja del espectro {registrado en polietileno), -
la - superposicion -de  las handas  de absorcidén del licando impide
asignar  con claridad  las  bandas  debidas o uniones  nitrogeno=

’ >
wetal y oxtgeno-~metal,

PDestacan  en  las - asignaciones anteriores,  la -desapa-
ricion  de la banda corressondicente o VACs)) oy el ‘dL:‘:.:,’)li.lZi,\i‘.liCI‘HL()’
hiacia anenores  valores  del ndmero de  onda de la banda  corres~
5')oindiente a D (H=0); anbos hechos, sugieren - que la \cvoor*(:iinacic')rw
del” anidn MT al ion Cu{!l), tiene lugar de una forma skemejante

A cono . ocurria en el caso del complejo de Hi{l1),

A da o vista o de  su composicion quimica cahria esperar
ytre.s.‘ nosibles ,geomén*icas para el CuliaT), .If’.!'l2 i H h:}tr‘aédr"i’cn,-
p'lanqcuadrada u  octaédrica; en las dos oprimeras - de las ‘cua'les,,
Ias  moléculas de acua no ocuparian posiciones en la  esfera de
coordinacidn ('i@l metal, Para  decidirnos nor o alguna  de o estas tres
posibilidades s poderos  utilizar = las  informaciones — sumi r'mistr'adkas
por los  diagramas de andlisis térmico  y las proporcionadas por

las medidas . de susceatibilidad macnética.

LoS diagramas de an:dlisis térawico han ouestio de mani-
fiesto que la eliminacién de ambas rno,lwé»‘:cft.sl:.-xs‘ de agua es simultdnea
y que dicho proceso se verifica o temperaturas préximas a 130¢C.
- Ambos hechos estarian de acuerdo con una posiblre georsetria octaé-,.

drica para el coniplejo donde las dos moléculas de agua ocuparian
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las dos posiciones anicales de uan octiedro dislorsionado.
Por otra  parte, el valor detorminado para ¢l nomento
magnetico  del ion CZulll) en et complejo, (1,82 FM2), estarfa de

acuerda con unit g;nm.u,:lr‘l'.'x octaddricad distorsion.ada.

Seqgln  cuanto  acaba  de exnonerse, los resultados oble=
nidos en el estudio del Zu(l'T) ., .2 L, 2 estan  de  acuerdo con la
{Ormula e R REE O TR RN I STy T FTTY PRYPRABMTRSY HHio-S=-niteoso-pirindding-t-
oxido ) diacuo cobre {11} y - conposicidn  andloga a la que . oresentan
los  complejou de Cu(dh) con los deriviados  d-amino=1, G-dihidiro
T-metil-2-meloxi-5-nitroso-G-oxo-nirinmiding v L-aniino=1,6-dihidro
T-mietil=2-metiltio—b-nitroso-G-oxo—pirimidina  (203) (204).

D) Fase de color verde: SuioTHY L (NOL) A 2H, G-
< 3 L Z '

Encsta fuase para e se cumpla da o neutealidad de
~carga la  coordinacidén o del  ETH o al  Cu{ll) weoe establecerse  en
forma molecular. ZIsto. ha podido ser puesto de manifiesto a partir
del  espectre  infrarrejo  del Cu(;‘-.}'ﬂ-l)-? (,.".‘ﬂ),_;) .o 5:‘,‘; 0 reproducido  en
‘Ia Figura 4.35. in dicHo espectro lo primero que llama la atencidn
es la presencia de dos nuevas bandas a 2210 cm ™! (cdébil) vy 1380
cnf] (intensa) debidas o la presencia d(‘: iones  nitrato - (205).
Por otra parte, se shserva  a 3450 cu T una  bhanda  que ’pue('ie"

asignarse al D (0-4) de agua.

A 3180, 3030 y 2630 cn | aparecen las bandas corres-
pondientes a VD (M-H), las cuales, a diferencia de lo obsex*vado
en los casos am'er-ior-es, k no modifican su posicién respecio a la:
que p‘resentaban‘ en el espectro .R. del MTH libre, lo que viene
a  confirmar ¢l cardcter molecular de la  anidén  del  MTH con el

ton Cu(1l).

) - - 4
Por otra parte, la banda correspondiente a la vibracion

. , 5 ) -1 L
de tensién YV (1i=01), aparece . desplazada 20 cm hacia. menores.



valores del mdmero. de onda con respecto a la Nosicion  que ocupabag
dicha banda  en el esnhectro 1,R. del  MTH libre, lo gue parece
indicar que el grupo nitroso  se  hall.  directamente  involucrado

en la coordinacidon atl ion Cuf{li).

También merece destacarse el desplazamiento. hacia
mayor Cndmero  deée  onda de la banda correspondieate. a WV (C=0)
gque pasa a 1735 com —], en el especiro del complejo. Este  hecho
no ha.-podido ser justificado,

En la o ozona - baja del espectro,  no han podido delec tarse.
.‘.)avm.ias que  puedan  ser asignadas a1 vibraciones  de tensién'

. ’» . -’
nitrogeno-metal o oxigeno-metal.

A la  wvista  de  este  conjunto . e resulteados,  cabria

pr‘op(mér‘ ©ra el _(;'u(i.»,"lH},(iiU__)z ‘.36"170, erncouna primeras lentaliva,
T3 z

una posible estructura bipiramidal  trigonal  en donde las - tres

olécutas  de ‘;‘muu, ocuparian  las o nosiciones  ecualoriales y o los

Jdos Iigam_ibs'hﬁ{ff—i, se hallarian d-enlazados en posiciones apicales.

21 examen de los termogramas el Cu{w 'fl—t)z(:inJ:i),).Bi'l,; O ==

{Figura 4.35)k 1:>¢|1e de manifiesto  que ¢l compuesto se deshidrata
en el intervalo . de tern;‘)er'«:lmr‘as A0-1259C,  sufriendo una pc'rr"_(,!i(:id
(jek peso del €,6% en buen acuerdo con la pérdida teérica vcor‘r‘es-—'
| (8,80%) .

ponciente. a fa eliminacién vle  tres moléculas  de .zilgua

lLa entalpia e deshidratacion, calculada a partir del efecto endo-

térmico - centrado a 1072C  en la curva de C.0.5.; resultd ;>se'r‘

52,1 i(j(rnol H, O) -1 , valor que- sugiere que. las moléculas de agua
“ ; B )

estan fuertemente celenidas.

thya . wvez 'g'l(.‘sl‘li(h"i,\tél‘Ll(i el sdlido se rIt:s,ccm:;,)(m(ef|"p'13:)‘ide,1"~
mente haciéndolo, en primer lugar, los grupos nitrato entre 150
y 23‘(’)9(2, en. cuyo intervalokla‘ nérdida de peso axcuraau]ada“alcanza&
el 25,9% de Ia muestra original (pérdida de peso tedrica, 2‘9-,()1%)',"

Este proceso queda  de manifiesto en la curva . de C.D.S, por el



efecto  exolérmico  centrado  a  190°C. la  descomposicion  pirolitica
de . los ligandos, que se inicia a continuacion, sc¢ revela en la

misma curva  por sendos efectos exolérmicos  a 260y 4062C, . termi-

nando  a  780¢C,  temperatura  donde la o odrdida experimental  de
peso alcanrza el 85.4% de fa nuestra o original. o Sole vator estd

en  Buen  acuerdo  con el calculado tedricamente  (B7,04%)  en el
supuesto de que ol residuo estuviese constituido -por Culdy extremo
)

P . . :
este  que viene apoyado por la presencia en  su o espectro de TR,

de bancdas o 870, 520 vy 475 (Tm—] .

Cuondo se registra el diaorana de ATG doet Cu(.";'l'!“l)l,;([wj(), )e SHLO
i : IS 32 A
. ’ L . -
en  nitrégeno  {vease  apéndice, diagrama - A-10), los resultados
a los que se flega son anuy  sinidlares; opero  con  laodiferencia
. - - - M - 1 s M ' 1 M M »
de que se obliene cobre wetalico come producios final de o pire-

lisis.

Complcjo de Aqg{l).-

e acucrdo | con el métode  expuesto  en el capartado
3.3.1.1.A se odluve un sblido de color verde para el que se ha
propuesto la féemula empirica Ag, (i2T)W 3 basacda en  los resul-

tados del andlisis cuimico {(Tabla 4.18}).

La osioc.;gﬂ(')rxl(,slr‘fa't del cornplc'*jd nos llamé  noderosamente
la atenciénv sor 1o que se orocedié a- determinar nuevamente el
contenido  en Ag, »or el método de Volhard y mediante analisis
termogravimétrico del  sélido, £n  amvos casos, los  resultados
obtenidos nos indicaban un contenido en Ag  del ‘orden del 45%,
mientras que para compuestos de férmulas tipo Ag(mT) & Ag(f»"\TH)NOS,

era 36,887 vy 20,32%, respectivamente. Con objelo  de . comprobar

. . . ot - : ' :
si el elevado porcentaje de Ag era, o no, denido a- - un fendmeno .
de coprecipitaciéon de AghlD 30 € srocedid a lavar cuidadosamente

el precivitado, antes de repetir los andlisis, que no obstante
nronorcionaron  los mismos. valores . para el cuntenido - en  Ag Adel

orden del 457).



La  presencia de fonus ni‘n'n.l.n se pone en  evidencia
en el termogr‘arnd de T.D.S. (Fiaura 4£.36) nor el efecto exotérmico
que  aparece -a 1&0=C. oarcialmente  solavado . con el de  »nirolisis
del. ligando, y en ¢l espectro L.R. del complejo por ‘Iu‘ presencia

de las bandas a 2410 y 1380 enitt

£V espectiro R. del Ag  (MTINO | presenta dos bandas
L

ca . 32400 vy 3040 cm"1 gue  ouaeden Casignarse a0 baooovibracion
VY (-H).  Se observa, sin  embarco, respecto  al LR, del wlH  a
"ausencia - de la Dbanda carrespondiente. a una vibracidén de ‘tensidén
U(EJQII), lo que vendria en apoyo  del cardcter idnico del  ligando
,L‘;T.Hk en el comnlejo de plata. Asimisine, se advierte la desaparicidn
de la  banda  correspondiente  al  grupo carbonilo constituyendo
oste hecho — un indicio del ocoimmortainionto irnino—fvru'wlic"n del

| i“r._]a ndo MTH.,

Segiin  esto -y & :mvr‘a Justiticar o la f‘r."xr‘rriula Arosuesta
;.)urd",el c‘(im\g)lv(-‘ju, sepodrfa prosoner una  estructura en Cla gue
al anién MT int(:r‘acciohana con loz iones Ag{l) a través e las
dtomos de - oxigeno 'y azufre de los gﬁu,:)os 6-6xido y 2Z-metiltio,
respectivamente,  estando. la cargn {)()ssitiV&a del  jon Ag(l). unido
al azufré neutralizacda: por el anidn nitrato. Ahora. . bien, debido
a la baja solubilidad . de este compuesto, no cabria descartar

la posibilidad de polimerizacion,

’ ,Losy diagramas de )\T«"fu‘ y COS  del ;AQ.Z“‘“"‘T,“,'?’Og) se
-han recogido - en- .la Figura 4,36; el diagrama de ATGy presenta:
un fuerte efecto de nérdida de peso a  170¢C, seguido de una
pérdida “de peso gnds suave aque finaliza a 61'09C.f’ A «dicha t(:fmpe——
ratura, el residuo sélido que’ queda  en el crisol (45,4%)  esta
constituicdo  por g)lili;ﬂ Cmetdlica y  su peso porcentual c'on‘cuer“dak

bien con el valor determinado tedricamente (46,64%).



nooel diagraminr de  CHS fs:;e puede  oboervar. que s pard
lemperaturas superiores a 13027  se inicia un efecto exotérmico
con maximo a 20092C debido al inicio de  la descormnosicidén . niro-
ITtica del  ligando Y, prohablmneme, la eliminacidn de los  iones

nitrato.

Complejo de 7Zn{l11).-

Segdn se ha descrito en ¢l apartado 3.2.1.1.4 la reaccidn
en  medio acuoso  entire el Zn(H) y la ETH,  sermitid . obtener una
fase solida esponjosa de coloe anaranjado cuyos datos  de andalisis
quimico (Tabla 4.18), permiticron  establecer sara . el rismo, - la
composicidn Z’n(l’/“.T)2 30, totadmente  andloga a1 encontrada

para. el - complejo  que  forma el G—amino-3-metlil-5-nitroso-uracilo

con el Zn(l) (185).

Las tres mwoléculas  de  aqgua  del  complejo  son equiva~
tentes  como se  deduce  del dnido efecto endotériiico centrado  a
16082,  qgue aparece en ol diagrama de €S de la Figura 4,37

, s -1 '
(& = 45,0 Kj{mol H_0) y  que se corresponde con el efecto
“desh. 2
de pérdida de peso del diagrama de ATG, de la Ffigura  anterior
que  alcanza un 11,09 (pérdida tedrica  para la eliminaciéon de

las tres moléculas de agua: 11,037).

Una  vez deshidratado el complejo, éste - permanece
estable térmicamente en un corto  intervalo de terperatura - (180-
210¢C). Por encima de esta dltima temperatura, coriienza la degra-
dacion pirolitica del producle, responsable de los efectos exolérmicos

centrados a 250°C, 430°C y 540¢C.
. ’ . . o

1 diagrama de ATG muestra que este proceso de descom-
posicion  finaliza a  8009C; a esta temperatura, la pérdida  de
peso  acumulada  experimental  alcanza el 83,8% del peso  de la
muestra original {pérdida acumulada de peso calculada teéricamente

para 2Zn{): 83,38%).
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La  naturaleza  del residuo,  se puso  de manifiesto o
partir  de su  espoctro infrarrojo, - (banda ancha a 465 <:m"l ) o
que estd de acuerdo con los resultados indicados en la bhiblio-

grafia (194(206).

Por otra parte, . ¥y oen este caso en Jarticular, fa espec-
b : o . . .

troscopia  de  resonancia magnélica  nuclear de  este complejo,  va
. - .y . - - 3 . . . ”
a4 aportar una valiosa  informacidn a4 1la  hora Cde establecer | qué
Atomos. - del MT s hallan directamente unidos  ab - ion metdlico,
Dicho espectro que aparece en la Figura 4.27 sresenta las siguientes
sefales: 2,40 pou (S-Ch 3 Yy 3,30 pom (H 9 O), 6,60 ppm "le =NH)

y 10,0 nHom (CL_“},.”'

Lo primero que  Heawa Lo ;H.m\(:i(')r'x_ es a Lh‘.‘.ﬁ(lljJi'ir"ICi(’)ll
de ta “Sf‘ﬁﬂl correspondiente al dtone de hidrégeno . unido al  nitré-
ageno amualar {3 ]‘)»‘ aue aparceia oo 12075 Hpmy, o ane indica que
fa desorotonacién  del laando ocurce  por o pérdida del dtomo 7 de
hidrdgeno unido !--!].’ Por ofica oarte,  se mantienen las seflales
c&)r‘rjesf)‘ondirmte&: al Yrupo . d-amine,  aungue s desplazadas o hacia
cammo  mas  alto. El hecho de la persistencia de anbas sefales,
sugiere. que  se. . mantienen  los - enlaces de nidrdgeno causantes de.

la diferenciacion de armbos dtomos de hidrbgeno,

; Por  otra parte, ‘sé odserva  también  un ?:ies‘plazan'liento‘
hacia campo mas alto” (Ov,?, npr), - de  la  sefal  correspondiente
al  grupo S‘—CH_;, lo. que su.gifer'e que dicho grupo participa en

; 30
la. coordinacién al jon .Zn{l1),

Bl espectro - infrarrojo el Za{aT) .3&---1,/() apoya - los

; : : 2
resultados oblenidos or ,1.‘4—‘1'?‘!\.":\!, como  se. deduce - del analisis

de las vandas a 3480 (tm—T( Y (0=H)), 2e60 cm“1 {( U (W=-H)), 3040
el (D (N-H)), 1638 cm ! (W (C=0)), 1570 cnit (B (C=2) + V(C=N)).

Ty 1515 . cm "flk(N=O) que se-observan. en el iismo.
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La -banda  intensa  a o 3450 (;lll-_‘l corresnonde - a las jolds
cutas de agua (probadlemente de cristalizacion) aue oroesenta
el complejo.  Por otfra narte, las  dos - bandas  asignadas  a
U (H-H)  corressondarian - al grupo amina  primaria,  gruso  qgue

corio  hemos  visto,  permanece  como . tal  en el comslejo - aislado.

21 desplazamiento  acusado (45 (‘:mml }oohaciu menores
valores del ndmere de onda de la banda correspondicnte a v (C=0),
podiria j(_lstificérsr‘ teniendo. oncuéenta la nosibitidad de inleraccién
por enlaces de hidrdgeno con  las moléculns de agua que presenta
¢l comnlejo,

Segdn  cuanto  scaba o de CROONEPrSe, a partie de  tos
datos  espectroscdnicos | 1;|—Rl’~”;l-i ¢ d. ) cabrfa s prosoncr  nara
el comnlejo  aislado  una  estructura tetraddrica distorsionada,
en donde la unidn de los ligandos a7 Al ion Zon{ 1) tendeia tugar
en  forma bidentada utitizando el Stomo o de azufre  dedt agrupo
Z-metiltio y un dtomo de nitrdgeno anular. Ahora bien, este dtomo
de nitrégeno podeia ser el que ocupa la posicion  uno o ol M, ya
que; cono consccuenc‘id del  proceso  de  desprotonacidn  del MTH,
ta carga negativa podria tocalizarse tanto en uno coma olro Atomo

seqgiin se indica en al esquena,

Como consecuencia, la estructura que s proponemos - para

. - - - - 2
este comnlejo, seria la que se indica a continuacidén:
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0 L 0 | |
. N=0 o  N=0 /;
, N : '
_, /]\ s zf,',\z /k s il zn i g
Hy C -~ '
ST Ny NH, s \N NH, A
| o N

H

i

22

, 21 cdiagrama. de  ATG O del '.1(i~vTr)2‘,. .32!,{ Y realizado en
atmésfera  de  nitrégeno  (diagrama  A-11  del  apéndice) narcce
confirmar Ia anterior «'-s;tr'tjcti,lr‘('.l, ',/1 gue cualitativaments es - niay
parecido al obtenide  en  atmbésfera - .'_1i|‘<f.-.".r'~‘u<-<.io observarse,
sin embargo, que: como  en  los casos  precedentes el proceso  de
'descom;)osicién térmica finaliza a teinperatura alco suderior (850¢C)

qua cuando se 1rabaja en atmbsfera de nilrdgeno.
; o)

La oirolisis  del  complejo  en  atmdsfera de  nitrdgeno

sroduce  un  residuo que  sunonemos constituido por ZnS, a diferehcia;

de o VQUe sucedia en  atmbsfera Moxidante) de aire en  la que
al ‘déscomponerse el complejo ‘dejaba un resto de ZnO. Gue el

residuo  esté  formado nor ZnS viene apoyaclo, in(.iir‘t.‘lfl‘k-.lll'lt"'::l"ll(-"f, [:)(’Jr‘r

Ia} concordancia entre la pérdida experimental de. peso ac'\,mu,ulativaf

(80,6%) y . la  caleulada [(Q(SPi’CEII'!I{%r\l(': a o partic de las formula det

comdlejo en el supuesto de que el resto sélido estuviese constituido

por  ZnS - (&0,19). Por  otra parte,  la ;.weséncia de las bandas

a 390“y‘ 300 ém-] en ‘el espectro  1.H, del  residuo, confirman

la naturaleza del Tmismo  (194) (206) .

Complejos de Calll).-

De  acuerdo con- los métodos  de  sintesis descritos en

«le

los apartados  3.3.1.1.A vy 3.3.1.1.0, s obluvieron  dos  sdlidos
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) ~ : Ayl RN . . - N N
de cofores  rofizo v raaredn clavo, respectivamente, o fos gue pucdo

et i L mees | ene e Al e e s afn N L. - P , '
asignarseles. las formulas: Sd(iiTHICL, y t.f.i?(,‘\,fl),).Adi-‘l24}, Lasdndose

NN

en los resultados de su andlisis quimic

G

o= L 2 - ; S Y - -
Fase solida de color rojizo: SA(a TG -
£

SN este complejo,  ta o coordinacidn del Ficoando o BT

se establece i forma molecular,  SSte  sunuesto viene  apoyade

por - la oresencia - en el esnectro 1L, (Fioura 4.3%)  del conplejo,

de Las tres Hondas  correspondicntes  a D (W=} o oresentaba

el espectro 1oL del bigundo diore, st bien .JQuf aparceen cdesolog-
i i
zadas  hacia - winercs  de onda mds clevados (3420, 3210 v 3170

Yagne I R R e . R T SIS » . o o
cm ) hecho o duide Justiticarse de o unsg forma andlod o o oo

se ha indicado en cason anteriores.. 1 preato e las handas mids
significativas  del espectro  1.R. - del Al THYCE aparceen - a los
siguientes valares del mdmero de oo

Pasiciin Asignacion

1630 cn”! V(=)
1558 Cm—] V(C=7)4+ v(C=h)
1510 cm . V(11:=0)

.

Por otra  parcte, al registrar el espectro  del  Sd{MTH)CI
dispersado _w’i polictiteno . (Figura  5.12) puede GRSEeVArESeE, o Si 0 se
compara con el de la #MTH  registrado en idénticas condiciones
(Figura 5.1), «ue presenta  dos nuevas bandas de absorcidn  a
25 cm-] y 210 cm O qgue por  su ;._ﬁosicir'>r\ nodrian - asignarse  a
D(Cd-CI) en complejos del tine .v._x,,(:.).(.)(:,) con  estructura octadédrica
2 ; .

polimérica y ltigandos 1oy haldgeno puentes.,

Siotenenios en cuenta el espectro infrarrojo del i‘,d(MTH)Clzk'
y Su commosicidn, - vemos que. cabrian o dos  posibitidades | estructu-
rales. para  dicho  complejor  a) una  estructura tetraddirica, en

donde el ligando MTH  actuaria - como bidentado o . D) uns o estruc-

2



t’ur'.'i octaddricy polimdrica (?()n'lig:.'urui('»é cloro suente vy MTH  hiden-
tados. e las dos, los resultados de infrarrojo, unidos a la baja
solubitidad del  producto,  que no permilié registrar sy esaeciro
de 1}'l-Rf\’l?.\!, part‘c.‘bn indicar que la  sequnda de estas  dos ONCTONEE

as la mds probabile.

1 T L I I
600 800 400 300 200

“Diem)

F.i. en noelictileno del complejo

Y.

CFIGURA B T2 o= Tspectrd

CA{MTHICL,

‘ Ahora bien, en este caso al aciuar el TH come ligando
hidentado podria unirse  de dos maneras diferen les: por nediacidn
cdel atormo de azufre del gruno  2-metiltio y el ;“43 y O L)ien por
los Atomos  de oxiceno "y I'\'i;tf"(’)gy](*i‘\(‘) de los grupos b-oxo vy 5~hitr<)so;
respectivamente. Para decidir cual de - estas d()S‘,;)osibi!idades"'
es la que mds Sg.e ajusta a la r-eﬁ|idad s¢  procedid a r‘egistr‘arV
los .diagramas cle CATG dél citaco complejo  en atmosfera de  aire

. puro (Figura 4.3%) y  nitrégeno  (diagrama  A=12 del apéndice).
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- diagrama e  ATG '_.h'-:rl. Td{iTHYC . en . atmosfera
de aire, muestra que  dicho complejo es ‘l('*r-micamc’-«:te; estable  hasta
170°C, temperatura a la que se inicia su descomaosicién  con  una
fuerte pérdida  de peso,  que  estd  asociado  en ol diagrama o de
CHS  a un efecto endotérimico,  sequido  de olro o exotérmico. Estos
efectos se han asignado al proceso de deshalogenacion  y  posterior
C()n'ubgsl‘ic')n sarciabt de  los ligandos. A oartir del Area del efecto

endotérmico  se calculd la erneragia  necosaria para el  proceso de

deshalogenacion,  encontrandose  para Lo misma el valor e 55,2
Kjlat g o)~
Transcurrido  este orimer cofecto, I curva de ATS

(Figura 4.3%9)  revela a  continuacién  una  pérdida  paulalina - de

pesa, que concluye o T= C.oo A esla temiperatura, el peso del
residuo  constituye ol 24,2% de la nuesiea original, valor bastante
cﬂfc-m*ntv del que cabia  csperar teaiando  en cucnta. que, cuando
se trabaja en aire, el odroducto final. de la pirolisis, estd consti-
tuido por CdC  (34,859). La diferencia entre anbos valores puede
justificarse fdcilmente, si se tienen en cuenta otros trabajos
de andlisis  térmico lHevados o cabo  en - ¢ste  pepartamento  con
complejos andlogos al aquf estudiado, en los que ha podido obser-
varse que en diferentes clorccomplejos. en- los ’q!,.l(i‘ intervienen
adends  diferentes  purinas (‘nm(‘) licandos . {154)  se oroduce . ana

parcial volatilizacién de Cd(‘,l2 (708).

S abmdufora de niterdgeno el proceso de s termolisis
transcurre mdas lentamente que al  aire presentando un efecto de
nérdida de peso a T D 70082 gue no se completa incluso a &E0°2C,
termperatura mdxima  del registro. 21 hecho. diferencial mds desta-

. N a e s - [
-cado consiste en la .deposiciéon en la zona- fria del ‘horno de CdS,
que e atmdstera de s i hedgeno e volatibizal a0 CRONC {r0u) L e le
hecho saqgiere que el S5TH <o ane al DA} a travée de los dlomos

de &y N, de las posiciones 2y 2, respecltivanents
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= . IR o1 N R p—
Fase salida de color marrdn claro Cdlby Yilgo

De . acuerdo con el nétodo de  sintesis  descrito  en - el
yrar_‘)ar‘tado 3.3.1.1.D y operando en medio  amoniacal. concentrado
5C aisld  un s6lido esponjoso  de  color marrdn  clara  al que, - en
base a los resultados de su andlisis quitiico, se te pudo kasignar'

ta formuta cmpirica Cd{mT IR N
0l

Lo mds significalivo  de este compuesto s,  sin duda,
que el ligando {4TH, deve actuar como  un dianidén, Este  hecho
no es  sorprendenle ya que en las condiciones en s e se h."“i
aislado el 'sélido  (disolucién ' concentrada  de {»!5'13)elS-’7%(‘k—:lligandu
KTH  se er1cumwh“;1 en Cforma.  dienidnica (BT 7 ) cono se coments
en el apartado - 5.4.2 al estudiar ta distribucidn de formas  idnicas
cneequilibrio  del ‘F‘;TH m'f funcién  del D S proceso. de formacion
e esta especie (.Iinni('mird,'s«;- r"‘(?('i(.-t"'}(?’ e ol esoueng bt v |
El comportamiento | como - dianion del ligando i TH en
el complejo Cd(!».iT "')H,.,(") qLueda de o manifiesto  en. los espectros  de:

: Z . . )
resonancia wagnética  de  orotdn y  absorcién  en el infrarrojo de

dicho conpuesto,

Siose. compara ol espectro de 4!;1~i<iviN g‘.‘lel com;j)le.-jo'
(Figura 4.38), en el que avarecen como mMAs caracteristicas las
sef}.ales a 2,40 ppo (~S-Cé-l‘7),' 3‘,'«‘&0 D (H?i')) y 10,20 P y('=l“14—5\1) -
con el espectbo de la MTH. libre, se observa la desaparicién de
dos  sefales  asignables al  hidrdgeno Qniclc: al - nitrdégeno e,x'nular'
y a uno de  los  hidrdgeno  del. grupo amino,  que . debe haberse
transformado en imino, como sc  indica en el es‘.c_u,lc:mei 5.0, Por
'c»trax parte, el cies;:»lzxz‘amiento“Hacm campo alto .de la sé'ﬁal corres-—
phnciiente al -grupo :!‘.--fllyeyt“ti() sugiere  que . dicho gfupo puede intér‘—

venir en da coordinacién del MT7 al Cal{ti).

Por to que - ose refiere  al oespectrol infrarcrojo,  cabe

destacar como mds significativo, la desaparacidén de dos de. las



nandas  asignadas a D (M=) v{)[‘&'.‘i(,‘ﬂlf'!vb e el espectro  de ta o MTH
libre, asi como la  desaparicidn de  la banda  correspondiente
al  arupo. carbonilo, lo cual ésmu*u’a de acuerdo: con la suposicidn
hecha  anteriorente  sobre” 1a o forma dianidnica  del [ATH.  Entre
las  restantes bandas del espectro .23, del cd{aT ).‘1'?0 destacan

como mas signifivativas, las siguientles:

Posicidn Avicnacion

3250 cm ~ancha) 1%
3140 cm ~! v
1565 cm 7! v (C=C)+ L (C=N)
1560 cm 7 v

Los diagramas de ATG  y .o C0S del C(!(Iuka)i"i?U sonen

de manifieste 1o presencia de agua on el Ccomplejo, vy suiminisiran

Wi valiosa informacion  acerca  de  la o natuealeza  del  residuo,

Un estudio detallado de anbos diagramas, ha bermitido

yoponer el siguiente mecanistio de dedaradacion niroliticas
! ; g 1 H

' ando o @0 X0
Ca(MT ), D) —— Cd{1aT7) > > CdD 4+ productos de
* Ve

1ouen. : 2700 ahoe pirolisis

Pérdida de peso (%)

(acumulada)

, . L -1
Proceso EXp. Tebrica AH ( l\J(ﬁlO]Hzo) :

Deshidratacion 5,1 5,71 22,7

Residuo 59,8 ‘ - 55,30
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Lo naturadeza el residuo e puso de manifiesto o

partir de su especicro infrarrojo,

En atmdsfera de nitrdgeno, el proceso de deshidratacidn
transcurre. entre 3%y 129¢C {apénidice,  diagrama  A=13)  con una

pérdida de  peso  de 5,79, en muy buen  acuerdo con la o calcutada

tedricamentie.  Una- ver  deshidratado, 11 descomposiciaon  ulterior

P

del complejo  en- atmdsfera  de  nitrdgeno  se  oroduce  mucho  mds
i 9 H

Hdentamente  que  Cal o oaipe,  lerminando  hacia los 80090 gquedando
en’ “rel  erisol uny residuo det 26,69, oste  valor se aparta

notablemente  del calculade  considerando  gue el residuo estuviese
constituido  por Cd(i (40,7%), CdS {(45,60%) o incluso - cadmio  matd-

tico {35,064%).

Para "jusztificah estas diferencias  tan aég,xsudejs Centre
(‘fffst()s vatores,  hay que  admitir que  se ha  oroducido  una \)(,AI.:‘:H»
Ii;lac‘ién"g:l‘;)yr‘(f.‘ciaif)le del Cds procedente e ta pivolisis del complajo,
to que ::VG.‘VDC‘]f‘I’('Tl, en apoyo s de ta suposicidn que se-hizos a ta hora
de interpretar el espectro de VH-nmn del Cd(l‘#’%T _)‘(H?O), _en el
sentido - de que el grupo Z2-netiltio  del . MT  estaba ir;iplicado en.

la unibén al Cd{11).

A la vista  de  cuanto  se ’ac'uba' de ‘ eXPONer — acerca 8
de los resultados obtenidos en la caracterizacién del Cci(rﬂz‘aT-)‘{iv!’ 5 o) -
“cabria  proponer para el waismo,  una estructura. poliu;ébi‘c‘:a, ~del
tipo que se indica a continuacién, en donde cada  ion /Cd(|‘|‘),
estarfa tetracoordinado a  dos dtomos de  oxfgeno (grupo 64(,)xidéx
y molécula de agua), un ét(imr}. de ni'tr‘ég'eno' (N1 )y l.m"é'tot"ﬁQ
de azufre de un anién KT vecinal. Zste tipo. de estructura “estaria '

de acuerdo con los resultados experimentales obtenidos,
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NH

o=

NH

o=z

Posible estrycturea del Cd(lx:"l'_)H,‘()
2

Conolejo de Mercuriol(it)

Seqin se ha descrito en el apartado 3.3.1.1.A la reacciéh
en nedio acuoso  entre el HgCl oY ba ATH, - permitié obtener un
solido  de  color. amaritio p;ir*d(; y aspecto pLilver‘ulento, . Cuyos
datos  analiticos (Tabla 4.18), nan permitido asignarie la férimula
simplificada Ha(tTH)CI o

]

El espectro  de W-REMN  del Hg(MTH)CI (Fiqura 4.40)

; 2
pone de - manifiesto .que la coordinacion del MTH al ion. Hg(1})
tiene lugar en forina molecular ya que presenta las mismas sefales .

que - presentaba el espectro de lH——HHN de la FTH libre, es decir:
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c_ AR . TP
S-Cil m,[‘ ‘JH,{, ll‘ 1

2,60 ppm 6,05 pm 11,80 pprm
11,05 ppme
La. permanencia a 2,60 ppm de ta o osefal correspon-
diente al - grupo  2-metiltio, sugiere Ia° no participacién  de dicno
grupo en la coordinacidn.
Ahora bien, si dicho grupo no participa en la coordi-
nacién, las posibilidades de coordinacidn del BTH al Hg{lt) quedan

practicamente reducidas a dost

{(rmoenodentacdo).

3

a) Unidn a través del N

HY HAGn o travdés de dos grupos Sendtroso oy o G-oxo

(hidentado).

de “estas  dos posibilidades, el esoeciro de 41'1—6'-2!\';'[\1 parece u’,myar"‘
la seyunda, ya que como consecuencia de la complejacidn, se
aroduce  un desplazmmi‘ento hacia campo mas  allo de las schales
corresnondientes . a los  dtomos  de hidrdgeno unidos a ?41 y al
que . formaba  enlace de  hidrdgeno con el arupo . S=nitrosoy per*mu-—v
‘n'enci.en‘do la sefal del segundo hidrdgeno ‘Vdel grupo . amino en
la misma posic‘ién qué n‘cx.lp_aba‘ en el espectro de 4:'-{—12[v’|(\j"de la
£ TH libre., Este desplazamiento. hacia campo alto estarfa plenamente
de acuerdo . con. una coordinacién del ®TH al- Hg(li) en forma

“bidentada.

La  suposicidn - anterior viene apoyada por el espectro

infrarrojo del Hg(MTH)CL, , (Figura 4.40) el cual  presenta las

2
siguientes bandas: '
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Posicion Agignacion

3520 cin ) -

3370 cin ! v (=11

3216 cin ) UnN-H)

3170 cm ™ | V{p-il)

1605 ¢ ) D{3=0)+ v(C=C)
1525 e V(=)

1485 o) v n=D)

316 cm”) UV (Hg-C1)

Las  dos  vandas  que  aparecen  a  3580 cm-]':_ y. 3520

=1 . ) ; ,
cm no  han  podido  ser asignadas, pero. hay gue  hacer’ notare
que  se  han observado  también  en  complejos del Llipo s Mgl CI2
(cdonde 1=  teofilina ,  leobrowina  y o ca feina)  (154) e los cque los

ligandos 1L acitian on forma molécul ar,

Por otra . parte, el (i'(;fs;)yl«ixzamiento acusado hacia menor
ndinero de  onda, de la banda correspondiente a VY (C=0}), unido
tanibién al  desplazamicento experimentado en la  banda  correspon-
diente a V (f‘l’=0), estaria de acuerdo con la coordinacidén en for'fné
bidentada de la mTH al ion Hog(1l), to que daria Iu_(_)ejr a . un
de'i')ilitarn‘ic-':ntc; de los  enlaces C ¢ =} vy C ¢ ==, v por lb ‘tanto,
al desplazaniiento  de las cor-res;::oondientes vibraciones de- tensién

hacia menores valores cde .

Zn la zona baja del espectro ’infr*ar‘r‘ojo del Hg([v".TH)CIé
aparece una nueva banda a 310 ém ) que por su  posicibén vy de
acuerdo <con  la ‘hibliografia {(206) puede asignarse a U(HQ—CI).
Con. aobjeto de confirmar esta asignacidn y- debido a los pr‘obiemask_‘
de absorcién que presenta el trabajar a bajos valores de © con
K3r, se procedid a registrar el espectro infrarrojo del Hg(iJITH)CVIAZ

‘dispersdindolo  en polietileno de pureza espectroscdpica  (Figura
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5.13); en dicho espectro, se pucdde . observar 1o oresencia  de una
banda a 325 cm que no  aparecia en el espectro de la FTH vy

que se ha asignado a V{'ig-Cl}.

L% |} 1 d '
600 800 400 300 ; 200

Dcm’)

13- Egpectro - LoR.en polictileno del complejo

Hg(MTH)Cl2

&
)
o2
bovd
w5
i
o

El - estudio  de . la estabilidad térmica del Hg(TH)CH
se ha’ realizado a partir de los diagramas de ATG y COS reprodu-

cidos en la Figura 4.40,

El diagrama de  ATG  indica que el conplejo empieza

a  perder peso a  partir de
en el didgrama  de DTG a 185°C, 3002C, 4209C y 560¢C.  Después
de este Ultimo efecto; se produce la eliminacidén total de la muestra

puesta inicialmente en el crisol.

2

175¢C, -observadndose cualro ~rmdximos



Comntejo de Hogl(l)

Segun. se ha descrito en el apartado 3.3.1.1.2  al

reaccionar  on onedio HRNO 3 el He o (D) 3 )? con la 1ATH, se aisla
’” - ) H

un. solido  de color  marrdn  claro vy aspecto pulveralento, cuyos
datos de andlisis quimico, han permitide establocer vara el mismo

. N - . .
la  formula Hy  (ETIND, ), andloga a ta que presenta el complejo
s

3
1.

que forma la xantina y la teofilina con el ion Hgl(l) (154).

Poca  ha o sido la informacidon  que  henos nocdido obtener

sobre - este compuesto, ya que su o gran insolubilidad no ha permi-

tido  obtener el correspondiente diagrama  de I-RMM.  Por otra
sarte, dadas . ltas  caracteristicas  aque presentan los  compuestos

de mercurio, tampoco los  diagramas  de  andlisis  térinico nos  han

. . . . 1. ) . . .’
surninistrado demasiada informacion.

Ahora bien, en el espectro infrarvojo det Hgs (2 T) (HO 'g‘) -

(Figura 4.41) se pucden observar dos hechos significativos:
~ : -1
ay Lo apariciéns de o una banda intensa a o 1385 e
- . - . £7.
que  puede  asignarse, de acuerdo con la binliografia,

a v(i=0) de jones nitrato (205).

D) La  desaparicidén  de  la  banda correspondiente  a
L (C=0)  que estarfa  de Cacuerdo . con una  posible

actuacidn del ligando MT en forma inino-fendlica.

Los diagramas de ATG y D5 (Figura 4.41) revelan,
poreotra. parte que  esle compuesto - anpicza a  descomponcerse - a
1702C  (efectos exotérmicos a 27520 vy 440°2) completdndosc . ésta

a 600SC con la total eliminacidn de 1a muestera.,

Cuando. el diagrama de ATE  se registra en nitrdgeno

- B e B . - L . w)‘
(véase anéndice, diagrama A-15), se obtienen. resultados. analogos.
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Complejo de Pditl)

PDe  acuerdo con lo  indicado en el aparctado- 3.2.1.1.0
se aislé un sblido de color rojo. ladrillo, cuyos cdatos de andlisis
aquimico (Tabla 4.18) han pernitido proponer  para el mismo  la

siguiente  formula:  Pd{@TH), Sl o Zste conpuesto os - diamagnético,

lo  que hace que se pueda - estonleces paras el mismo una . estruc-
tura planocuadradas

Por otra  parte, el es..)oct;*o‘ infrarrojo (Figura 1+.42)k
del P(Hfu'aTil),."»Zl? indica . que el cowvmleje aislade es ol trans dicloro
Dis{s-amino-1,6-di hiz.‘]ro—z-métiltio—.‘.‘-—ni troso-6-oxo-pirimidina) paladio(ll)
ya que en la zona Yaja del csoectro presenta una. dnica - bandn
A 350 cnl ! (Figura L14) que, de acuerdo  con la o bibliografia

(209-211)  pucde  asigharée o - O{2d=Cl}. FEl resto de  las . bandas

T g, T j T
600 500 400 300 200
' -l
S - Dlem) v
FIGURA 5.14.~ Espectro .12, ¢ polictileno del compicjo

PA(MTH),CI,

mas - significativas de  su espectro - V.R. dparecéen  a. los - siguientes

valores del miméro de onda:



MY e et 2 : e L
TOSICTON AT GITAaciIon

3386 cm v{-4)

3270 ¢ CV{N-H)

3190 U {-H)

1605 o viz=0)

1626 ™! | V(=)
-1

Lol cin pI{C=) + vix=0)

A partir . de eslas asighaciones  se Huede esiablecer
en ouna o priera  tentativa, ol dtone dador o oaque ulitiza el BTH
en  su coordinacidn  al  Palit). AsT,  en el esheclros 1.R. del
,”d(;:-}TH),./. S st obhserva  que o las oandas correspondiesics. o la
vinracion  de  tensidn p(C=0) y - p=G)) perianecen prdciicamen te
en  las mismas posiciones  que  ocupaban  en el ecspectro 104, e

ba BTH didbee, Lo que  descarta la ponisilidod e e o coordi-

N ooyt . TN s . . . . . .
DAacton tenaa. lodayr a o hravés e cuabcuier. b evlos cdow corunos,

vwedarian,  como - posibles  dtomos  dadores, por lémlo,rb
fos dtomos e S y W de las sosiciones dos y tres respectivamente.,
Ahora - bien,  estos  dos  Atomos no  oodeian  actuar - simultdneamente
como  dadores,  va - gue en diche caso Ty georeteia del complejo
seria  octaédrica -y ol CRAlL) presentaria un Mool cguivalente a
2 electrones desaparcados. Denido o ¢sio, noOSOLros nos inclinamos,
dado el mayor ‘_(.'(.I“(_’IC[(,’P de  dcido blanao del ion Pdl1l)  sor una

coordinacidén  a  través del dtomo de azufre el grupo 2-metiltio.

me otro lado, el es;:mctr*o‘ii— sl clel Pd{.’«\TH)? Cl’2 pre-
senta - las isi«“u.oienlo:; seiiales: 2,50 y)‘_)r.l‘(f%CH.,{) 4,20y S‘,6O PO
'(CA—PZH ?’) y 10,20 opm (I-~l7-—i'-1) lo gue nos pone de manifiesto que.
Fot (',‘(mm;l‘irmci«%n el BT .:1; ion PaA() 0 diene lugars en foroo o mole-

cutar va que presenta  las niismas  sefales que presentaba el es-

pectro ]H—RMN de la MTH libre.



It desplazamiento hacia camno mds o alto (0,1 pora)
de  la - senal correspondiente a  los hidrovenos  unidoes  al o drupo
'(‘ Foy - . . . . e ) . .
5-CH sugiere que diche agrupc oacticina en  ta coordinacion  al

)
~2
ion Pd{1).

Z1 esludio  de la  estabilidad Semiva del ;";J(!~-'Ti'!)2 .

2
se¢ ha realizado a partir de tos diagramas de ATG vy CDS de la
Figura 442, Z1 diagrama  de o ATS  indica gue el :’c.i(r'.:'l’lwl),,) Cl, es

¢ T

estable  térricaniente en el inlervaleo de  temperaturas  comprondide
entre 3 eC-26020. A esta Ultima termperatura  se - inicia su . descom=
f;’)osici(’m pirolitica  que  finaliza a  475°2, quedando en el crisol‘
soortamuestieras - un o residuo - constituido ;)’Uf“ 2d0,  Esle proceso piro-
1itico es el responsable  de  los  efectos  exotérmicos rql..u:@',"a;.)ar‘ccen

oy

a 32080 'y 46022 en: el diacranma e Z03S de ba Figura 4042,

- . . Lo P B LT ~ .
2l prodeso de descomposicidn pivolitica el - Pa(iiTig) L,l,)—~

6 ]

en  abudsfera dinduica de  niterdaeno (diagrama  A-16 del apéndice)
es. bastante diferente del  obtenido en aire ya que, en este caso,

el proceso degradativo finaliza a temperaturas ordximas a 650090,

N osu parle Cdnicial,  sin cembargo, cambhos  termogramas
son muy semejantes  presentandco el obtenido en atmdsfera . de nitr'é»
“geno - un - primer  efecto . de  pérdida  de pesoo del 13,2%  a 300‘—5(3,“]
en buena coriccn“danc'ia' con el observado  an ol termograma m—:gistf‘ado
en aire (Figura 4.42) ﬁuc ‘fue_ el 13,0%. ‘ S

Aunque dicha pérdida  de seso  podria atribuirse al
proceso  de deys‘halogenacién del comalejo  (pérdida tebrica,. 12,92”‘7‘;;
':a‘! iniciarse "a esa  misma temperatura la  descomposicion ;)ibOlt"tici:af
del ligando lT’-l, el proceso de deshalogenacion puede paSaP inad-
"V(v,:r‘ti'do' -al solai:iéxrs;e: ~con el segundo .y presentarse como  un cdébil ,
~efecto. - exoiérmico en el diagrama  de DS (Figura 4,42, ‘eféckto,

exotérimico a 320¢C),
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Segun  todo  cuanto (;',i(‘i,\i);nil(l%-v de oxponer, cabria proponer
Dara el dictoro bisl(4-amino-1,6=dinidro-z=matittio-5-nitroso-t-oxo-
sirimidina) paladio(ll) una estructura Alanocuadrada,  en donde
los ligandos ocuparian nosiciones trans, tal y como se indica

en el presente esqueni:

o, H , .
| / | |
N CH

. 3 ‘
| /
O==N / S /Cl
o N ‘ Ad
NH,

Ct

Iste  tipo de estructura se o ha o observado también en

el complejo que  forma el 4-amino-1,6-dihidro-1-metil-2-metiltio-

S-nitroso-6-oxo-pirimidina con el jon PJd(1V) (212),
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Complejo de Au(lit)

Se  presenta  como un o so6lide de color amaritlo que | se
obtiene al  hacer. reaccionar, del mode  indicado en el apartado
3.3.1.1.C, el Adcido . tetracloroaldrico con ta  “Til. A partir  de
tos  resultados  del - andlisis quimico  (1Tabla  4.18)  se¢ ha podido
establecer para el tiismo la fornula  ciapirica f\lJ(MTH)C'.“ ,  CUyos

~
porcentajes  tedricos en C, H, & 'y Au (Tabla 5.14) concuerdan

nastante bien' con los obtenidos exporimentalmente.

s bes T espectires  de 1%}-—2*«3:’&5»1 e IS (Figura 4,43)  del
Au,(i'-.’lTH)Cls Capoyan la idea de una courdinacidn en forma .':ldl(éCl.Jlnr'
del #TI" al  jon Au(tll)."AsT, el  espoectro f:tie1‘.i—ﬂl#’.,‘,l presenta las:
siguientes sefales: 2,60 Do (f;~,—4ﬁil-I3); T8 pow (H?U); <, pom
((‘,4-?"!—'H); 10,60 »Hom ((Z!}—Q."!—E'I) y 11,300 oo (?---llk-l:). St se cormparan
bus  posiciones e estas  sedales con  las cue ooresenta el especiro
de ]li—hli‘“”l de la MTH (Figura 4.1) se pucde abservar que la  sefhal
'cor'resi)c)ndiente,knly gr'ug.k)o 2=metiltio, en ol complejo, no experinenta:
modificacién en su posicién, o que  descarta  la - posibilidad. de
que la coordinacion  tenga lugar a  (ravés  de dicho grupo. Por
el contrario, se o’:)s;erva' un  desplazamiento hacia campo. mds alto
kdr;‘ las ~sefales t:o:mespondientes al  hidrdgeno unido  a H] y - del
dtomo  de hidrégeno det grupo amino que formaha enlace de l’\idr‘rv'),-v-f
geno con el  dtomo de oxigeno del  grupa  S-nitrosa; hecho qué
va fue ol,iscmvacl(; en el comnlejo de Ia Tl con el tig(ll) (‘véa;:{«;e\‘
apartado'cor*r'ésponfdiente), y. que  sugiere qgue el grupo 5-ni’tr‘oso
;)uecie‘;')z.nrtigﬁi;;)ar ciir*ectégn'aeme en la coordinacidn. |

EI ‘és;(.)eclr‘o in'l'r‘ar'vr'ojo del Au(i‘«.T.‘l’)CIB, viekne Q. corro- -
“borar  las conclusiones bbteni"das “en el andlisis  de los datos de
1H—Rr-tN. Dicho  espectro, - oresenta las  tres Dandas correspondientes 3
a V(Z'JVQH), 3360 ! , 3260 cm ! y 3200 cm —1/,‘ caracter{sticas del
'kligand(‘f MTH. A'sirvnisr'no, nresenta  a 1690 cm—1 da bhanda corres;‘)on?-
‘dientuk a v ({C=0) qué permanece oracticamente en la misma posicidn

que en el espectro 1.}, de la WTH, lo que sugiere que dicho =



qirapo o interviene  en o courdinacidon.,  E oreslo de las  bandas

mas  signifivativas del  espectro .a.  del Au(L THICH aparecen

k!

~

a 1610 om T p(C=C)), 1540 cn T ( W {c=d)), 14720 cn b ( p (8=0)
y §(CH ,.,q)) y 350C (it:‘x'—1 (P (Au-21)).

[ ¢ L . . v o . \ e¥e y —1 e

Hay que destacar el Jdesplazamiento  Jde o 300 o hacia

menores valores del  ndmero do . onda . de Lo banda corresbondiente
a P=a), to que nodria aleibuirse o gue  dicho oprunoo interviene
direciaents cen 1o coordinacidn.  Cor olca o aaete, es e destacar
| . . . . ~ B - .. PR . —"l - . NPT B -’ - s b = . e PN =
a  handa. que aoarece a 350 cm ,0 aue se ha asignado de  cicuerdo

con ta biblioagrafia, o 11 vidracion  de o tensidne P {Aa=01) enouna

geometria slano cuadrada (213).

A la o vista del conjunto Jdeo dates eshectroscopicas  oote-

nicios, pvara el Au{iGTHICH, 5 v o tenienda en  cuenta el caracter no
N ) .

saramaanético el cm-ii':vlc,-j(), DO Drooonecse  para o el mising
N estructura  olanocuadirada en by gue el Cligando 0 Td se coora =
naria en  forma m(,le:culdr, sosinlerente a  través  de  los o dtomos
de nitrdgeno v oxigeno  del arune I-nilreseo. - aste tipo  de estruce
tura  ha o sido tannién propuesta por dpez  Garzdn vy ocol (214)
al estudiar el complejo que forma el Aultll) con {a bd-anino=1,6-

diffidro=1-mctil=2-metiltico=5=nitroso-t~oxo=-3irimiding.

S estudio del  comdortamiento  térmico el Au{lTH)CZL,
! ]

se  ha realizado a o partic  de los  diagraias. de ATS Ty s que

aparecen en da Fiaura 4,42,

. . P ‘__ ] ’ )
Il diagrama de AT3 oresenta  un fuerte afecto de per-

- 0D

dida  de peso contrado a0 16520 en el diagrama de DIGL Wicho
efecto  podria  corresshonder a0 la k_%eshalogenaciéh cel  comolejo y
a - la iniciacidon ’f‘lt‘,» ba olirolisis - del Iigj.:mdo' T fue s 1)["()('JHCi—:‘
rfan  sinultdneamente, lo que darfa como resultado el efecto  exo-
térmico centraco a  160,8%2 que se. observa en el diagrama kd‘e

COS de la Figury 40435,
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Transcurrido ol intenso  efecto co oCrdida de peso
inicial, el proceso  de  degradaciéon  sirolftica del Au(ﬁ.TH)CIa R
se . produce de ‘un modo mds lento, para finalizar a 65022, én
este  punto, la  pérdida  acumulada  de  peso axperimental fue. del
59,6%, valor que estd en perfecto acucrdo cor el caleulado  tedri-
camente  si se  tiene en cuenta que el residun final  de  ta siro=

lisis estd constiluido sor oro metdlico |( 59,094 .

Tuando o ob diaaeane de AT se Peieira T en .;Imr’)s.fc:r‘,a_f
dindmica de nitrdgene  (véase diagrama  A-17 - del apéndice}, se
observa un - compoctamiento  simitar ol yar descrite  en cases intes
criores,  produciéndose  un . retraso . en Iyu tcuiperatura de la  piro=

lisis del complejo, respecto a la redgistrada en aire,

Complejo de Rh(11])

.._iiguio.mzlo‘ el ‘métm:m im«iic’a‘do an el apartado  3,3.1.1 .C,‘k
se -ha aislado .un s.‘.’)lidok der coloy Canaritlento  yo asoecto ;‘)ul’vef
rulento, al hacer ‘y‘ce;f-x§TC'ic>|'1al“ el RBhClyx i, 0 con la iiTH. Los datos
del andlisis. quinico {(Tabla 4018 han o perwiitido - proponer . para
dicho sblide ta forimula él:’l[)i'l"i(,'&‘i‘ ATy, el .?l"l,./.i‘;).

izl (:Sg:xe(ftr'b infr'nr"a*nj(j de este complejo (Figura  4.4L),

aresenta como mas stgnificativas las siguientes bandas:

Posicién ’ Asignacién
300 e 7! | v (0-1)

3200 cm T | | V (1-H)

3190 cm o v (1-H)

1615 e 7 : v (Cc=C)

1520 cm " DU (Cs) 4P (4=0)
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Nestaca 1! presencias de o da bhanda corresnondiente
a Vv(n-H), y iasu desaaariciones  de wuna  bHanda  correspondiente
a U (N-H) v la de (C=0),loque cstaria de acuerdo con la coordinacidn

en  forrma anidnica del BT al jom Dh(11EY .

S esnectro de 1‘,l~£f_\l"l~! cdel  AhaT) . ChaEd 0 también

“ £
estairfa . de acuoerdo con  la  coordinacidm - en . Toraa aaidnica - del
BT ya gue ha o desaparcecido - del anismo o la o sefial correspondiente
al Jtomo de hidrdgeno  unico gl nitedgeno  anulae. 21 resto de
fas  sefnates  aparecen  a  los  siguicntes dus:;,'ﬂe;xzcnnis:mlbs uitaicos:
2,50 pom (=5-C1 ._1‘), 3,40 nppm (H,_.-‘)), 2,30 5o (:':1: -H=) Yy 8,70

apm {C, —1i=1),
. ‘

los  diagramas e ATa oy 0 CDG, tarhidn Cl.')i“| (rinuyen
a reafirmar ta o composicion  establecida  a partie de los datos  rde
andlisis  quinico. 21 diagrama  de  ATD presenta en ol intervalo
de temperatura conprendido entre 469C y 1500 un ofeclo o plrdida
de peso en el que se eliming el 6,20, valor“ que . concuesda o con
2l calentado  tedricamente  para el proceso  de elindnacidn ve dos
molc’*culz\.é de  aagua {6,614, “ste proceso  de dew »’i\‘"ir“i!’;1_(‘i(3-"1 e
el - resphonsabhie  del  efecto endotériuico  que  anareco  a. 12580 en
el diagrama de . S5 del Sk S 2oH ,v,_"J, y de cuya drea se deter-

L. '

H 4 B e . . e P T - Hy4 g g e o v b
mind el - valor ¢le la entalpia . de deshidratacidn  caorrespondiernite,

p o, y =
que resultd sér 24,0 jlmol H 2‘.)) .

'\;ll"lf.l‘ ver deshidratado el complejo, éste . permanece
estanle térmicamente  hasta  la tenoeratura de  Z250°C, la - que
S inicia el oroceso de  deshalogenacidn y  descomposicidn piroli-
tica responsadle  de  los  efectos  oxotérinicos. que aparccen en el

diagrama de ZDS a 31580 vy 44427,
Al final  del oaroceso pirolitico, la  péraida  acumulada

de pesa experimental es del 75),3".};_., que es ‘s6lo  ligeramante  superior

w Ia caleulada  tedricamente, si se  tiene en cuenta quce al  final
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de  dicho  sroceso, - el producto aue queda e el orisol corresponcie
a sesquibxido de rodic (76,68%).

La descomposicion térivica del complejo Bn(rT), SH.2H4 .3 -
v - z

en  atmésfera dindmica  de M, es similae a ld que  aresenta  en
1

atmosfera  de aire, con la excescidn de que ol proceso  de tesconi-
posicion no concluye hasta rebasados  Tos B50¢C,  como  sucede obsor-
varse en el correspondiente’ diacraraa  de  ATO  vise andéndice

A-10).

A la wista de los  resultados  anteriorncnte - expuesios,

\;' teniencdo en cuenta aue s este cormuesto - Dresenta un s commortas
miento. diamagnético, cadria  aroponer  sara el s una  estruc-
tura octaédrica  que  ara e C“:“I”;k,i\”;,\} b fomiaula ‘_,-)f"(){)l,l(f_“:"[('l
S debe preseén E:lu" dos - dtomoes  de clore nuente, dando bugar dor tantao,
A st

: . . . ) in ! . .
aunda estructura  divéeica . del tioe o Gun(c T DL LAl 3, Canalooua
: ' re S

A ba que -_‘)r‘(z-,*s'.(-l“'ll‘."': ol v('cmd;)u(!sl(z (hinhta), Ci),}.i}ii‘,)ﬁ, donde hfav
hexafluorcacetitacetemato (21 L) | )

QQedan por determinar los dtomos por mediacidén  de
los que tiene lugar la coordinacién de los aniones MT al Rh(ill).
A la vista de los datos de 'H-RMN e infrahrojo, cabria  pensar
que la coordinacién podria establecerse a través de los dlomos
de nitrégeno. y oxigeno de las posiciones 1 y 6 respectivamente,
lbo que' dam’a‘ fugar a una ‘estr'uctur'a, que en forma rﬁuy s_irnplifi—

cada, podrfa representarse por:

T ,“\o
\’Rh/' \Rh/
e N N
N 4
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Complejo de Pt()V)

De  acuerdo con el método de sintesis descrito en . el
apartado 3.3.1.1.C, se aislé un sblido de color marrén  oscuro
y aspecto pulverulento, a partir de cuyo andlisis quimico (Tabla
4.18) se le ha podido asignar la férmula empirica Pl(MTH)ZCI

El espectro infrarrojo del Pt(MTH)'2 Cl (Figura  4,45)

presenta a 3390 cm - , 3280 cm”! y 31€0 crra‘][‘.las tres bandas
correspondientes a UV (N-H) que aparecfan en el espectro l.R. de
ba  MTH libre; pero desplazadas hacia mayores valores del ndmero
de  onda , hecho vya justificado anteriormente, El resto de las
bandas mas @ signifivativas. del espectro  1.R. de la Figura 4.45
Vo (w(c=0)); 1620 em' ( w(C-C)) y 1530 em”

( V(C=N) + P (N=0)). S=stos hechos estarian de acuerdo con la

aparecen a 1675 cm

coordinacién  del MTH en forma olecular al ion Pt{1V). Ahora
bien, dadas las caracteristicas de dcido blando del Pt(1V) cabria
esperar que  la coordinacién de la MTH a dicho ion .  se eStabIe—-
‘ciera a través del Jtomo de azufre del grupo 2-metiltio, Esto
podria ,:)yoner'se de manifiesto a partir del  diagrama de 1H-RMN
del Pt(MTH)2 Cll‘

Jos resultados obtenidos son poco fiables.

pero dada la baja solubilidad del complejo,

El diagrama de ATG del Pt(MTH)2 CI4 , reproducido
en la Figura 4.45, indica que el complejo es estable térmica-

mente hasta la temperatura de 2102C, a la que se inicia un lento

proceso de descomposiciéon térmica, que en el intervalo de tempe-

raturas comprendido entre 3809C-4509-C,‘ se 'hace mdas enérgico,
y finaliza a 460°2C. A esta temperalura, queda en el crisol porta-
muestras un - residuc de platinov metdlico. La pérdida de peso
~experimental acumulativa a 4602°C I’eélJlté ser del 71,1% que estd.
en buen acuerdo con la calculada tebéricamente (72,49%). A anéldgos
resultados se llega cuando se. opera .en atmésfera de nitrégeno

(diagr‘ama A-19 del -apéndice).

4
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Bl diagrama de CDS, presenta dos efectos  exolérmicos;
el primero de los cuales se deberfa a los procesos de deshaloge-
nacién y principio de la pirolisis del ligando (efecto a 330¢eC)

y el segundo, a la pirolisis del resto orgdnico (efecto a 460°C).

De  acuerdo © con  los . resullados expuestos, se . podria

proponer para el complejo Pt{MTH). CI,

5, una estructura octaédrica,

S en donde las cuatro posiciones ecuatoriales estarian ocupadas
por - otros  tantos  iones  cloruro, mientras que  los  dos o ligandos
MTH —ocuparian posiciones apicales, uniéndose provbablemente al

ion - Pt{IV) a través del dtomo de azufre del  grupo 2-metiltio.

5.6.2.~ COMPLEJOS DE TANH.-

Se han aislado un total de 13 complejos de los iones
metdlicos Fe(l1), Co(i1), Ni(I11), cCu{ll), Ag(1), zn{1i), cCd(Il},
Hg( 1), Hg(ri), Pd{1l), Au(1ti) y Pt{1V), conteniendo el ligando
TANH en su forma anidénica (la mayor parte) molecular o p?‘OtO—

nada.

. A partir de los datos de “andlisis quimico de estos
complejos (Tabla  4.18) y teniendo en cuenta la composicién del
derivado pirimidinico TANH, se han propuesio para los mismos.
las férmulas ‘eu_npfr‘icavs gque ~se recogen en la Tabla 5.14, cuya
composiciéon centesimal  estd en muy buen acuerdo con los besul—v

tados .experimentales consignados en la Tabla 4,18,



DATOS ANALITICOS CALCULADOS TEORICAMENTE PARA LOS

TABLA 5.14 (cont.)

DIFERENTES COMPLEJOS CON LA BASE TANH (%)

Compuesto C H N S M
Fe(TAN),.2H,0 22,13 2,‘3(} 25,82 | 14,75 | 12,86
Co.(TAN)Z.ZHvZO 21,77 2,26 | 25,40 14,51 _13,36
Ni(TAN)‘z.szo 21,98 2,268 | 25,65 | 14,66 | 13,44
Cu, (TANT), 20,56 0,86 | 23,98 | 13,70 | 27,19
Ag(TAN) 17,21 1,08 | 20,08 11,47 38,69
Zn(W‘A!‘J)Z(i—{Zl))?‘ 21,65 2,25 | 25,26 14,43 14,73
Cd{TAN) 5 21,12 1,32 | 24,65 | 14,00 24,74
'Cdz(TAN—)Z(NHéu 15,17 2,52 26,55 '10,11 35,5'2
Hg(TAN) 17,69 1,11 | 20,64 11,79 | 36,97
‘ HgZ(TANH)Z(NO3)2 11,06 0,81 | 14,50 | 7,37 46,21
PA(TANHIE | 18,41 | 1,15 | 21,48 12,27 | 21,55
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Estudio descriptivo de tos complejos sdlidos de TANH con iones

metdlicos.

Complejo de Fe(ll)

Siqguiendo el método descrilo en el apariado 3.3.1;2.A
se aislé un sblido de color azul y aspecio pulverulento, que
de acuerdo con los resultados de su andlisis quimico responde
a la férmula Fe(TAN)Z.ZHZO.

La naturaleza iwidrze;’tel(.iax de este C(.)kmplejo queda de
manifiesto en los diagramas de ATG y CDS que aparecen” fepr"odu— :
cidos en la Figura 4.46. La curva de ATG, en efecto, muestra
que el sélido experimenta -entre 402C vy 12092C, wuna pérdida de
peso del  8,1%, wvalor que estd en buen acuerdo con el calcu-
lado  teébricamente  (8,30%) para dos woléculas de agua. Esta
pérdida de peso se corresponde en el diagrama de C0DS con un
ancho efecto endotérinico & partir de cuya drea se determind la
correspondiente entalpfé de deshidratacion que resulté  ser = de
35,3 Kj(mol HZO)‘-] . Este wvalor junto con la forma: que 'presenta
el efecto endotérmico, indica que las dos moléculas de agua - se
encuentran débilrhenle retenidas, aunque parece que contribuyen
en gran _medida a darle estabilidad al vcomplejo, ya que:el compuesto
anhidro | se’ descoinpone r-é‘pidarinentev ~dando. lugar a los efectos,

exotérmicos que se observan a 260eC, 350°C y 4402C,.

Transcurrido  este Jdltimo efecto {T 3 4502C) el - peso
de ruestra que queda ycnb el crisol representa dnicamente el 18,2%
det peso  inicial. ' Dado que el residuo  estd - constituido kp‘or.
Fe 203, (como 1fo evidencia su espectro |.R.) el valor -anterior

estd en muy buen acuerdo con el calculado tedricamente (18,39%).

En atmdsfera de nitrégeno, el termoarama del Fe,‘(TAfﬂ)2.2¥120

(diagrama A-20 del apéndice) revela que la degradacidén piroli-
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tica se produce mds lentamente concluyendo  alrededor de . 8002C.
A -esta temperatura el residuo que queda en el crisol estd consti-
tuido  por hierro metdlico vy representa el 12,4% de la muestra

inicial {valor tedrico 12,86%).

Los datos de andlisis térmicos precedentes sugieren

’ - Cd - .
que las moléculas de agua del complejo no serfan de coordinacidn,
debido a que se pierden a temperaturas - niuy bajas. Segin esto
el complejo deberia  tener un  indice de  coordinacidn  cuatro y
por  tanto podria presentar dos tipos de  geometria: tetraédrico

o plano cuadrado.

Con objeto de. obtener informacién acerca de ios  dtomos
del . ligando TAN que se  encuentran  direclamente  enlazados - al
ion Fe(ll), se¢ registrd el espectro infrarrojo del Fe(TAN)z.2HZ‘O
dispersado en Kbir {(Figura 4.46). “n. dicho espectro sc¢ han podido
identificar una seric de bandas significativas a 3380 crnni(l)(a—}l‘ll));‘
3280 cm TN D (N-H)); 3200 em TV (U (H-M)); 1720 em ' ( p(C=0)):
1620 cm TN (V(C=C) + & (N=H)); 1485 ca' ( W (N=0)) y 1140 cm ]
( D(C=S)). Cabe destacar en estas asignaciones la desaparacién
de una de las bandas correspondientes a las vibraciones de t'ensic,'m
V(N-H) que presentaba el espectro infrarrojo del  TANH libre,
lo que estarfa de acuerdo con la coordinacién en forma anibnica
del ‘TANH. Por otra parte, también es notorio el desplazamiento
’hacia menor  ndamero de onda (30 cm_1 ) de la bpanda correspon-
diente a D (C=S), lo que sugiere que dicho grupo debe participar
en la coordinacién al ion Fe(ll). Si tenemos en cuenta .estos dos
hechas, junto con los resultados obtenidos al estudiar el car‘écterj
dcido del . TANH (véase apartado 5.4) cabria = proponer par‘avel
Fe(TAN)z.ZHZO, una coordinacién bidentada del TAN, en la que
intervendrian los dtomos de azufre y nitrégeno de las posiciones

dos 'y tres respectivamente.

N
N
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Dosible ostructura del complejo F(}(TAN)Q .21'120

| Este tipo de coordinacidén. ya ha sido  observada por
otros  autores al estudiar  los complejos  que  forman  diferentes
derivados tiopirimidinicos. As{, Goodgare y col (216) han ve’stuble-
cido a partir de medidas de difraccidon deb- rayos X que la unidn
de la 2-tiopirimidina al ion Co(ll)}), sc establece en forma biden—"
tada . (S,N). A la misma conclusién llegamos al determinar . la
estructura cristalina  del tr'_is-(/+,6-‘dirr'.mkiI—Z—Lic:)-pir'imidina), : Coltil)

(124).

Por otra p’ar‘yte, este:  tipo de coordinacidén  también
fue fpry‘opuesta por  Veiss y Venner (217) para los cornplejos qgé'
forma la 2-—rherr‘cap»topirimidina con los iones Co(il) y Ni{tl}. Més.
recientemente, © Battistuzzi yr Peyronel  sugirieron csla  misma  forma

“de ' coordinacién al estudiakr‘ ~los  complejos -~ de la 4,6-—d’imetil—2—
tio-pirimidina con el ion Cu(i!) (218). A la misma conclusién
ltegan | Lusty y col (219) cuando estudian los complejos de Rh{ill),

Pd(11) y Pt{1l) con el ditiouracilo vy Cotton‘y col (220), al eSta-



blecer mediante difraccion de rayos X la coordinacién dodecaédrica

del dtomo de W en el tetraquis (2-mercapto-pirimidinato) de W{IV).

Complejo de Co(i1l)

Siguiendo el método de  sintesis descrito en el apartado
3.3.1.2.A, se obtuvo un sdlido de color rojo ladriflo . y . aspecto
pulverulento, cuyos datos de andlisis quimico pernitieron proponer
para el mismo la fdrmula simplificada CO(TAN)2 .ZHZO, andloga
a la encontrada para el complejo de Fe(ll).

El. diagrama de ATG del Col(TAN) .ZHPO, es “précticaf

2
mente igual al  del complejo  de  hierro, presentando  un primer
'efecto de pérdida de peso en el ‘intervalo de temper‘a'lur*as conpren-
dido entre 40 y 120°C, en el gue se elimina el 8,3% de la muestra
inicial  (valor teérico §&,17%). E£En el diagrama de CDS (Figura
4.47) este proceso de deshidratacién se revela por el efecto endo-
tér‘m‘i’co centrado a 83°C ( AH= 32,8 Kj. (ol HZO)—j muy semejan’te’

al encontrado en el caso del Fe(TAN), .2H_ 0. Por otra parte,
r4

2
el complejo anhidro de cobalto es muy inestable y se descom-
pone .pirciiticamente, dando Jlugar, en el diagrama de CDS a tos
mismos efectos exotérmicos observados en el caso del compuest‘cf
de hierro, si bien aqui se producen a temperaturas mds elevadas
(305, 480 y 500°C) 1o que revela que este compuesto posee una

~mayor estabilidad térmica que el correspondiente de Fe(ll).

El proceso pirolitico del Co(TAN)z 'ZHZ 0 se. conipleta
a temperaturas proximas a  5502C; con una pérdida de peso expe-
- rimental “acumulada del 81,6%, wvalor  que esté en buen VaCue‘r*do‘
c‘.on el calculado ,teér'icamente, si- se tiene en c,QGnta que ¢l ‘pr'oduc‘to(
final de la pirolisis estd constituido por espinela de cobalto
(81,53%),' hecho que ha podido confirmarse a partir del espectro
infrarrojo del citado residuo (bandas a 375‘cm—] ,. 570 cm”1 Yy

655 cin T') (206).
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Cuando se opera en atmésfera de nitrdgeno se obtiene
‘el termograma reproducido en la Figura A-21 del apéndice. Puede
observarse que durante el proceso de descomposicién térmica del
Co.(TAN)yz.ZHZO se elimina el 79,1% de la muestra inicial, valor
que estd en buen acuerdo con el que cabria esperar si se admite
que e! producto final de la degradacién térmica es CoS (pér‘didak

de peso tedrica, 20,81%).

Este hecho apoya la idea de que en la coordinacién
del Cofil) al ligando TAN .interviene el dtomo de azufre en‘posi‘cién
dos 'y justifica ta pérdida de peso observada en el termograma
de ATG registr‘adb en aire entre 650-8502C. En efecto, la pérdida
de peso acumulativa ,obser'v‘ada a dichas tem;)er'aturas »pasa  del
78_;2 al' 81,6%, lo que es consistente con el proceso de oxidacién
del CoS a Co 30‘,'en, el"intervalyo de temperaturas expresado ’(pér'dida !

de peso tedrica 79,19% y 81,63%, respectivamente).

Estos hechos pernitieron, en principio, postular para
el Co(TAN)?.QH 2(1 un tipo de estructura andloga a la ‘indica’(;‘la

para el caso del Fe(TAN)Z.ZHZO.

Con objeto de obtener una mayor evidencia experiinental

a - estas - suposiciones’ se . registré el espectro in,frar-r"ojo del -
Col(T .2H
o(TAN), .2H ,

O (Figura 4.47 ), el cual presenta como mds signifi-
cativas las siguientes bandas: '

Posicién , , Asignacién
3370 em TV | v (0-H)
3280 em TV v (N-H)
3200 em -V U (N-H)
1685 cm ! ' v (C=0)
1630 cm ' v (c=C)
1530 cm ! o D (N=0)
S | ;
1245 cm -1 D (C=5)

1225 - cm
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Si se compara la posicién de cslué bandas .con las correspon-’
dientes en el espectro (.R. de la TANH libre, se observan como
hechos mds significativos, la desaparacién de una de las bandas
correspondientes a ¥ (N-H), 1o que justificaria la coordinacién
en  forma anidnica del ligando. Por otra parte, el desdoblamiento
y el desplazamiento hacia menor  valor  de '\3 de la banda corres-
pondiente. a P (C=5), estaria de acuerdo con una -coordinacidn

del ligando a través del Jdtomo de azufre en posicién dos (218).

A ta vista de estos datos vy  teniendo  en cuenta lo
indicado para el. complejo de Felll) cabria  proponer para el
Co(TAN)z.ZHzO dos posibles geometrias: w»nlano cuadrada o tetraé-
~drica. La primera  de estas geometrias es poco frecuenie en los
complejos de Colll) (221) aunque aparece descrita en los esludios
de difraccion de rayos X, llevados a cabo sobre el bislditicacetil-
acetonalo) cu;galto(kll) (222) vy el anion bis(maleonitritoditiolato) (223).
Por el contrario, la geometria letraédrica en complejos de Co(ll) o5 -
mucho mas frecuente. Segun estc cabria proponer para este complejo una
geoinetria tetraéddrica distorsionada, andloga a la que presentaria ol --
Fe(TAR),.2H,0. |

Complejo de Ni(ll)

Por reacciyén‘ en medio acuoso entre el Ni(NO‘3)2.6H2‘O
y la TANH, siguiendo él método descrito en el apartado 3.3.1.2.C,
se  aislé un sdélido pulverulento de color marrén verdoso, Cuyos
datos de andlisis quimico, condujeron a la férmula empirica
Ni(TAN)z.ZH 2O, andloga a la de los cqrrespondientes kcornplejos
de Fel(ll). y Collil).

El estudio mediante andlisis terimmograviméirico y calo-
‘rimetria diferencial de barrido de este corhplejo (Figura 4.48)
ha permitido proponer para el mismo el siguiente mecanismo de

degradacién térmica.
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Ni(TAN)2 2H 0 88___) N.(TAN) . pérdida peso exp. 8,0% (tebrico 8,24%)

endo AW = 32,5 Kj.{mol H.2(3)‘_l
o0 v [ o :
Ni(TAN)Z 410 "; 490 Q; . >5_09_<_:, NiS Pérdida acumulada peso
exo exo exo exp. 79,2% (tedrica 79,24%)
NiS M MNiO » Pérdida acumulada peso exp. 81 ,4%;

tedrica (82 8549,

La. temperatura a la que se produce el dGltimo proceso
esté de acuerdo con la consignada en la bibliografia (207) para
la oxidacién del sulfuro de nfquel (797¢C). Por otra parte, la
naturaleza del residuo (NiO)‘ha sido puesld de manifiesto a pdrtur

del 'espectr'b I.R. del mismo (banda a 415 cm - ) (194).

Cuando se registra el diag;vr'ama de ATG -en étmésfera
~ de nitrégeno (véase apéndice, diagrama A-22), la pérdida acumu-
lada de peso que se produce para temperaturas superiores a 8002C
es del 86,2% valor que esti en buen acuerdo con el calculado
tebricamente, si se tiene en cuenta que en este ‘c‘aS()feI residuo

de la pirolisis estd constituido por niquel metdlico (86,56%).

En: disoluciéon de DNMSO, el comblejo de Ni{tl) ~préSer1fta“
una banda ancha a 13420 cm’ , Que podria asignarse a una
fr‘ansucnon 3.|.1 6—— 3 en un complejd oc‘taédr‘ic‘o.' La/~ poskikcién
de esta bandag coincide erg buend medida con la de la transicién
correspondiente en el (Nn(H20)6 (13800 cm“‘) (224)‘. Segun ‘esto,
en disolucién de dimetilsulféxido parece ser que el complejo,

,Ni(TAN)zl.ZHzO presenta una configuracién octaédrica.
En el espectro infrarrojo del Ni{TAN), .2H, 0, se han

. podido identificar como bandas méds significativas las ‘que se

indican. a continuacidén:
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Posicién . Asignacion

3360 cm " © p(G-H)
3260 cm T V (N-H)
3200 cm T D (N-H)
1625 cm p(c=C)
1500 cm - Vv {N=0)
170 cm _: (a5}
1140 cm ,

la posicion de estas bandas estaria de acuerdo con una coordi-

nacién bidentada (S$,N) del ligando TAM al ion WNi(ll}.

Complejo de Culll)

Segan  se ha descrilo en el apartado 3.3.1.2.A, ‘la
reaccion entre el Cu(NO 3) 2.31"% 2() v el TANH condujo a la precipi-
tacion de un sélido pulverulento de color ma‘r‘r*én oscuro muy inso-
luble en agua y en diferentes disolventes orgdnicos. Los datos
de andlisis = quimico de este sbélido, perniticron proponer para

el mismo, la férmula simplificada Cu(TAN™ ).

' El estudio térmico de este complejo aparece r‘ecogido’
en los diagramas de ATG y CDS que se.rnuestran» en Ia:Figur‘a
4,49, EI diagr;ama de ATG del Cu(TAN ), indica que este complejo
no presenta agua en su composicién y que es estable térmicamente
hasta la temperatura de 200°C a la que se inicia un efecto: dek
pérdida de peso que finaliza a 7002C. A esta temperatura la
pérdida -acumulada de peso es del 63,5% wvalor que estd en buen
acuerdo con la calculada tebricamente teniendo env cuenta que‘
a dicha temperatura el residuo de la pirolisis del Cu(TAN ) estéd

~constituido por CuO (65,95%). Cuando se registra dicho diagrama

de ATG en aire, pero se lleva hasta la temperatura de  8502C

el resultado que se obtiene es el que se indica en la Figura 5.15, -
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en. la ' que puede observarse que -en el intervalo de 700-8002C
se produce un nuevo efecto de pérdida de peso. que se ha asignado
a la reduccién térmica del Culd a cobre elemental_‘ (pérdidaacumu—‘
lada de peso experimental 71,4%, tebrica 72,81%). Al mismo resul-
tado se llega cuando se registra el diagrama de ATG del Cu(TAN ) o=
en . atmésfera de nitrégéno (ver 'diagrama A-23  del apéndice).“
En este caso la pérdida acumulada de  peso 'expe'rim‘enlktalv a 8ooeC
fue del 72,5%. | |

£l diagrama de CDS del Cu{TANT ), presenta un fuerte
efecto exotérmico a 3602C correspondiente al proceso de pirolisis

del ligando..

‘Con  objeto de obtener informacién acerca de los Cdtormos
del ligando que se encuentran directamente unidos él ion Cuf{l1)
se registrd el espectro infrarrojo del Cu(TAl‘;l—),’ (Figur‘a 4.49) .,
Ahora bien, antes de pasar a discutir di'cho espectro “hay que:

tener en . cuenta que la férmula deducida a partir del andlisis
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guimico, indica que el ligando actda como un dianidn, que debe
neutralizar las dos cargas positivas del ijon Culll), por lo que,
en principio, cabria postular para el complejo una estructura

dimérica.

Para justificar la formacién de una estructura dimérica
en este complejo, es necesario suponer previamente que en las condi--
" ciones de reaccién, se establece el siguiente equilibrio entre

las distintas estructuras del ligando (225).

» . rd
El dianion que aparece en dicho esquema seria el

que actuaria neutralizando la carga del ion Cuf(ll).

Las bandas mas caracteristicas del espectro [.R. del

Cu 2(TAN)2 , aparecen a los siguientes valores del nidmero de onda
2 -1 1 o
3280 cm ~' (Y (N=H)); 3200 cm”' (W(N-H)); 1630 cm ' (w(C=C));

; ~ - -1
1550 -¢m 1( v (C=N}); 1495 cm 1(V(N=C»)) y 1245 cm ( v (C-0)).

NDestacan en estas asignaciones, la desaparicién de la Dbanda

correspondiente a P(C=0)} y la aparicién de la banda correspondiente



a VAC-0), lo que estarfa de acuerdo con una coordinacién del

ligando en la forma dianiénica indicada en' el esquema . anterior.

Segun esto, cabria proponer opara este complejo ‘una

estructura del - tipo:

Este tipo de - estructura ha. sido propuesto por Garret vy Weber
(226-228) para los complejos. que forman el Cu, Cd y Pb con el

Z2-tiouracilo.

Complejo de Agfli)

Siguiendo el método de sintesis descrito en el apartado
3.3.1.2.A, se obtuvo un sélido pulverulento de color marrén OSCUro,
cuya composicion, determinada por via analftica, (véase Tabla

4.18). responde a la formula empirica Ag(TAN).

El  espectro  infrarrojo del . Ag(TAN), (Figura  4.50)
presenta en la zona alta, una banda ancha centrada a 3200,cm—],

en donde estarian englobadas las bandas cor*r‘espondien‘tes, a



V(N-H). A 1685 cm—1 aparece una banda que por su forma y posicion
es facilmente asignable a v(C=0) {(véase espectro infrarrojo del
TANH en Figura &4.2). £l resto de las bandas mds significativas

aparecen a: 1605 cm_] {p(C=C)); 1490 cm -1 (v (N=0)) vy 1165 e
(p(C=5)).

cl desplazamiento de I handa  correspondiente a
V(C=S} hacia menores valores .del ndmero de onda, wunido a la
actuacién en  forma  anibénica del ligando, permitirfan  proponer
para el compejo aislado, wun tipo de coordinacién como el gue -

se indica en la siguiente figura:

D

esta estructura es muy parecida a la indicada por Guay y Beauchamp
“para el complejo que forma el ion Ag(l) con la 1-metiltimina
{226).
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El diagrama de ATG (Figura 4.50) del Ag(TAN) presenta
a 190°C un efecto de pérdida de peso en el que se elimina él
23,0% de la  muestra original, El compuesto  resultante  permanece
estable hasta 340°C, temperatura a la que se i}knicia una nueva
pérdida de peso que finaliza a 6752C; a esta temperatura, - la
pérdida acumulada de peso, representa el 60,09 de la muestra
~original, wvalor que estd en buen acuerdo con el calculado teéri-
‘camente teniendo en cuenta que el producto final de la pirolisis

estd constituido por plata metdlica (61,31%). -

‘ Cuando se registra el diagrama de ATG en atmdsfera
de nitrégenu, se obtiene una curva bastante diferente de la regis-
trada en aire (diagrama A-24 del apéndice). La nota mas caracte-
ristica es la ;)ér'dida de peso continua‘que experimenta la muestra
entre 180 y 750°C. La naturaleza del residuo de la pirolisis del

complejo a esta lemperatura estad constituido por plata- metdlica, -

£n el diagrama de calorimetria diferencial de barrido

- se observan tres efectos exotérmicos a 190, 240 y 490°C,

Complejo de Zn{lil)

T Segdn - se indicé en el apartado 3.3.1.2.A, se obtuvo
un  sélido vmiér‘ocrisl‘alino de color anaranjado, cuyos - datos de
anélisis quimico (Tabla 4,18) oermiten proponer para el mismo
la »fér'nﬁ,‘:la, empirica Zn{TAN) 2 ,ZHZ 0. Los resultados o‘b.tenidos en
la caracterizacién estructural de este complejo aparecen indicados

‘enla Figura 4.51,

La - naturaleza hidratada del complejo ise‘ ha pUésto
vde “manifiesto a partir de los diagramas de ATG y~.CDS reprod;JCi‘dos
en Ila _ Flgura 4.51. £l diagrama de ATG presenta alrededor de
2002C, un primer efecto ivnte’nso de- pérdida dev peso,‘seguido dé

otros mds débiles que fi“nalizan a 750°C, en donde la pérdida
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de peso acumulada representa el  81,1% de  la rwuestra inicial,
valor que se corresponde bien con el calculado  tedricamente,
teniendo en -<cuenta que el residuo final de la pirolisis es Zn0

(81,65%).

Cuando se registré el diagrama de  CDS se observd
cta aparicion de un efecto  endolérmico  centrado  a  181,2°C,  que
corresponde al proceso de deshidratacion del complejo. La entalpfia
de deshidratacién calculada a partir del drea del citado efecto,

)~1

.

resultd ser 38,5 Kj.(mol H 0

Una vez deshidratado, cl complejo se descompone piroli-
ticamente, dando lugar a los efectos exotérmicos que aparecen

en el diagrama de CDS a 2752C, 460¢C y 545°C.

Con objeto  de poner -de manifiesto la presencia de
agua en el diagrama de ATG se repitié éste utlilizando menor
cantidad de muestra y una velocidad de calentamiento mas reducida,

obteniéndose en estas condiciones el diagrama de la Figura 5.16.

20

Gaonancio
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5.000m6
-.0020
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0040
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-:0060

2000 400.0 600.0
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FIGLIRA 5.16.~ Diagrama de A.T.G. en atmdsfera denair‘e det comp,lejo‘

Za(TAN), .24, 0.



En dicho diagrama se puede ‘ohservar que en el inler-
valo de temperaturas comprendido entre 150-2502C se elimina el
8,2% de la muestra inicial, (pérdida teérica para la eliminacién

de las dos moléculas de agua 8,12%).

Un resultado andlogo se obtiene cuando se registra
el diagrama de ATG en atmdsfern de nitrégeno (diagramma A-25
del épéndiée).- En estas condiciones, aunque en el caso de emplear-
maybr‘ cantidad de  muestra, como - la vel’oc‘idakd del proceso de
degradacién  del complejo, en nitrégeno es menor que en aire,
puedé diferenciarse mejor (en el termograma) el ‘proceso de  deshi-
dratacidén del complejo del inicio de su descomposicidn pirolitica.
Como en el caso anterior, el agua se elimina entre +150-2502C
(8‘,‘7%) estando constituido el residuc de la pirolisis por Zno,
como se infiere de su eépectt*‘ 1.1, (bdndds a 420 y 48% cm 1).‘
Si el enlace nletdl-hgdndo se estableciera  a lr'dves del S, cabria
esperar que el residuo pu‘olntlco fuoso ZnS (207).

Evl espectro de 1H-R‘MN del Zn(TAN)zb.ZHZO,"pr'esenta
. cuatro seﬁéles a: 3,40 ppm (H 0); 8,50 ppm, 10,10 ppm y 12,00_
ppm. Estas tres ultlmdq correspondusdn a los &tomos de hkidr'c’)geho
del -grupo 4-amino y al ‘hldrogeno unido al N1 anular. La presencial
de estas tres sefales indicaria, que, 'énélogamehte a lo que sucedfa
en el caso del ligando MTH, la posibilidad de enlaces de hidrégeno’
eritrfe los ré‘torrylosb de ‘hAidl"'égenQ del grupo 4-amino y el é;_bn:o de
oxigeno del grupo 5-nitroso, producirfa un desplazamiento r'elya,tiqui‘
de las sefiales de resonancia de ambos hidrégenos “amfnicos. Sin
,embar'go, debidof a ‘que, como. se indicd anteriormente, no pudo,
obtenerse el espectfr*o,’de",lH-—RMN del ligando TANH, a caiJsa " de
su baja solubilidad, no existen datos suficientes para haceb una
asignacién  adecuada de las  tres sefales indicadas, No obstante,
la aparicién de las mismas sugiere que la coordinacidén del "li‘gando

“al Zn(l1) tiene lugar en forma aniénica.
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1 espectro infrarrojo  del Zn(TAN)? .ZH,ZO es - en . este
caso el que permite obtener buena informacién a la hora de sugerir
una posible estructura para dicho comnlejo. Las principales bandas

I.R. aparecen a los siguientes valores del ndmero de onda:

Posicidn Asignacidn
347G cm =1 v(0-H)

3290 cm T o p(N=H)

3120 cm ) V(N-H)

3000 cm ! V(N-H)

1660 cm ! V(C=C) + P(C=N)
1515 cm B(N=0)

1285 cm 7| v (c-0)

1185 cm " v(c=s)

Destacan en las anteriores asignaciones, la desapa-
ricion de la banda correspondiente a VY (C=0}, y la aparicién
de una banda debida a la vibracién de tensiéon V (C-0). Ambos
hechos, estarian d’e acuerdo con lo indicado a la hora de justi-
ficar el ‘espectro infrarrojo de la sal- ambnica del TANH. Por
otra parte, el que la banda asignada a P (C=S}) no se desplaze
hacia menores valores de V , ‘indica que la coordi'nacién del ligando
TAN, no tiene lugar a través de dicho grupo, sino que, probable-
mente, se establece a tr'avés', del "dtomo de oxigeno  del gr'upo

6—6xi do.

‘ Segiin cuanto acabamos de indicar, se podrian proponer
dos posibles estr*’uctur'a‘s para este complejo: tetraédr'ica u octaédricak.:‘ “
En ambos casos, las moléculas de agua estarian directamente
ligadas al 2Zn(11), hecho que puede apoyarse en la informacién
suministrada por el espectro 1.R. del Zn(TAN)2 .2H20 registrado.

en polietileno (Figura 5.17) el cual presenta dos bandas a 425
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FIGURA 5,17.- Cspectro |.R. en polietileno del co’rnpléjo

’Zn(TAN)z.ZHZO |

y 440 cm”! ‘que se han asignado, a P (Zn-0) (206) vy una banda
a 340 cm_Tque se ha asignado a V(Zn--()Hz), (206}. o

De las ‘dos estructuras posibles descartafrnos_~“a‘ ypribri’
la octaédrica, debido a que el grupo 5-nitroso no parece inter-
venir’ en |a.>complejaci6n. Pof ello, proponemos para el bis-(4-amino-
1‘,2—'-dihidr'o-5enitroSo-Zétiofpiri'midina—6—6xido) —diacuo cinc () -
' una estructura vtetﬁaédrica,: del tipo que se ind»i'c:,a en ;él presente

esquemas
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Complejos de Cd(l1)
Siguiendo el procedimiento descrito. en los apartados.

03.3.1.2.A y 3.3.1.2.C se aislaron dos complejos sélidos de Cd(11)
con el ligando TANH, de  aspecto pulverulento y color rojo, en
un caso 'y pdmmr‘a en otro. Basdndose en los resultados de su
“andlisis quimico (Tabla 4.18)" se les pudo asignar las férmulas

empiricas Cd(TAN)2 y Cd 2(TAN)24NH'3, respectivamente.

Complejo Cd{ TAN)2

« Los resultados obtenidos en la caracterizacién ,d'ely
Cd(TAN)z, aparecen recogidos en la‘ Figura 4.52, Como ‘en. ocasiones
anteriores, 1os estudios térmicos han sido de mucha utilidad a
la bhor*a de - postular uné posible estructura para el Cd(TAN)z’.
Puede observarse, en efecto, en el diagrama de ATG registrado
al aire un intenso efecto de pérdida de peso a 280°C,. Segu{ido
de otros mds débiles, manteniéndose constante el peso del crisol
portamuestras para temperaturas superiores a 750°2C. A esta tempe-
‘ratura el residud de la pirolisis ~del Cd(TAN)Z. estd constituido '

por CdO.
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El diagrama de CDS presenta un primer efecto exotérmico

. -1

a 297,12C, en el que se desprende una energia de 229,9 Kj.mol
seguido de otro, también  exctérmico, con un maximo a 520°C,

que no esta completamente resuello.

En atmésfera de nitrdgeno, los resultados a los que
se ltega (Figura A~26 del apéndice) son sustancialiente  dife~
rentes, en especial, en lo que respecta a la naturaleza y compor-
tamiento del . residuo ~ de la pirolisis que se vola‘tiliza ‘del crisol
para formar un depésito de CdS en la zona fria del horno. Este
hecho indica claramente que la coordinacién del ligando TAN
al  Cd(1t) tiene lugar ‘a través del Atomo de azufre en posicidon
dos. Dicho proceso de sublimacién del CdS$, es evidentemente la
causa. de: la tofal desaparicién del residuo procedente de la piro-

lisis del complejo por encima de 7502C.

‘EI espectr‘ob infr*ar(*r*ojok del Cd(TAN)2 , - Nos va.  a sgmi-‘
nistrar una buena  informacién acerca del modo de coordinacién
~del TAN al Cd(ll). Dicho espectiro presenta tres bandas ceht_r'adaé
a 3260, 3040 y 2600 cm ' que se han asignado a D(N-H). A 1685
cme :apar‘ece ‘la " banda .correspondiente a Vv (C=0), lo gue indica -
que en  este complejd el gr“upo‘ 6-oxo permanece como tal 'y' ho,
‘participa en la coordinacién. A 1605 cm ! y 1495 cm =1 aparecen
dos bandas asignables a vV (C=C) y V (N=0) respectivamente. La
".posicién‘ de - esta liltimé ba‘nda, indicaria que el  grupo nitrb.so
no participa en: el proceso de  complejacién. F‘inalmehte, a 1190

cm aparece una banda que ha sidc asignada a v(C=s).

En la zoma de bajos ‘ndmeros "de onda (650'-‘-,200‘(“
c’rn"1 ) el espectro del Cd(TAN) » diSpersadc> en fpoliétileno‘ (Figura
5.’18) presen,ta una banda a 375 cm_1 que: ‘se - ha —asignado a

-P(Cd~N) (206).

De tas asignaciones efectuadas y teniendo en cuenta

la informacién del diagrama de ATG en nitrdgeno, se puede pr?opon‘er -
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FIGURA 5,18.- Espectro 1.2, en polielileno del comgz)lcjo

Cd(TXH)ZCl2
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una  estructura  letraddrica  distorsionada, o tal

oara. cl C(J(T/\N)?,

y como la que se indica a continuacibn:

5"

Complejo Cd2 ( TAM-)2 4NH

Como se indicé en el apar‘tadd 3.3.1.2.C la«re‘incéién"~
en medio amoniacal éhtr‘e el Cd(il) y el TANH, permitid ais“lar-
un sédeo de color pt_irpur‘a muy insoluble en agua, cuya cdmpo-—f
sicidn, deterfrhinada mediante anéalisis quimico, 'queda’,ref’lejada
‘en la formula ;Cd(T~AN).2NH3.

sustancia es, mas bien, una especie dimérica y nor lo tanto,

Mas adelante veremos ;qyu,e ,esta'
su férmula correcta seria CdZ(TAN)z.ANr-i:B.

2 (TAN)2 .M‘\IH3 (Flgqr‘a

4.53) presenta como hechos mds significativos, respecto al espectro

El espectro infrarrojo del Cd

_del TANH libre, los siguie‘ntyes’:
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a) La aparicién ‘de dos  nuevas  bandas  a 3360 crm
y. 3310 cm-'] , . que se han asignado a D (N-H) del
NH 3 coordinado.

b) Las desapariciones de las bandas correspondientes

al gr‘u‘po carbonile y C=S.

c) La aparicién de una banda a 590 cm~1 debida a

p(r¢H3).

“Las posiciones de las bandas a 3360, 3310 y 590 cm’

~estarian dé acuerdo con las asignaciones efectuadas por Nakamaoto

(230) para complejos de Cd{(1i) con f{ndice de coordinacién  cuatro.

Por otra parte, el espectro infrarrojo del Cd S TAN) . 4HH,
también presenla las siguientes bandas: 1600 cm_] (V(C=C) +V(C=N});

1450 cm™' ( v (N=0)); 1400 cm

Este conjunto de datos, wunido a las caracteristicas
del nedio en el que ha tenido lugar la reaccién, solucién concen-
trada de amoniaco,podrian justificarse del siguiente modo: Al trabajar
en disolucidén amoniacal - se produée, la pérdida de los dos hidrd-
genos jonizables del TANH, lo que  darfa lugar a la formacion
de la especie dianibdnica indicada en el apartado cor'r‘espon_dien‘te
al estudio ‘del complejo Cuz(TAN)2 , siendo este _dianio’n el que

actuaria como ligando. Situaciones andlogas a ésta han sido des-

(8MNH)) y 1226 cm ™' (B(C-0)),

critas  por Garret y col (226-227) al describir los con'.plejos que -

forman los iones Cd(l!1) con diferentes derivados del 2-tiouracilo,

Seglin esto, cabria proponer para el Cdz(TAN)2 - 4NH

una estructura del tipo de la que se indica en el siguiente esguema:
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NH,

NH,

NH,

cd -8 N NH,
NH,
donde  vemos que la coor‘dinacién del dianion TAN se establece

a través de los dlomos de azufre 'y oxigeno, de las posiciones
dos 'y seis, respectivamente; estando las dos restantes posiciones

~de coordinacién del Cd(!l) ocupadas por dos moléculas de amoniaco.

lLos datos - de -andlisis térmico estdn de acuerdo, como
veremos a cont,i’nyuacién,' con las ‘ideas expuestas sobre- la consti-
tucién quimica del complejo. En efecto, el ‘diagrama de ATG del
Cd , (TAN) ., .4NH
. 2( ')2 3

~es estable térmicamente hasta 160¢C temperatura a la que se in‘icia"

registrado al aire, muestra que el compuesto

un {Jr'i'mer{ efecto de pérdida de peso en el que se elimina el 10,2%

de la muestra inicial.  Dicho efecto que se debe al proceso - de . -

desaminacién del complejo (pérdida - teérica 10,74%), se traduce
en el diagr‘amé de CDS por el - efecto endotérmico centrado a 2‘239C,kf
- que proporciona paré la entalpfa de desaminacién un valor de
43,1 Kj.(mol NH 3)',——1. '

v Eliminado elk,amonia‘czo, el complejo se descompone progre-
sivamente (efectoé exotérmicos a 2909C 'y  470¢C) alcanzando la

pérdida de peso acumulada el 59,6% de la muestra inicial a 7502C,
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Este valor estd en buen acuerdo con el calculado lebricamente, basdn-
dose en que a esa temperatura, el residuo estd constituido por

CdO (59,40%) .

En atmdbsfera de nitrdgeno el 'diagrama de ATG es
muy ~ semejante al obtenido al aire (Figu_ra A-27 del épérndi’ce),
particularmente para temperaturas inferiores a 7502C. Por encima
de 750°C, sin embargo, en lugar 'cle estabilizarse el peso del
resicduo, se produce una disminucidn paulatina del mismo, debido,
probablemente, a una volatilizacién parcial del CdS., A 850¢<cC,

el residuo constituye sélo el 29,8% de la muestra inicial.

Complejo de Hg{l1)

Siguiendo el método de sintesis descrito en el 'é.lpar*tadoy
3.3.1.2.A, consislente en hacer reaccionar en wmedio. acuoso HgCI2
con  TAHMNH se obtuve un  sblido de color rojo ladrillo y . aspecto
pulverulento, cuyos datos de © andlisis  quimico (Tabla 4.18),
permitieron - proponer para el mismo, la férmula  simplificada

Hg(TAN) 2

El  espectro infrarrojo del Hg(TAHN), presenta comol
bandas mas sighificativas, las que se indicar‘; a cor\tinuacién:k‘
3270 em "' (P (N-H)); 3140 cm” (D (H-H)); 2880 cm | (D(N-M));
1680 cm™' (W (C=0)); 1620 e ! D (C=C)); 1550 em™ (v (C=N)
+ V(N=0)); 1455 em™! ( 8(HNH)) y 11€5 crr|—1(V(C=S))."La persistencia
en el espectro infrarrojo del complejo de la banda correspondiente
a V (C=0), estaria de acuerdo con una coordinacién del ligando

TAN a través del N Segin esto, cabria proponer para dicho

3°
complejo una estructura lineal del tipo:
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este tipo de geome‘tr'fa,‘ es‘_ muy comtin en los complejos de Haglll),
y asi, aparece descrita en los estudios por. - difraccion de r‘abe'
X llevados a cabo por Kosturkd y <ol (231} sobre el complejo
bis{metiltiminato)  de mercurio(ll), que han sido Eecogidos~ en
la recopilacién de Hogdsor  (123) sobre ‘corriplejvos de pirimidinas,
- purinas y | nucleotidos. Ahora bien, dada la pro‘ximidad del. f’gr'upo:, ]
€=5, y teniendo en  cuenta las  caracteristicas de dcido blando -
que presenta el Mg, junto cbn las de base blanda cque posee el
atomo azufre donor, cabria también pos_tulém-'cc)mb probabylre p‘a‘ba‘
él' ng(TAN)Z una estructura tetraédrica - distorsio’nada en  donde
los ligandos TAN se unirfan en forma bidentada al Hg{!l} a través
de los étoMos de S y M de las posiciones’ dos vy ‘tvr'yes respectiva- |
mente. Este tipo- de coordinacién ha sido ,taymbién observado por
'Battistuzzi y col {171) al estudiar el ~cornple“jo de Hg(tl) ’con'«"
',la 4,6-—.dimetiI-Z-tiopirirri'idina, y o por Nassimbeni vy col ~,‘(232)‘, ‘

Este tipo de coordinacidn darfa lugar a  una estructuﬁa del tlpdj

de la qgue se indica en el siguiente esqguema:
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Sin embargo, para que se dicra este tipo de coordinacidn

“deberia  aparecer en el espectro LR, del Ha(TAN),  una banda

a 35 cm " correspondiente  a la vibracién de tensidén VUV (Hg-=5)

(233). E£n efecto, cuando se registra el espectro infrarrojo del

Hg(TAN)2 dispersado en polietileno (Figura 5.19),  se  observa,

al  compararlo con el espectro .2, de ta TAHNH .registrado en’

idénticas condiciones, la aparicidon de wuna nueva banda a 360

cm™! que podria asignarse a dicho modo de vibracién. Ahora bien,

esla asignacién hay que considerarla con precaucion.

fera de aire, indica que dicho complejo es estable térmicamente
por debajo de 2252C. Por encima’ de esta temperatura, el diagrama

de ATG presenta tres efectos nitidos de pérdida de peso, centrados

2l - diagrama de ATG del l-'lg(TA.l¥!)2 realizado en atrhés—-

en el diagrama,de DTG a 320eC, 470°C 'y 680¢C, vy finalrnente;

a T > 725°C se produce la volatilizacién total de la muestr‘a‘pues.ta

inicialmente en el crisol.

Cuando el diagrama de ATG se regisira en atmésfera

de nitrégeno, el proceso de degradacién  térmica, a semejanza

de lo observado en casos anteriores, transcurre mas lentamente,
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aunque se conservan en la curva de ATG (Fi{;ur‘u A-26 del ~apéndice)
los tres efectos de pérdida .de ;)esd que se manifestasran en el
correspondiente diagrama registrado al aire, si bien ahora  se
producen a temperaturas ligeramenie  diferentes  (325°C, 425°C
y 70G2C, respectivamente). Por otra parte, la ’Vulatilizacién de

la muestra no se completa hasta los 8202C,

En el diagrama de CDS, el proceso de degradacion
térimica del Hg(TAN) 5 en aire. se caracteriza -por la aparicion
de dos efectos exotérmicos centrados a 318%C y. 4412C en los que

se desprenden 229 y 325 Kj.mol _1, respectivamente.,

Complejo de Hg( I)

La Peacc‘ibén en . disolucién = acida  (HRD 3) entre él
Hg 2(NO 3) 2 y la TANH, en las condiciones que se indican en . el
apartado 3.3.1.2.D, condujo ‘a la obtencién de un sélido color
marrén y aspecto pulverulento, cuyos datos de anéli_sis quimico
(Tabla 4.18), permitieron proponer para el misno la férmula éimplik

ficada HgQ(TANH)2 (N0 L), . Esta férmula es anélogaya ia encon-

2 v
trada para el compuesto formado al reaccionar, en medio HNO3»,_;

la cafefna con el Hg,(NO_)_(154).
' Z 32

€l espectro ‘infrarr‘ojo del lf-ng(TAc‘-lH),' (NO3)2 A{Figura

‘ . , 9 5
4.,55) presenta en la zona alta una banda ancha centrada sobre
3100 cm™!

. dientes a las . vibraciones de tensiéon v (M-14). Por otra parte,.

, en la que estarian englobadas las bhandas correspon-

en dicho espeCtr‘o se observa también la banda correspondiente
al grupo carbonilo a 1675 <:m_1 ; la aparicién de esta banda
estaria de acuerdo con la coordinacion en forma 'rnoleculéh del
TANH. El resto de las bandas mas significativas del espectro
-~ infrarrojo del Hg 2(TANH)Z(NO 3_)]2 | ; | :
‘del ndmero de onda: 1610 cm™ ( P (C=C)); 1490 cm” ' ( V (N=0)); =

1380 cm™! ( VP (N-0)) de nitratos y 1165 cm™! ( ¥ (C=S)). Destacan

aparecen a los siguientes valores
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en estas dltimas asignaciones, la :nﬁur‘ici(’m de una nucva banda
debida a iones nitrato y el desplazamiento de la banda corres-
pondiente = a v (C=S), 10 'crn-1 hacia menores valores ‘del ndmero
de onda,  lo que podria inlerpretarse en el sentido de que dicho
grupo participa en la interaccién del TANH con el Mg(l), aunque
tampoco habria que descartar la posibilidad de que dicha interaccidn
tuviese lugar a través del dtomo de oxigeno del grupo 6-oxo,
ya que la banda correspondiente a P (C=0) experimentaba un

desplazamiento andlono hacia menor valor de ¥.

, ‘Par‘:-‘l estudiar la estabilidad térnica del H’gz(TANI-I)2(?\103):2
'se, han obtenido los diagramas de ATG y CDS que se reproducen
en la Figura 4.55. ZI diagrama de ATG wmuestra ires efectos de
pérdida  de peso a 26 QC, 4252C 'y GOC9C, produciéndose  la  vola-
tilizacién total de la  muestra inicial para temperaturas ‘sx.n(:er*iores
a 6509°C. Ckuando el termograma se ATG sc registra en nitrégeno
(Figura A-25 del apéndice), los resultados que se obtienen son.
andlogos, pero en cste caso,' la degradacidén - total  se alcahza
para- temperaturas ‘super'ior'es' a 775¢C. Este proceso de descomposicidn
té‘r*mica,‘es el responsable de los -efectos exotérmicos centrados
a 272eC y 417¢C, en los que se desprenden, 290,3 i'(j.moT] y 298,3

o =1 .
Kj.mol ~ , respectivamente.

, A fa vista de estos resuttados se puede sugerir que

el compuesto aislade serfa andlogo al ng(HO?)Z'Z(CBVHWNAOZ) (154),

en donde la cafeina se encontraba débilmente unida al HgZ(NO 3)2.

Complejo de Pd(11)

Siguiendo el método de sintesis descrito en el apartado
3.3.1.2.8, se aisléd un sbélido pulverulento de color marrén oy

cuyos datos de andlisis quimico, permitieron asignarle la férmula

o

simplificada Pd(T‘ANH),)CI?.
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cste complejo  es di’anualgnéti.cu, to que estaria de acﬁucr‘do”
con una geometria »plano.cuadr‘adak y, por lo tanto, la unién del
TANH al Pd(l1) deberia establecerse en forma monodentada. Este
tipo’de geometria es muy comin en los complejos que forma el
Pd(11) con diversos derivados pirimidinicos y purinicos - {( 153)
(182) (212).

£l espectro infrarrojo: del Pd(TAHH},Cl, (Figura 4.56) -=
&

2
es muy similar al  espectro infrarrojo  de ta TANH libre, présen-.
tando = como caracteristicas principales, el desplazamiento de. 10
(:m"1 hacia menores valores del ndmero de onda de la banda corres-
pondiente a v (C=5) lo que apoyaria la idca de que la coordinacién
del TANH al  Pd(11l) se establece a través del &tomo ~de azufre

en posicién dos.,

Seqgdn esto, vy en base a la. informacion sumihistrudke,’n
por las medidas de susceptibilidad magndtica y espectro infrarrojo.
se podria proponer para el dicloro  bist4-amino-5-nitroso-6-oxo-
1,2,3,6-tetrahidro-2Z-tio=nirimidina) patadio(11) una ,ést’ructur‘a
planocuadrada. Dentro de esta geonicteia, sin cibargo, caben
dos posibles isomeros: cis y trans. l.a decisién por uno de los
dos podria hacerse basdndose en el Admero de bandas activas
en infrarrojo q.ue presentase. el complejo !'-’CI(TANH)2 CI2 para las
vibraciones V (Pd-Cl) vy U(a"d-S),‘ (una para. el isbnero trans vy
dos para el isémero cis). Con objetc de identificar dichas bandas,
se registré el espectro infrarrojo de una muestra de Pd(TAN)zclz, dis=
persada en polietilino de pureza espectroscopica,.  Sin ,embargo,_
los resultados obtehidos no  nos periilieron obtener una infor-
macién adecuada debido a la absorcién que pr‘esenté el ligando

‘en la zona donde aparecen las vibraciones de tensidn V (Pd-Cl}).

El - comportamiento  térmico del  Pd(TANH), Cl, , queda.
'r'eflejado en los diagramas de ATG y CDS de la figurfa 4.56. La
curva de ATG indica que este complejo es Dbastante estable ”tér-‘mié

camente, ya qgue 'su descomposicién no se inicia hasta los 2702C,
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pudiendo distinguirse en ¢l diagrania de lermograviteteia diferencial
tres etapas claramente diferenciadas con mdximos a 270°C, 4152C
y 5002C. Al final del tercer efecto de pérdida de peso, que no
se  completa hasta ' rebasar los 550°C, la pérdida acumulada  de
p'eso‘ experimental representa el 76,6% de la muestra inicial, estando
este: valor en  perfecta concordancia con la pérdida acumulada
de peso calculada teér’ican'uemé, teniendo on cuenta que el producto
final de la pirolisis es PdO (76¢,53%). Cuando el termograma  se
obtiene en nitréyeno (Figura A-30 del apéndice), se observa en .
la curva ‘de DTG la presencia de un efecto de pérdida de péso
centrado a 2802C en el que se elimina ol 9,7% de la muestra
original; dicho efecto que podria corresponder al proceso de desha-
~logenacién  del complejo no esta, sin embargo, cuantitdlivanente
de acuerdo con el calculado tedricamente, debido a que el proceso
de ‘deshalogenacidén se solapa con el comienzo de ia"pirolisis der

los ligandos.

Por otra parte, dicho diagrama sugiere que en atmds-
fera de nitrdgeno, como cabria esperar, la degradacién.  térmica
del  Pd(TANH) 2(:\ 2

dose . el peso del crisol  constante  para temperaturas superiores

transcurre  de una -forma mds lenta, mantenién-

‘a e00eC. Para esta tempera’tura, la pérdida acumulada de peso’
experimental, resulté ser del 73,0%, valor que estd en bu.e\na’
’ ,c’oncofdancia con el calculado tebéricamenle, teniendo en cuenta
qru,e,, en est’e’ caso, el residuo final del proceso de degradacién
térmica = estd constituido por PdS (73,4€%). Por otra parte,  este
fe‘sultado ~viene a apoyar - las conclusiones obtenidas . a partir
'dél espectro infrarrojo del Pd(TANH)z'CIZ
~nacibn del TANH al  Pd{ll) tiene  lugar por el - 4tomo ‘de  azufre

y sugiere que la coordi-

de la posiciéon dos.

Complejos de Au{l11) y _Pt{1V)

Siguiendo los métodos de sintesis descritos en el apartado

3.3.1.2.3, se obtuvieron dos sdlidos de color negro, cuyos datos
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de andlisis quimico aparecen r‘éCogi(‘Jos-en la Tabla 4.18,

&n ambos casos, los espectros infrarrojos de los com-
puestos (Figuras 4.57 y 4.58) estdn de hc:.mrdo con la coordi-
nacion  en forma. molecutar del ligando & los respectivos iones
metalicos; dicha coordinacidn, probablemente, tiene lugar a través
del Atomo de azufre, ya que en los aspectros |.R. de ambos com-
plejos, la banda correspondiente a la vibracién de  tensién
V(C=S) aparece desplazada hacia menores valores del ndmero. de
onda. Al mismo liempo, se observa la persistencia de la banda

correspondiente a P (C=0}.

En lo que. respecta a los datos de analisis térmico,
Haman la atencidon los wvalores altos de los residuos encor\lr‘adqs
al- final de los respeclivos procesos pir‘dli’ticos, Ilevados ~a cabo
tanto al aire ccio en  atmdsfera de nitrogeno, {véase apéndice,
Jiagramas  A=31 W A=32)Y. Estos resultados parecen indicar quck
se - ha ;;)roduci{io una coprecipitacion de Au® o Pt° con los r‘t:specé

tivos complejos.

5.6.3.- COMPLEJOS DE TXH.-

Se han aislado en forma sélida un total de 11 complejos

de los  iones Ag(l), Cd(il), Ha(11), Hg(1), Pd(11),Rh{111}, Autiil)
y Pt(1V) con la 2-tioxantina en los que este ligando se coordina

tanto en forma molecular como anibnica.

Los resultados obtenidos en los  andlisis quimicos de
estos complejos se han recogido en ta Tabla 4.18. A partir de
los mismos .y teniendo en cuenta la composicidon qgn’rnica de la
2-tioxantina, se han propuesto par‘a dichos complejos,  las: férmulas
simplificadas que aparecen indicadas en la Tabla 5.14, cuyasl
composiciones tebricas, coinciden, en muy Dbuena medida, con

las consignadas en la Tabla 4.18.
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TABLA 5.14 ({cont.)

DATOS ANALITICOS CALCULADOS TEORICAMENTE PARA LOS
DIFERENTES COMPLEJOS CON LA BASE TXH (%)

Compuesto C H | N ' S M
A93(Tx")(T><) 16,27 0,76 17,05 9,74 | 50,11
| A93(TX)‘(NO 3) 2(“l‘xH) 15,33 G,89: 17{,89 &,18 m’,z,.o
Cd(TX) - 26,88 1,34 | 25,08 | 14,34 25,18
Cf‘l(TXH)2CI‘2 23,10 1,54 21,56 | 12,32 21,54‘
Ha(TXH)CI,, 13,64 0,91 12,7'3 7,28 | 45,95
I-*sa(T)(H)zcvl2 19,72 1,64 16,40 10,51 32,96
Ha, (TX) (NO 5 9,52 | 0,48 | 11,12 | 5,08 | 63,66
Pd(«TX§4)2l3I2.21<l20 21,84 | 2,18 | 20,39 11,65 | 19,37
Rh(Tx’)ZCIV.sto 22,79 2,’28 21,76 | 12,15 19,55
AulTX)Cl, 13,76 | 0,69 | 12,84 | 7,34 | 45,17
Pt(TX),Cl,.H,0 19,41 1,29 | 18,12 | 10,35 | 31,56
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Estudio descriptivo de los complejos sbélidos de TXH con iones

metélicos.

Complejos de Ag(1)

Se han aislado dos complejos de Aq{l) con la 2-tioxantina

uno en gnedio amoniacal y otro, en medio dcido (HNO.).

1.- Complejo de Ag(l) obtenido en ‘medio amoniacal.

De acuerdo con el esquena de sintesis  indicado en
el apartado 3.3.1.3.C, . se ubtuvd un  sblido de color beige, cuyos
datos de andlisis quimico han per*milido've’sl.ahlecer‘ para el mismo
la  férmula simplificada Ag 3 (T 7 Y{(TX). Los r‘eSuItados obtenidos,
en la  caraclerizacion  de . este  «élido, aparecen indicadm? en - la

Figura 4.5,

Lo " primero que lama la atencidon en  edste compuesto.
es la férrmula deducida a partir de los datos de andlisis quimico;
dicha férimula sugicre que en la unién al ion Ag(l) la 2-tioxantina
~actda’ como ligando anibnico. Por otra parte, el diagrama de
AT‘G de este compuesto, indica qu&- se tbata de  un sélido muy
estable cuya descomposicién pirolitica no se inicia. hasta los 3702C
dando fugar a dos efectos de pérdida de peso, centrados en el
diagrama de 'DTG, a 450¢C y 580°C. E£1 Jdltimo de los citados efectos
concluye a G702C. A estba temperatura, la pérdida acumulada de
“peso experimental corresponde al 50,5% de la muestra inicial,
Si se tiene en cuenta que ¢l residuo de lta pirolisis estd consti-
tuido -por plata wmetdlica, dicho valor estd en buen acuerdo con '
el calculado tedricamente, suponiendo - la anterior co;flposicién‘

(49,20%) .
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En  atmasfera de nitrégeno  (Figura A-33 del apéndice)
se observa que el proceso de degradacién térmica continda todavia
2 .. e ey
después de los 8502C, temperatura maxima de titrabajo utilizada,

por limitacidén de la téenica experimental,

Por otra parte, en el diagrama de €25 del compuesto
en cuestion se observa un fuerte efecto  exotérmico, centrado a
4802C, no . completado . totalmente, debido  a  las  caracteristicas
téenicas  del  equipo empleado, vy que puede asignarse  al inicio

~de la pirolisis del compuesto.

) £l espectro  de resonancia magnética de proton  del
Ag3 (TX " ){TX) no pudo realizarse debido a la gran irrsolu'r.:ilrid‘ad
del com,)ueSto, Stanto en agua coo en diétinlbs diswviventes vpr‘-g;iirlicos.:
Zste hecho, podr*‘fa sugerir  una posible  estructura 130lir1|é'r'ica para

dicho compuesto,

’ &1 espectro infrarrojo  del /\g3 (T 7T pr‘Csenmr,k
con respecto “al  espectro infrarr-ojo de la Z—tio'xantin‘a, “Ia desapa—,
ricién  de dos bandas correspondientes a las vibraciones “de
tensién Y (N-H} lo que estarfa de acuerdo con la coordinacién
en forrna"anic'mica. del ligando TXIl. £l resto de las bandas mds
significativas del espectro infrarrojo del compuesto aparecen a:
1660 cni! (v (C=0) + P (C=C)); 1520 cr T P (C=N)); 1180 cin | (P (C=S)).
Por otra p‘arft’e,ﬂ en la zona bbaja del espectro, regji:str’ado :en polie~
tileno, . (Figura 5.20) se observan la - aparicién de dos nuevas
bandas a 230 cnr | y 255 eni”! , que se han asignado a VI(Ag -N) , =-
lo que sugiere que, probablemente, deban ser los dtomos de nitrd-
geno de las posiciones lres 'y nueve, los  que inler‘vengah’,en.:- la
union con el ion. metdlico, siendo esta la Unica informacion que -
hemos podido obtener a partir de los datos experimentales 'q"ue
dispom’amos., A la wvista «de: estos resultados, no -puede propo = -
nerse una esthuctura para dicho compuesto, debido a que, probable=’
mente, se trate de una sustancia con un alto cdrado de p‘oli‘rner;i-‘
zaciéh‘, debido -al gran ndmer‘o‘dé posiciones de ;c)()hciivwaciérw que
pi*esentan' los Iigandoé. TX Ty TX.
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2.- Complejo de Aqg(l) obtenido en medio dcido.

Siguiendo el métbdo de sintesis indicado ¢n el apartado
3.3.1.3.3, se obtuvo un sdlido de color amarillo y aspecto pulve-
rulento, cuyos datos de andlisis quimico, han permitido proponer
para el mismo la foérmula simplificada ,i\gs(T)()(TXI-I)(i‘JO.%)2 . que
sugiere, en principio, andloganente a lo  expuesio’ en el - caso

anterior, una  eslructura - polimérica  para el cilado  compuesto.

los diadramas cde andlisis termogr‘avimétr‘icn regi"s—k
trados  tanto en  aire (Figura 4.60) como  eén ‘nitrwﬁgeho F(Figura
A=-34) ponen de n'xanifiésto"un orimer efecto de pérdida de peso
a  37209C que representa el 17,1% (aire) v el 14,65 {nitrdgeno)
de la muestra inicial. &sta pérdida  de peso hay  que a;xtr‘i%mir'la
a - la  eliminacién  del ion- nitrato (pérdida - teérica, 15,33% y_a’
que el ligando TXH no inicia su descomposicién pirolftica hasta
fos 400¢C aproximadamente. Este proceso de eliminacion de  los
iones nitrato, aparece. r-'eflej_ado en el diagrama de CDS de la
Figura l+.60 pour el - efecto exotérmico centrado -a 332¢C, en el que

se desprenden 96,1 Kj.mol -1

Una vez ‘eliminados: | los iones hitra.to, el con’npue‘sto
resultante descompone rdapidamente, completdndose - esta ci‘escom;ﬁo;
sicién a 6002C, cuando el diagr‘ama de ATG se registra  en aire
y a §002C cuando se reeiliza ’.enjj atindsfera de nitrdgeno. Los r‘ésidu‘os,k
en ambos casos, estidn constituidos por plata metélkica ¥ ’Ias pér"did‘as'
“acumuladas de peso, son respectivamente 58,0% y 56,4%. La pérdida
acumulada de  peso calculada tedricamente  para dicho "pr*ocesc
de descomposicidén  es 58,64%. Los  procesos de descorn;)osicién~pibb—
iftica del compuesto  son los.: Cc:spon:—‘;;;\'ules del - efecto eX()térjrnico;
no ,complé.fadb, que aparece en el ‘diagrama de CUS con maximo

alredédor‘ de 530¢2C.



1 espectro  infrarrojo  del Ag|~3(TX)(TXI’1)(;.;03)2 nopresehla
demasiada resolucidén;  sin embargo, destaca claramente la banda
correspondiente. a la vibracién de tensidn P(N-0) de los iones
nitrato. a 1380 cm“1 y . las i):iﬂd:‘:ls«COI"I"Cé]‘)OﬂdiC‘I‘H(:‘S a las vibra-
ciones de tensidén de los grupos carbonile. (1680 (.:m_]) y €= (1195
cm ). En la zona baja del espectro, aparece una nueva  banda

a 225 cm  que se ha asignado a V(Ag-H) (Figura 5.21).

A la vista de todo oste | conjunto  dJde  informacion, o
dnico que puede establecerse de forma clara es que el Ag (TX)(TXH)(NO:,))..,‘
, 2
presenta una @ estruciura polimérica ~en fa .que nodrian -actuar
coma  dtomos donores, los dtomos  de  nitrégeno de las  posiciones
tres, siete y nueve, pudiendo actuar asimismo como dtowivs dadores

el Atomo de azufre en posicion dos.

Complejos de Cd(l})

, Siguiendo los métodos descritos en los apartados 3.3.1.3.A
y 3.3.1.3.3 se aislaron dos complejos de Cd(lt): uno en medio
neutro y otro on medio dcido ‘(HCI). El complejo obtenido en medio
‘neutro es de- color blanco y aspecto microcristalino n"nientr'as:que
el obtenido en medio dcido presenta color marron y aspecto crista-
lino. Los datos de andlisis quimico de ambos compuestos (véase
Tabla 4.18), opermitieron proponer para los mismos las  férmulas

simplificadas C(I(T)()2 y Cd(TXH)?L‘I?, respectivamente.

Complejo ('Zd("l')(.)2 o

Los resultados obtenidos en la caracterizacién  del

Cd(TX)z aparecen recogidos en la Figura 4.61.

£l espectro. infrarrojo  del Cd(T)()2 , presenta - como

' rd L4 » - 0] . . - #
bandas mds caracteristicas las que se indican a continuacion:
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Posicidn - Asiignacion

3200-2676 cm ] p(t=H) y D(C-H)
1655 cni” v(C=0)
1585 ¢ , v(C=C)
1150 ¢cmi V{(C=8)
250 cm“1 ' - ' D(Cd-N) (véase Fig. 5.22)

zl  desplazamiento de - 10 crn—1 hacia menores - valores.
de ® , de ta sefial correspondiente V (C:§), sugiere 'r.|u‘e dicho
grupo debe ;)ar‘tic'ipvar chEectamente en la - coordinacién al Cdl(li).
Por otra parte, la actuacidon. en forma aniénica  del Iiganti'o., condi-
ciona la unio’nk, en forima bidentada de la 2-tioxantina al ion Cd(11);
esta. coordinacién  se establecerfa pues a lravés de los dtonios
de nitrégeno vy .:iZufma de las posiciones dJdos  y - lres, Pe'::.',)kectiva—-
mente, Este tipo ‘de’ ¢oordinacidn ha sido propussto s por Griffith.
v ocol (234) al estudiar el complejo que forma la 6G-mercaptopurina

con el jon Cd(11).

: La suposicién de que en la coordinacién del ligando
al ‘jon Cd{11) interviene el d&tomo de azufre en posicién dos,

viene dpoyada por los resultados. obtenidos en los estudios térmicos

llevados a cabo  sobre dicho conplejo. Asl, el diégr‘ama de ATG:
del Cd(TX),7 realizado en. atmésfera de nitrdgeno (ver apéndice,
diagr‘a’hna A=-35), es muy sirnilér* al que se . obtiene en atmosfera
de  aire, pero, mientras que en este Gltimo. la kpérdida de peso‘
se  estabiliza. a temper‘atur'a‘s superiores -a 725% (pérdida = de
peso acumulada experimental 71,7%, pérdida acuri"nul’ac.la’célcu!ada‘
tebricamente, si s¢ tiene en cuenta que se 'forma_‘Cd(’), 71,40%) ,-
en el diagrama - de ATG realizado en at;n(’)sfer*a‘ de  nitrdgeno, fa
pérdida acumulada de peso experimenial a 8502C es 7%,4%; este
valor -superior al qgue Ca‘bbfaw esperar susoniendo que se formara
Cd metdlico (76,62%), indica gque durante el proceso de degradacién

térinica en . nitrdgeno se elimina ‘parte de. cadmio en forma de
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CdS, hecho  que  ha  podido observarse  al  depositarse éste  sobre

I'd .
ia parte fria de la cadena —que soporta el crisol portamuestras,

21 diagrama. de CDS del ;‘JCJ(TX)Z (Figura 4.061), presenta
como hecho nds significativo, la presencia de un efeclo endotérmico
centrado a 376,62C, que se ha asignado a la fusion de la muestira.
1 owvalor de  la  entalpia  de  fusién  calculada a pactir del  drea
de - dicho efecto, resulld ser de 125,4 Kj.mol -1 . o2ste valor, no
ebstante, hay que considerario con reservas deoido a que inmedia~
tamente  que  funde, el conipuesto  se  descompone pir‘bh’ticamen’te,
dandb lugar al efecto exotérmico gque aparece a 47022 en el diagrama

de CUS.

’ A la wvista  de loc,i‘o cuanto acabamos de cxponéﬂ acerca
“del Cd(TX)? y pddr'r’amos; kp}*’oponer‘ 'par‘ea el rismo  una estructura
tetraédrica  distorsionada en la  que  los ligandos  TX  se  unirian
en forma  bidentada. a tr*avés de los dtorws de azufre y nitrdgeno

“de las posiciones dos y tres, respectivarienic.

Complejo Cd(TXH) 2Clﬁ .-

: _ Los resultados obténicldﬁ en la  caracterizacién . ‘kdel" :
Cd(TXH) 2C_I2 aparecen recogidos, en. forma grafica, en. la” Figura
4,62, y pasan a discul‘tirse‘k a qomim;ncﬁién. ‘ |

£l ' l'wcl'm mas Significativol €s, sin duda, la gran
semejanza @ existente entre los espectros VI.R.' del Cd(TXH)Z Clz e
vy de bla X, lo . .que van';lrfa en apoyo de la suposicidén de“'que'k
el ligando TXH se coordina en for'rha rnblkec'ular' al ‘io'n'Cd(Il)k”.,
for otra‘parte, dadas las caracteristicas de la inolécula  TXH
y la capacidad donora de los dtomos basicos del anillo de: purina
(123), cabe esperar que de las distintas posiciones de coordinac,ién '
"pos’ibles, las mds favorecidas para fa union de  la J-tioxantina )

al ion Cd(l1), sean los &tomos de azufre en posicién dos y el
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Cdtomo - de  nitrdgeno  del  anillo imidazdlico gue no  se  encuentra

protonado.

Sn la Figura 4.62 se han reproducido los diagramas

de ATG y CDS de una muestra del complejo Cd(T)\’I»Z),) 1 Cuando

272 °
el diagrama Jde ATG se registra en aire se ahserva que dicho
complejo permanece  estable térmicamente - hasta ?..ECE?C, Ctemperatura.
a la . que se inicio un primer efecto Llc‘!)éf‘dil,ifl de - peso cen el
que se elimina el 12,2% de i muestra original. Nicho  efecto ha
sido - asignado, de  acuerdo con  la informacidn | que ‘proporciona
el diagrama de Clit, al proceso de \;leshalog;enacién del = conmplejo
(pérdida de peso ledrica 13,569%). Una vez deshalogenado éste),
el sélido se desconpone rdpidamente al aumentar la tc-i:nvu')er‘atur*‘a
l')aétzl ablcaru_arse los  675%C;  por  encia de  esta lemperatura el
neso- del residuo per*r.n:,mecé cqnstante{. Dicho residuo pudo comproparse

Cque estaba  formado por CadO,

En el diagrama de CDS el proceso de deshalogenacion,
se  manifiesta por ¢l efecto endotérmico centrado a 274,78C; a
partir de cuya drea se obtuve  para la un'r\‘(zé:il«)m“\:ziien,tc (‘Ili~11i;3ra
el valor de 60,2 Kj.n.ul'"] . k
, Por olra parte, cuando ¢l diagrama de ATG del
Qd(TXI-i)éCIZ se registra en atmésfera de nitrégeno, {ver apéndice:
diagrama A-36), se observa que es  muy similar al obtenido al
aire, en particular para temper‘aturas inferiores a 506¢C; - no
‘obstante, puede advertirse que a 8502C (lemperatura |imite utilizada,
impuesta por las caracteristicas del -equipo instrumental ) adn
no se -ha estabilizade el peso de la muesira. No obstante, a esta
temperatura ha expcf:r\-imenltado ya una pérdida acumulyativa"de,
neso  del  89,8%,  notablemente. superior. a la calcu‘ladak tebrica-
“mente en el supuesio de  qgue el residuo  estuviese  constituido pbr'
cadmio metdlico, (pérdida tedrica, 76,4%). Este dato  pone en
evicdencia que en las - condiciones de - trabajo cor*r‘espbndientes :

a la Jdltima parte del termograma . se estd produciendo la  subli-
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macidn  del  CdS  del portamuestras,  lo qgue, a su ver, indicaria:
- . . - . - )
que en la wunion de la. 2-tioxantina al Cd(ll) interviene el 4dtomo ,

de azufre de la posiciéon dos.

Con oi.)jeto dev obtener - una  mayor . informacion sobr"e'
los.  dtomos  del Iigmulo que se encuentran  directamente unidos
al ion Cd(ll), se rcyistraron el espectro. infrarrojo - (zona baja
650-200 cm—ﬂl) y de resonancia magnética de f.)r*otén del Cd(TXH)ZCIZ‘—
que  aparecen  reproducidos  en las  Figura 5.23 vy 4.62, respecti-

vanmente.

214 espeqtr*o en  polietileno  del de(TXi-i)xClz aresenta  dos baridasy
a. 245 cmq y 255 cm_] Sy gue se han. asignado a WV A{Cd-Ci) en-una
geometr‘fa tetraédrica  {206). Por olra sarte, el espectro de reso-
hahc&ia i'“i.'i{‘]ﬂé“C(ji nuciear del (.‘,yd("l')(i--l)ZCI2 presenta cuatro: sefiales
a 2,50 - ppm (DISO); 8,10 ppm (CE’: -—l~|); 9,45 ppmooy 12,200 ppin .
(N]—H). La posici(’m‘ de ta sefal a 8,10 ppm as—s‘igna;(cl al ‘hidr"c")gend’
unido a L, no ha exerimentado ninguna modificacién con respecto
a la posicién de la nisma seial en ol (Sspet:tr() de resorj'ancﬂika
magnética de mi)to'ru e ta o TXM;  esle hecho, “descarta el que en
la coordinacién de la TXH al Cd(11) intervenga el dtomo de nitré=-
geno en posicidn nueve, ya -que de ocuu‘ﬂ'*ir' esto, la seiial corres--
- pondiente al srotén unido -a CE se habria desplazado hacia c’afmp‘o;

mds bajo.

ZIn  bhase a 'cuanto. Acaba de c—:xponerse, ,‘J‘odm'a‘ puesy .
pr‘opoherse, ‘para el  Ca{TXH) 5 CIZ una estructura tetraédrica, en.
la cual .la  2-tioxantina se unirfa al ijon Cd{il1) a Vtr‘a;\’/és ~del
dtomo de azufre en posicién dos, como . se indica en" ¢l presente’

_esquemas
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Este tino ’de estructura  ha - sido . también . propuesta
por Colacio vy col. {153) sara ol complejo C(.‘J{C)2C12; (donde C=
~cafeina), por Goodgame y col para el complejo que forma el CTd(11)
con -al 4,6-dimetil-2-tiooirimidina (235) y por Bauisatuzzi y‘Peyronéll

(236) para el complejo de Cd con la 4,6-dimetil-2-oxo-pirimidina.

Complejos cie Hg(!1)

Siguiendo  los Cwétodos  de sintesis descritos  en  los
apartados 3.3.1.3.A y .3.3.1.3.3, se aislaron dos s6lidos, uno
amarillo claro y, otro incoloro, cuyos dates de andlisis quimico,
han  permitido proponer para los mismos las Siguientes férmulas
simplificadas: Hg(TX:--l)Clz' y Ha{TXH) 2C12 , ‘r~espectiv‘amenté. Los»
resultados obtenidus en la caracterizacién de ambas fases sélidas

se  han. recogido en las Figuras 4.63 vy 4.64, respectivamente.
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A continuacidn, . pasamos a  discutir lo- resultados obicnidos para

cada uno de estos complejos.

L

1.~ Complejo Hg{TXH)CI 5=

£t espectro .ilw'fr‘arﬁoj(> del  dlg{TXH)ClH 2,  muestra  en
la  zona compr‘cndida entre 3200 cm -1 y- 2700 (:rn-“'| 5, una serie de
bandas. que - pueden asignaffsc a - las  ovibraciones :;Jeyf ’t(—:-n:ji(')n
V(H-H) y V(C-H). Las posiciones de estas bandas y el ndmero
de - ellas,  son muy pi;’u‘ecidas a las que aparccen en ol spéclr‘o
infrarrojo de ta  TXH libre, lo que indica que la coordinacién

de 1a T¥H al jon Hglll) se establece en forma molecular,

Por  otra parte, el espectro infr‘ar"r‘ojol}';iel ‘l\-lg(TXR"l)é’Iz
“;‘)r‘esenta i banda correspondiente all Ggrupo carbonilo desplazada
20 o::m-'1 hacia mayor“es valores del ndmero de onda, ’y asimismo,
en la zona correspondiente a la vibraciéon de tensién P (Z=5) sek
aprecia un  desplazamiento significéntivo hacia  menores valor*(»:ys
de ¥ , de las tres bandas que n,‘_):lr(:,-ceh en dicha zona (1300-1200
em 1 ). Finalmente, en la r‘egﬁc’m mds baja  (660-260 cm - ) del
espectro del Hg(TAH)CE - dispersado  en 550Iie,tileh0 {(Fiqgura 5.?,4);
se  observa la'apmr‘icic’;h de tres nuevas handas a 230 cm™ , 360
'cgrvl_ry 380 cm ~'. Las bandas a 360 y 380 e modrian corresponder,
auhcjué su posicion es  tal wvez demasiado alta, a la vibracion
de ,tensién‘ V’ (Hg-Cl) terminal para una estructura del tipo HgLXi

?
de geometrias thigona»l plana (122)(237) o tetraédrica polimérica

(238).

LOs‘di‘agrar‘ﬂas de ATG vy CDE  de este complejd ehvkeste
caso no proporcionan demasiada informacién, ya que debido ‘a
las ca,r‘actehfsticAs fisicas del Hg y de sus principales coripuestos
HgO  y HgS, no se obtiene n’ingdn tipo de‘residub en la”pir*olis‘is
del c’omplejo’. No obstante, los c.liagr*‘amas de ATG realizados e‘n-‘
atmésfera de aire © de nitrégeno (véase Figura 4.63 'y A‘;37’ del

apéndice), nos han suministrado informacién sobre la estabilidad
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térmica de este complejo. Asi, el .di(l.‘lg__.)m,lrna de ATS del Hg(T)(H)CI2
en atmésfera de aire, muestra q.u'(: dicho complejo es muy estable
térmicamente,  descomponiendo  pirolfticamente (efectos exotérimicos
en el diagrama de CDS a 460¢C y 490¢C) a temperaluras superiores
a 300eC. Esta descomposicién pir*oli'tiCd se desarrolla en dos etapas
~que finalizan a 6002C, en las que se produce la total eliminacidn
de la muestra puesta. inicialmente en ¢l crisol.v lgual resultado
se obtienc al registrar el diagrama de ATG en atmésfera de nitrd-
geno; si bien ‘en esle casok, el proceso de degradacién . pirolitica’

no concluye hasta los 200°C.

Por otra parte, (‘Je.bido a la gran insolubilidad del
c()mplejé, no - ha podido registrarse su  espectro  de fn’,'(-_zsorla{r‘\ciaf
magnétiq; de 'pr‘oto'n, por lo que en este caso no hemos podi(id
complementar  mediante . esta .téc mc\j los -~ datos  que proporcioma

el espectro infrarrojo.

A partir de la informaciéon  suministrada por las  dife-
rentes técn‘icas utilizadas en el estudu) del Hg(TXivi)Clz, se. podirfan

nroponer para este complejo |d‘§ (lvs quuncnteq estructuras:




2e Corl'n)!c:j}') Ha{TXH)  Ct .-

: < 4
Siguiendo el método de cintesis descrilo en el apartado
3.3.1.3.8, se aisld un  sélido constituido por cristales aciculares
incoloros, cuyos datos de andlisis quimico han conducido a la
formula l'lg(TXH)QCIO .v

21 diagrama  de. ATG del l"lc,l(TXI-I)ZCI? Crealizado - en
atmbsfera de aire puro k(Figur‘n 4.64), presenta tres efectos de
pérdida de peso, fdacilmente visualizables en el diagrama de DTG,
‘que  aparecen centrados a - 260¢C, 4€52C y 550°C. En el primer
efecto de pérdida de peso, se elimina el 44,6% de la muestra,
valor que coincide totalmente, con el calculado tebricamente  si
se supone due se ha perdido todo el HgCl2 “del complejo (44,63%).
Esta suposicidén estd de acuerdo con ¢l hecho experin'u'c-'::ntal;observado;
por  nosotros de la éublimacién c‘Je’I HgCl2 a teraperaturas pr‘éximas'
a 2608C. "Este proceso de éublimacic’)n del Hg‘C'l2 viene, indicado
en el diagrama de CDS de la Figura 4.64 dor el efecto endotérmico
céntrado a 253,9°C, a partir de .cUya drea - se  obtuvo - para la

. el valor de 192,5 Kj.mol ™ '.

entalpia de sublimacién del HgCl,,
Una vez eliminado el HgCl o r Se produce la - fusién
de la 2-tioxantina (efecto endotérmico a 442,92C) 'y posterior

‘descomposicidén pirolftica de la misma (exotérmico a 4702C). -
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Cuando el estudio térmico s¢ Heva o cabo en atmésfera
de  nitrégeno  (ver  apéndice, diagrama  A-38), los resultados  que

se obtienen son enteramente analogos.

zl especlro de . resonancia wagndtica nuclear  del

Ho(TXH) , Cl, obtenida  cn DA’\ESO—?’J(;;,' present. cuatro sefales a
2,55 ppm (DMSO)Y, 6,30 nom (CS—H); 9,30 ppor oy 11,60 How (N1 - ),
observandose  un  desplazamiento  de 0,20 ppm hacia - campo  bajo
ge la sefial correspondiente a  la  resonancia del dtomo - de’ hidréd-"
geno - unido al dtomo de carbono  en posicidon  ocho;  este desplaz‘a—‘
miento hacia ecampo - bajo, podria explicarse, si- la coqr‘c:lih.';acic'm
de. la 2-lioxantina al  Ha(11) tuviera lugar a Lravés. del - dtomo
de nitrégeno en  posiciéon  nueve. Sin enibargo, los mayores. despla-
‘z;xmientos osxservados en las sefiales correspondientes a los protones
unidos a los &tomos de nitrégeno en posiciones unv y tres, sugieren
que. dicha C‘U(.wrdin.'_ncit')rw podria ocureir i través del dtomo de azufre -
cn posicién  Jdos;  esto, ,éstam’a mas de acuerdo con las caracteris—
ticas  de  dcido  blando y - base bHBlanda que ;)r‘us(:nl(m- los  Atomos

de Hg y &, respectivamente.

=l espectro infrarrojo del 3~19(TXH)2_CI2, es algo‘diferenkte
al de la 2-tioxantina, en particular en lo que respecta a la
zona 'corn{;fen«-;lida'i entre 1700-1100 cm -1 en la que se ha ,';»r'ociucidc;"
Una amortiguacibdn apreciable ‘de la intensidad dke‘ NUMerosas ‘handas; -
no obstante, contindan siendo intensas  las bandas . corréspondientes
4 los grupos carbonilo (1710 cm —1)' y C=5 (1165 Cm—1 y, si bien,
ésta dlitima se desplaza 5 <:m"‘l hacia ndmeros de onda mas baj‘os,"
lo que puede Iinterpretarse admitiendo que dicho a_..jr‘LJpo 'tomakpart’e’

en la coordinacidén . con el metal.

Poir . otra Cparte, .y oorocediendo. de fgual manera Sques en casos antes

riores, se ha ‘registrado el espectro del i—ig(T}\’E—l),,Clz', dispersado’
L .

en’ polietileno de  pureza. - espectroscépica, y ~obtenido = de “esta

forma, el espectro infrarrojo, reproducido en la Figura 35.25, en

€l - puede observarse la presencia de dos nuevas Dbandas  a
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-1 -1 . ' .
225 com y 260 cm , ta primera de tas cuales Hodeia asignarse

a v (11g-Cl).

Segun cuanto  acabamos de . exponer cabria  proponer
para el Hgl(TxXH) . CI? una eslructura @ tetraédrica  distorsionada
4 3
como la que se indica en el siquiente esquema:

|/ .

Una - estructura andloga a ésta  ha  sido descrita por:
Beauchamp vy Col (239), quienes al determinar:la estructqr’a 'c’rista"‘—:‘
fina del dicloro bis{mercaptopurina) =~ mercurio(ll), encontraron '
“que la unidn de la 6G-mercaptopurina al ion Hg(ll) se establece
a través del dtomo de azufre de la posicidén seis. Asimismo,COlacio-

y col han propuestc estructuras similares para los complejos formados



entre el Hg(l1) vy las bases piricas, teofiling, teobromina y 1,38

trimetil’ xantina (154).

Complejo de Hal(l)

Siguiendo el método descrito en el apartado 3.3.1.3.E

s obtuvvbo un  compuesio de color amarillo claro y “aspectlo tesz“)on~
Joso al que, basdndose en los resultados del  andlisis  quimico
(Tabla 4.16) pudo atribuirse la férmula simplificada»ng(T)()(l‘\lD 3) —_—
Hall)

con la MMTH, xantina, teofilina, 3,8-dimetilxantina y 1,3,8-irimetil-

xantina (183)(240)(241).

andloga a la encontrada para el  comouests que forma el

Los resultados  obtenidos en la caracterizacién e este
compuesto a;’):jrccen 'r‘ecog’idos en la Figura 4.05. &1 espectro infra-
rrojo -~ de  este  sélido presenta  auy  Daja resolucidn, (JeSt(.ICiJ’l"ly(JO’
sobre las demds, la banda que aparece a 1360 cm_'] 5 facilmente
aSignable a WV (N-0) de iones nitrato. Asimismo, se observa una
variacién apreciable en blku‘ zona correspondiente a  las vibracioneys’
de tension V(H-H) (disminucion  del admero de bHandas)  que sugiere
'que la interaccién de la 2-tioxantina con ;el ion Mg 22;, tiene lugar
en forma aniénica, lo que estaria  de . acuerdo con la formula
simplificada que se ha propuesto ,mr‘a‘ el comdlejo. Zsta coordinacion
si. se tiene_én cuenta la acidez de los distintos &tomos de hidréo-
geno de la 2-tioxantina, tendria. lugar, osrobablemente, a través

del dtomo de nitrégeno en posicion tres.

En lo que respecta  al comportamiento  térmico “del
ng (TX)(NO‘,’)g se - puede observar (Figura 4.65) que dicho comp'u,esv_tok
’nﬁcssﬁompbmé piroliticamente c-ﬁ el intervalo de  lemperaturas compren=
dido entre 200 vy 6752C. A esta dltima temperatura toda la muestra

puesta inicialmente en el crisol ha desaparecido.
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Si en lugar de registrar el diagrama de ATG en atmds-
fera de aire, se hace en atmdsfera de nitrdogeno, los resultados
a los que se llega son similabes, pero en esle caso, la destotnpo—
sicidn  pirolitica se completa totalmente para temperaturas supe-
riores a 750¢C (apéndice, Figura A-39).

Zl proceso de descomposicién oirolitica del Hg{TXHI(NO 5 )
es el responsable de los efectos éxotér‘micoﬁ que  aparecen, en el

(:li'agr‘ama de CDS de la Figura 4,65, a 312¢C y 42022,

A la o vista o die cuanto  dcabamos.  de  exponer k vy, dada
la precariedacd  de dalos experimentales  disponibles, podria propo-
nerse  para  este  compucsto  una estructura  andloga a . fa »de’lk
Hag ?'( NO3 ) o doncie uno de los jones nitrato habrd sido reemplazado k
por un anion 2-tioxantinato que se unirfa al Hg(l) a través de

N’ 3

Complejo de a{t1)

Segun  se ha descrito en el apartado 3.3.1.3.F, !a‘
reaccién  entre el PACH s v la Z-tioxantina, conduce a un so6lido
de color marron y aspecto pulverulento, - a- partir de cuyo andlisis
quimico (véase Tabla '4.18) se ha podido proponer para el misno,
la. formula simplificada 2A(THH), Cl, .2H, 0.

v 272 2

La presencia de agua en el complejo se pone de mani-
fiesto en los diagramas de ATG y CDS que se reproducen en la
Figura  4.66. Eh el diagrama de ATG se observa qgue en ‘el intér—
valo de teraperaturas comprendido entre 40 'y 150°C, se produce
un - efecto  de 5)é‘r‘dida de peso en el que se elimina el 6,7% de
la muestra original, valor que estd en buen acuerdo con 'el‘calcuv-k
tade tebricamente  para la eliminacién ‘de dos roléculas de HZO‘
por mol de complejo  (€,558%). Este efecto  de pérdida - de -pescﬁ,

se  corresponde en el diagrama de CDS del Pd(TXH),ZCI?.ZI--i?O ‘con

L
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el efecto endotérmico centrado a . 101,49C del cual s calculd la

centalpia de deshidratacién que resultéd ser de 28,7 Kj{mol HZO)"].

’ Después de deshidratado, el complejo permanc}ce establek
en. un amplio intervalo de temperatura (150-3502C), no inicidndose
su  descomposicién  pirolftica hasta rebasarse esti Gltima  tempera-
tura. - la descomposicidn ‘tiene lugar en  dos etapas, alb’ final de
las cuales (T& o 5752C) la pérdida acumulada de peso. experi-
mental representa ¢l 77,1% de ta muestra inicial, que se corresponde

en muy buena medida con el wvalor calculado para la pérdida de
~peso acumulativa  calculada - tedricamente,  tenicndo  en  cuenta qué
el residuo final de la pirolisis del complejo en atmésfera de aire

~es PdC (77,729).

Cuande el diagrama de ~ATG'5(’: r‘egisstré en atmésfera .
de nitrdgeno, se czbficnc un lerrograma (Figura A-40 del apéndice)
que guarda una gran  similitud con el diagrama de ATSG obtenido
en aire, si vb'ien,'r 'ai'aovr‘a puede. observarse k que la - estabilizacién
del peso del crisol portarmuesiras reqguiere temperaturas mas elevadas:
gque en el caso anterior {alrededor de 850°C). A esta terﬁperatura
la pérdida acumulada de peso. experimental ‘alcanza el 73,9% de
la muestra inicial, valor que estd en buen acuecdo. con el calculado
tebricamente  si  se supone qué en estas condic‘iones,‘ el residuo
de la degradacién térimica del complejo. es d%. (74,81%). En’ este
caso no  hay "[:)é‘z*(.‘iidnsf Dor velatitizacidn  del residuo  ya o que este
compuesto es térmicamente ‘estable, en ausencia de oxigeno, hasta
temper‘étur‘as del orden de 950¢C ‘(207). Este dltimo resultado es
de gran valor a la hora de establecer el dtomo  oor el cual se .
une la 2—ti0xantir{a algbion Pd{11), pudiendo afirmarse ‘quk(-:‘ se

trata del 4tomo de azufre en posicién dos.

Con objeto de obtener una mayor informacién sobre
este punto, se obdtuvieron el espectro infrarrojo del P(J(TX!I)ZCI'Z.ZHZO
‘dispersado en KBr vy polietileno de pureza espectroscépica. En

. . . -1 ,
el espectro registrado en Kir, se observa a 3420 cm ' una banda

328



ancha - asignable o p {0-=H) . do vug;uu.v. Cla presencia de  agua en
el - complejo es la responsable del ensanchamiento de la banda
correspondiente a la vibracién de tensién V(C=0) (’oemda centrada
a 1690 cm—1 ). Asimismo, se observa una apreciable modificacién.
en la zona correspondiente a la vibracién de tensién P (C=S),
en donde las tres bandas que aparecian en el espectro  infrarrojo
del  ligando, se han transformado en una banda ancha centrada

a 1270 cm-] . 2l espectro infrarrojo  del Pd(TXH),) Ci .2%120 registrado

2

en polietileno, no ha sido de utilidad en este casv, 'ya que. en

et

la zona donde suelen presentarse  las bandas  correspondientes
. . .. : -1

a las vibraciones de tensién V(Pd-Cl), (alrededor de 350 cm™ ') 5

el espectro infrarrojo de la 2-tioxantina presenta  una  banda

de absorcidn.

Mo obstante, con el conjunio de informacidon disponible

se puede postulac para el Pd(TXid), Cl,.2H,0 una geometria plano
£y

2 2
cuadrada, donde los ligandos TKH . © ocuparian, probabloeriente,
posiciones trans 'y se unirfan al - Pdiil) “a través  del atomo de
azufre en pcesicidén dos, tal y como se indica en el siguiente.

esquemas:

Z—I‘

I
H




Un tijso de geometria andloga a ésta ha sido descrita
por Lippard y col (242) en sus trabajos sobre la sintesis y carac=
terizacién estructural del bis{G-mercapto-S-hencilpurina) naladio(11).

dimetil acetamida.

Complejo de Rh({111)

, Siguiendo ¢l método preparativo indicado en el apartado
©3.3.1.3.F 0 se obtuvo un sblido de. color ocre vy aéspecm sulverulento,
cuyos datos de  analisis quimico, {ver Tabla 4.18) permitieron
‘proponer - para el mismo  la  féraula simplificada R’h(TX)2 CI.SHZO-”‘

an;—i_loqa a la que presentaba el compuesto e Rh con la MTti.

2t esiudion térmicos del PR{TR) 2 Ch.3H , 0 en  atmdsfera
. ' :
de airce ha permitido establecer el  siguiente proceso de ‘desconmi-

posicidn térmica:

1042C ,
(1) (T, 2H.38. 0 ) Rh(TX)2 ct o A= 44,6 Kj(rnol Hz O) 1
‘ endo ‘ ,

B
N

‘ 450°C | ~
(2) Ri\(T)()?‘C -——_'_)hao;pr'oductos de pirolisis  A1=36,84 Kj.mol 1

eX0

Las pérdidas  acumuladas de  peso que  se  producen
~en  los procesos (1) y (2} son 10,79 vy 75,8%, respectivanente;
y ‘los valores de tas pérdidas acumuladas calculadas tebricamentes

110,26% y 75,89%, respectiviinente.

Cuando el diagrama <de ATG se r-egistr*‘zyx “en atmébsfera
“de - nitrdgeno, “‘se'_ obtiene el resultado indibado_ en la gréfica A--
42 del apéndice de la presente memoria; en este caso se ha podi‘do'
comprobar gque el proceso de degradacién térmica transcurre segun

las siguientes etapas:
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Rh(TX),CI.311,0 —3 RR(TX),Cl % pérdida peso= 11,3
Rh(TX)ZCA —3 Rhc4productos pirolisis % pérdida neso= 1,5

Los valores de las pérdidas acumuladas de peso para amdos procesos
estan en  buen acuerdo con los calculados tedricamente  (10,26%

y 60,45%, resnectivamente).

£l espectro  infrarrojo.  del . Rh{TX) Clk.3H20 presenta

, 2
corio bandas mds significativas las que se indican a continuacién:

Posicidén Asignacién
3420 co T | v (0-11)
2110 cm 7 v (=)
2020 cm T v (H-H) | .
2850 cin TV | v (C=H)
1680 cm ! . v(c=0)
1620 cm ! v (c=C)
1205 cm ™! =)
310 e V (Rh-Cl) 6 P (Rh-N)

Los datos anteriores, permiten -sugerir que la coordi= -
nacién del anion  TX al ion Rh{lll} se establece en forma biden~—
tada wutilizando los dtomos de a’zufr‘e y -de nitrégeno de las posi-
éiones dos' Y trés, respectivamente, para dar lugar a ,unakestructuraj.
del. mismo tipo que la indicada para el complejo Rh(MT)ZCI.ZH2 0; -=
es  decir, una estructura dimérica, en donde los iones cloruro
actuarian como ligando puente, lo que podria justificar la /pbcs‘ic‘ién

a la que aparece la banda correspondiente a D (fih-Cl).
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Conplejo de Au(itl)

De - acuerdo - con el mélm.,loy areparativo indicado en
el apartado 3.3.1.3.F, se ha inslado un  sélido pulverulento de
color amarillo verdoso, cuyos datos de andlisis quimico (Tabla
4,16) han oermitido establecer para el mismo la férmula simplifi-

cada Au(TX;ClL, .

£.
.

Il espectro infrarrojo  del Au(T)()CI2 presgnta l"lotahles‘
diferencias en la zona correspondiente a las vibraciongs de tensidn |
V(ii-H}, respecto al espectro 1.2, del ligando libre lo que parece
indicar /qu‘e' la coordinacién de la  2-tioxanlina al ion ‘Au(lll)
se eostablece en forma  anidnica. Il resto de- las bandas wds signi-

ficativas del  espectro 1.0, del Au(TX)Z) | aparecen a tos siguientes

,leor‘es Cdel ridinero T de onda: 1760 c:m_" { Y (C=0})); 1595 cmf o

(v(c=C)); 1855 crn“1 (V(C=i)); 1185 #-‘“i*} (v(C=3)) vy 370 e m
 V(Au-Cl)). : o

Por  otra parte, él compuestov‘ es dianxagné’tikco ’lo que
pDerniite .;)ro;)onef" para el mismo una estructura cis-planocuadrada,
pari ta - que‘ deberian ‘ obhservarse dos - bandas - correspondientes
al modo de vioracidn. D(Au—(ll) a pesar e lo cual solo ha pm_iidu
identificarse .una. de ellas, | |
La coordinacidn  del  ligando TX al  Au(l11) se ‘eskté-‘-‘
bleceria, segin esto, en forma bidentada, utilizando para ello
los dtomos de azufre ‘y nitrégeno de. las posicion‘es dos y ires,
vr‘es;')ectivvaménte. Zsta coordinacién en forma bidentada, condiciona

que el isémero que se obtenya sea el cis.

E1 comportamiento- térmico del Au(T){)Cl2 se. ha establecido
a partir de los diagramas de ATG registrados en atmésfera  de
aire Figura 4.68) y de nitrégeno (véase apéndice,. diagr‘an‘eak

A=41), 'y del diagrama de calorimetria diferencial de barrido.
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21 diagrama  de ATG del ‘Au(T.‘()CIZ, indica que este
complejo es - estable [érmicamente hastsa los ~200°C, temperatura
a la que comienza un primer efecto de pérdida  de peso . en el
que  se elimina el 106,67 de la muestra original. Sste valor se
corresponde  en muy buena medida con ¢l calculado  tedricamente,
suponiendo que en este primer proceso se eliminan los dos iones
cloruro  (16,26%). Una vez deshalogenado el compuesto resultante
descompone rdpidamente  cn  tres clapas,  {efecios . exotérmicos en
el diagrama de DTG a 325°C, 460°C vy 570¢C). A T = 600‘-"C,"el_
peso del residuo . permanece  constante vy la pérdida acumulada
de peso experimental = corresponde al  63,3%., Zste wvalor estd en
buena concordancia con el calculado tedricamente, teniendo en’
cuenta que la composicion  del residuo es oro metdlico (64,63%).
A idénticos resultados sc Hlega cuando. el diagrama = de ATG se

registra en atmésfera de nitrdgenc.

Comnlejo de Platino(1Vv)

Cuando =e hace reaccionar PtC14 con la 2—ti6><exr\tin§1,‘
en. las condiciones descritas en ol apartado 3.3.1.3.7, se obtiene
un  compueslo  sélido de color  negro, de  cuyo andlisis quimico
(ver. Tabla 4.18) se puede deducir bara el rinfsfnd Ha férmula simpli-
ficada Pcl’(T)()‘zC 5 .HZO. Los resultados optenidos en la caracteri-

zacion de este complejo aparecen recogidos en la Figura 4.69.

, Zl /. espectro  infrarrojc-  del Pt(T)()2 Cl 2 .HYZO‘ presenta
a 3430 cm ol una  banda ancha fdacilmente asignable ~a v'(’O-—H) ‘der
moléculas de agua. £l resto del espectro no tiene suficienle reso-
lucién  destacando la banda a 1700 crri-] asignable a D (C=0), vy -
la  de 1195 cm"] asignable a v {C=5). MNo obstante, en IA zona alta
del espectro {3300-2800 ¢! ) se observa la desaparicién de bahdas
correspondientes a P (N-H), 1o que estarfa' de - acuerdo - con una

coordinacién en forma anidnica de la 2-tioxantina al Pt{l1V). Cste ti-
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po  de coordinacidon junto con o formula  siaplificada  deducida
a partir de los datos de andlisis quimico, permitirian, en una
primera- tentativa oroponer  para el complejo una estructura octaé-
drica', cri donde los dos ligandos TX ocuparian las cuatro posiciones
ecuatoriales, uniéndose en forma bldentada a 1ravés de los Atomos

-de azufre y nitrdgeno de las posicibnes dos y Lres, prespectivamente,

Por otra parte, a o»nartir de los diagramas de ATG
en aire (Figura 4.6%), ATG en nitrbégeno (ver apéndice, diagrama

A-43) 'y CDS sé nuede establecer que el proceso  de descomposicidn

térimica. del PH(TX 2CI2.F!?i,) transcurre . scein el sicuiente esquenmas
£0-2604C |
Z’t(TX)ZCl 2.’H2()‘ —————) Pt('()()zclz‘ Y Pérdida peso= 4-,3
Pt(T)(),)CI,’—-a Pte + productos pirolisis % residuo=30,5



Vi.- CONCLUSIONES



VI.—- CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos en el desarrocllo
de este lrabajo y los datos recopilados en la bibliografia  consul-
‘tada, se han podido establecer, entre otras, las siguientes con-

clusiones:

2.- Se han sintetizado y caracterizado dos derivados pirimidinicos,
ta , L-amino-1,6-dihidro-2-metiltio-5-ni tr‘oso—G-o‘«xo‘-piri‘midiha
{MTH) y Ia 4-aniino-5-nitroso-6-oxo-1 ,2,3,6—tetﬁahidr'o--Z—tio--
pirimidina ('TANH), habiendo sido también caradcterizado un

~derivado de la purina, la 2-tioxantina (TXH}. En vrdiﬂsalucién

acuosa, los tres derivados se comportan como dcidos dipréticos

’
oscilan entre 2,3.10 77 (152C) y 6,6.10"7 (502C) mol.l ] (r\-;TH]);""
1,1.10 "2 (2522) y 1,7.1072 (50¢C) mol.1 "' (TANH); 0,9.1078 (z5eCc)
y 1,7.10-6(5090) rnoll.clf1(’|’>(H)mi~éntr~asquelos valores de szar'fan
entre 3,3.1071 (152C) y 9,8.167'1(502C) mol.i”' (MTH); 0,8.107
(252C) y 2,8.1070 (50eC) mol. 1™t (TANH); 2,3.10710 (250c) y

4,8.10719502C) mol.t ™! (Txn).

débiles. Los wvalores de sus  constantes de disociacién, K

0

" Los valores aparentes encontrados para las funciones..
termodindmicas AH v AS en los diferentes procesos de diso~-
ciacién indican que estos transcurren en régimen endotérmico

y .exoentrépico.

Asimismo, se ha estudiado el efecto que ejerce la
fuerza iénica del medio 'y la temperatura sobre el valor
de K para la MTH, habiéndose calculado los valores de -

1 .
AH° y AS° que resultaron ser 14,2 Kj.mo|_1y 76,3 j.l'("'1 .-molkl; .

28,- £l estudio comparado de los diagramas de andlisis termogra-

vimétrico vy calorimetria diferencial de barrido de los tres



compuestos estudiados ha.;per“mitidq establecer el  siguiente

‘orden de estabilidad tér‘mica
TXH > TANH > MTH

De los tres compuestos, el dnico que’ presenta  punto de
fusién definido ‘es el TXH, que funde a 401,6°C. La entalpia
de fusién calculada a. partir del diagrama de CDS resultd:

ser 58 Kj.mol‘,q.'

| Asimismo, se ha podido = determinar la entalpfa de
‘deshalogenacién  para el cl‘or’hidrato, de la 2‘—'tio>'<ahtvina,
a partir del  drea del efecto endotérmico Centradom;\a 237,12C
del - diagrama. - dé cos ~correspondiente, - que vr‘esuj‘ltc') ser
54,9 Kj.molf’-. . ' o
Se han' obtenido los . cor‘re'espondieme‘s' 'polar,'ogr'a‘rn‘as de ,Ios_.
_vder'fiva’dos“ pirimidinicos  MTH y TANH, a partir de los ,cualés“
se determinaron los valores de los res‘pecti‘vos potencaales
de semionda a pH = 3,8: (+ 54 mV para el MTH y + 74
mV ‘parép la TANH). Asimismo y medldnte ufn pProceso mlcr*ocolum-
"bifanétrico se. deter'm'inar'on el numer'o de electroncs que »mter'—
“vieﬁekn en el proceso ‘de reduccién de ambas Dases, obteniendb'r,“

en ambos casos, el valor' n=l,

El. estudio de las interacciones metal-ligando en disolucién

“ha. permiti‘do obtener los valores de las Pelaciones”esteq‘uio?

métr‘lcas metal-lagando en cada uno de los compIeJo., detectados

,asu como los ' valores de las constantes de estdbnlnclad de‘

los mismos. -

, Los valores ‘de‘_ las constantes de estabilidad se  han
calculado a 259C, y se ha estudiado la mfluencna que ejercen
. sabre ‘ellos, ~la . fuerza idnica del medio vy la ter:»peratura."

“En el caso de los sistemas M N omTH oy M TY/TXH los valores. -



de  las constantes de estabilidad | decrecen,  en - todos. Tos
casos, a medida que . aumenta la fuerza ibnica del medio,

lo. que estaria de acuerdo con lo indicado por Hiickel.

De la representacién de los valores e log Ki' frente
a la raiz cuadrada de la fuerza iénica, se calcularon los
valores . = de las - constantes  de estabilidad. termodinamica,
que oscilan, para el caso de los complejos ‘de la MTH entre
6,5.1,0,4 Fomot ™ (para el complejo de Col(ll)) vy 2,6.‘1’0,6 l.mol™!
cumpliendo, con la excepcidn del complejo de Fe(ll), el
orden ‘de estabitidad previsto por la serie de Irving-Wiltiams.
A partir de los valores de K se calculfaron los correspondientes
valores de AG° que oscilan entre -27,4 Kj.mol_"a]:ﬁ"‘ (Collt))

y ~-36,5 Kj.mol'_1 {Cult1)) para los complejos de MTH.

Por otra . parte, se ha estudiado Ia’influekncia que
cjerce la “temperatura  sobre  los . valores de  las constantes
cde estabilidad de los complejos detectados en los  sistemas
M n+'/MTH y it /TXH. A partir de la r*e;avresentac‘i'én, log
Ki frente a la inversa de la ‘temperatur‘a absoluta, se |
~calcularon los valores de AHe vy AS°, los cuales en el caso -
de la MTH oscilan entre =-11,2 Kj.mol ' (Ni(11)) y -26,7
Kj.mol “V(cu(1)) y 0,8 j.k T .mol " (cotI)) y 52,4 j.‘K'.I.mqu
(Ni(t1)). Los valores positivos de 4S5 sugieren que la coordi-
nacién de los ligandos MTH y TXH a los diferentes iones

metdlicos, se establece en forma bi o polidentada.

De acuerdo con lo indicado en el apartado 5.6 de la presente.
Memoria, se han aisltado un total de 39 complejos en »fas‘e
s6lida, en donde las bases pirimidinicas y la base pd’rica
acthan como ligandos en  forma molecular o aniénica. De -
los 39 'complejos‘, quince corresponden al derivado MTH,
trece al TANH y once al TXH.. Estos complejos han sido

estudiados por diferentes técnicas espectroscépicas, andlisis
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termogravimétrico, calorimetria = diferencial de barrido vy
medidas magnéticas, wuna vez determinada su composicién

“por andlisis quimico.

.De los quince complejos aislados de los sistemas M " /MTH
“en nueve casos, la coor'dmdcuon se establece en forma aniénica,

y en seis, el ligando MTH actua en forma’ mol«eu,xldr‘.

En los cbmplejos en los que el  MTH aétua en forma
anidénica se han detectado dos' tipos de coordinacién, segin
" permanezca o no el grupo car"mnilo de la  posicibn qoic;.
Asn, en los complejos . Fe(MT) 'HZO IJI(MT):2 3H 0, Cul(MmT) .'Aal 0

(MT)(HO ), Cd(MT ). H o, qu(l T)(NO ), Rh(MT) Cls 2H 0, -~
lva coor*dmacnon, cjei anion MT a los r‘espectWOb iones se
establece éiémprf‘e : a tﬁavés det dtomo de oxigeno del grupo.

6-6xido, y con la excepcién del compuesto  de Hg(l),k el

ligando actia en forma bidentada, utitizando - para - ello

los  dtomos -de nitrégeno de las posiciones uno o cinco. Por

'VIOtra parte, en los complejos' de. Ag(l) y Cd(li1) el MT _actda"

como -~ ligando puente  utilizando, en este caso ademds, el

. dtomo de azufre de la posicién dos.

En los complejos Co(MT) .Hzf.f) y Zn(MT)2.3HZO la coor‘di-—‘\
nacién ~del hgando MT a Ios iones Co(lil) y 2Zn(11),. se’
‘ establece en forma mdentddd, utilizando como. atomos donores,
'la’s de. dzufr'e, Y nltr'ogeno de las posncnones. ‘dos y ,tr?es‘ o)

dos'y uno.

Cuando 'se coordina. en - forma  molecular el ligando

MTH, su - tompor'tamiento es  muy vari'ado‘,‘ '.pud‘iendo actuar

‘como Ilgando monodentado - (Cu(MTH) (NO3) +3H, 03 Au(rv.TH)CI s

2
Pd(MTH) 2 y Pt(MTH)2 ) o bidentado (Cd(MTH)CI y .
Hg(MTH)CI ) ' '
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Cuando actda en forma monodentada se han. observade,
a su vez, dos tipos de unidn al ion metdlico. Asi, en- el.
caso de los complejos deCu(ll)y Aullil) dicha unidn  se. esta-. v
blece a través del grupo &-nitroso, mientras que!».‘en loss
complejos de Pd{I1). y PtlIV), la coordinacién: cdel MTH al-
ion  metdlico se establece a través del dtomo de azufre.

de la posicién dos.

Cuando- el MTH. se - coordina en  forma  bidentada.  se
han podido observar, asimismo, dos tipos de comportamiento;
asi, en el Cd(MTH)Cl, la- coordinacién del MTH tiene lugar.

o 2 N ) .
a través de los dtomos de azufre y nitrbégeno de las posiciones
dos  y' 'tres, respectivamente, mientras. que en el :i‘{g(!\«i]'l-i)Clwz |
la coordinacién tiene lugar a (ravés de los dtomos- de nitrd=
geno y oxigeno de las posiciones cinco y seis,. respecti-

vamente.

La  interaccion en medio acupsc)~ entre la 'A—ani;indfsqnitr’OSO—'
6-0x0-1,2,3,6-tetrahidro~2-tio-pirimidina  (TANH)  con  los
iones Fe(ll), Co(1t), Ni(t1), Cultl), Agli), Zn(11), Cd(i1),
Hg(11), Hgll) y Pd(Il) ha permitido aislar en fase sélida,
un total de once complejos, en tos que el TANH actda enlpf

forma dianidnica (2); ‘mononniénic,a (7} y. molecular (2).

Cuando se encuentra en forma dianiénica - el TANH,
Cutiliza b.ar-a su coordinacién los dtomos de"azufr-e‘ y oxigeno
de las posiciones dos y seis, respectivamente, dando lugar.
a estructuras diméricas, en las que actla como ligando,

.'la forma mer'capto-fehélica del TAMH. Este tipo de coordinacién

la presentan los complejos Cu,,(T-AN—‘)‘2 y Cdz("TAN—)Z.ANHS,’.,‘

, En los siete complejos en los que el TANH actia en
forma monoanidnica: Fe(TAN),.2H,0; Col(TAN) 5.2H,0; Ni,(T,AN‘)z;‘ZHP;;‘
Ag(TAN); Zn(TAN) 2.2H‘ 20; Cd(TAN)2 Ly t-lg(TAN‘)ﬁz , la coordi-

nacién del TAN a los diferentes iones metdlicos se establece,
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82.-

Rh(TX) 2‘cl-.3H

generalmente, en forma bi('lent‘."zda, emoleando  tos  dtomos
de vazufr‘e y nitrbdgeno de las posiciones dos y tres, respec-
tivamente. En el caso de. los complejos de Ag(l) vy Zn(||-)
la - coordinacién es  diferente. Asi, el complejo de Ag(1),

es dinuclear estando los dtomos  de azufre y nitrégeno de

las posiciones dos y tres, unidos a dos iones plata. En

el caso .del complejo de  Zn(ll) la coordinacién  del TAN

es monodentada, utilizando el 4&tomo de oxigeno del grupo.

- B6-dxido.

, En. los dos complejos del TANH, en los que este ligando
actda en forma molecular: Hg(TAr-n--|)2(No3)2 v Pd{TANH) Clé”, -
la coordinacidén se establece en forma monodentada  a iravés

del dtomo de azufre de la posicién dos.

‘Once complejos que contienen como ligando a la 2-tioxantina

o a sus“,formas aniénicas, se han aislado en fase. sélida.

De los once - complejos, dos presentan estructuras poliméricas

(los correspondientés al ion Ag(l)); en cuatro la union.

“de la TXH se realiza 'en forma - molecular: Cd(T)(H)2 Clé ,

Hg(TXHICI, ; Hg(TXH), Cly PA(TXH), Cl, +2H,0. En los cuatro -

complejos la -unidn del TXH a los diferentes iones tiene -

“lugar en - forma monodentada, utilizando el Adtomo de azufre
de la posicién dos; sin embargo, en el caso del Hg(TXH)CI,
. i . B Y . i . &

‘no se puede descartar la posibilidad de que. el. TXH ‘actue

en forma bidentada, utilizando los &tomos de azufre y . nitré=-

geno de las posiciones dos 'y tr‘es,‘ respectivamente,

. En los cinco complejos Eestantes: Cd(TX)z‘ ;|~\|g‘2(Tx}(No 3) ;

2
actia como ligando bidentado anibnico, utilizando los Atomos

de "azufre y nitrégeno de las posiciones dos y tres, respec-

tivamente, con -la excepcién . del compuesto E‘i,<32('r><)("t‘~10'3 ) en
~donde la coordinacién parece tener lugar en forma monoden-

~tada, a través de Na.
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