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I.- INTRODUCCION

Una de las caracteristicas mds comunes e interesantes de los iones
de los elementos de transicién, es la de poder formar , con gran
facilidad, cbmplejos o compuestos de coordinacién. Como es bien
sabido, las propiédades de los complejos dependen, por una parte,
de la naturaleza del ién central y, por otra, de la naturaleza Cce
los ligandos. En lo concerniente al ién metdlico, su carga, tamafio,
asi como la configuracién electrénica de su capa de valencia, re-
giran su comportamiento en la formacién de un compuesto de coor—
dinacién y en las propiedades especificas de este ultimo. En cuanto
a los ligandos, la basicidad de sus &dtomos dadores, el nimero de
ellos, asi{ como su tamafio y forma geométrica, son los factores que
mds van a influir en la formacién del complejo y en la conducta

quimica del mismo.

Continuando 1la linea seguida en este departamento de
Quimica Inorgdnica, en el que se viene estudiando, desde hace
algunos afios, el comportamiento de algunos iones metdlicos frente
a bases orgdnicas nitrogenadas, en la presente Memoria se han
estudiado los productos de reaccién obtenidos entre aquellos con

la xantina y con algunos de sus derivados, los cuales pueden pre-

sentar actividad farmacolégica (1).

Los iones metdlicos utilizados para la sintesis de los
diferentes complejos han sido el Co(11),Pd(11),Cu(11), Ag(1),Au(1ll)
Zn(11),Cd(11),Hg(11) y Hg(l). Estos iones han sido elegidos, debido
~a la poca informacién bibliogrdfica que hay sobre sus complejos
con las xantinas, asi como por el interés que tienen algunos de

ellos en usos terapéuticos y en el metabolismo de los seres vivos



- (2). Asi el cobalto es esencial en la dieta, . formando ~ parte

" de la vitamina B,y » cuyo contenido en cobalto es aproximadamentel
~del 4% . |

El cobre es un elemento esencial, presente en ‘todos los
organismos. Es necesario para la formacién de la sangre, y estd

presente en varios enzimas como tirosinasa, dcido ascérbico oxidasa,

citocromo oxidasa etc.

Respecto a la Ag(l), su nitrato se ha empleado en el
tratamiento de la epilepsia y otras situaciones nerviosas. Asimismo
el nitrato de plata, y los complejos de Ag(l) con las proteinas
se usan extensivamente por sus propiedades antisépticas y germi-

cidas.

La cura de ulceras cutdneas se acelera por aplicacién
de determinados compuestos de oro. Asimismo, los compuestos de oro,
se han utilizado en el tratamiento de la artritis reumatoide y de

la tuberculosis.

Las sales de cinc son astringentes y ligeramente anti-
sépticss. El cadmio tiene afinidad por los ligandos presentes en
las células como, grupos hidroxilo, carboxil,fosfatil,cisteinil e

nistidil en las cadenas de proteinas, asi como purinas y porfirinas.

Compuestos de mercurio, tales como el sulfuro de mercurio,
benzoato mercirico o ioduro mercurioso, se usaron en el tratamiento de
la sifilis. Mercuriales orgdnicos como metafen y merbromin presentan
una débil accién bacteriostdtica y se emplean como agentes antisépticos

locales. Algunos compuestos de mercurio son usados como diuréticos.

Las xantinas son derivados de la purina, en los cuales
el anillo pirimidinico tiene las posiciones 2 y 6 sustituidas con
dtomos de oxigeno. En esltas bases puricas, las posibles posiciones

de coordinacién corresponderan a aquellos dtomos de nitrégeno que



no estén bloqueados por sustituyentes metilo; asimismo, cabe la
posibilidad de formacién de quelatos, por ejemplo entre el N(7) y

el O(6), aunque ésto, por razones estéricas, no es muy probable.

Para el estudio desarrollado en la presente Memsria,
hemos elegido, ademds de la xantina, alguno de sus derivados
dimetilados y trimetilados, cuyas férmulas moleculares y nomencla-

tura se indican a continuacién:

XANTINA: R,R,,R,,R, = H

17277374
TEOFILINA: Rl’RZ = CH3; R3'R4 = H
TEOBROMINA:RZ,R3 = CH3’ Rl,R4 =H
3,8—DIMETILXANTINA:RZ,R4=CH3, Rl,R3=H

CAFEINA: RI’RZ’RS = CH3 ; R4 = H
1,3,8—TRIMETILXANTINA:R1,RZ,R4=CH

,R,=H

3’73

‘ La E’igc.cién de estas bases puricas no se ha realizado
al azar, siriio en; funcién de las interesantes propiedades farmacolé-
gicas que presentan algunas de ellas (como cafeina, teofilina y
teobromina), y por su intervencidén en el metabolismo de los seres

vivos.

1.1.- COMPUESTOS DE COORDINACION DE BASES PURICAS COMO AGENTES
ANTITUMORALES

. Los compuestos de coordinacién de Pt son una nueva
clase de agentes citotdéxicos. Los efectos inhibidores sobre la repli-
cacién bacteriana se deben a la formacién de compuestos inorgdni-
cos conteniendo Pt en presencia de iones amonio y cloruro (3)(4).
El cis-diamin-dicloro-platino (I1), es la mds activa de estas sustan

cias y actualmente se usa clinicamente (5)(6). Otros compuestos de



" platino se han sintetizado y probado posteriormente contra tumores

" animales con resultados prometedores (7) (8).

A la vista de los resultados obtenidos con algunas bases

puricas como agentes antitumorales, asi como con complejos de

’;;’metales de transicién como el cisplatino (cisdiamindicloro-platino
“(11)), 1las investigaciones se han encaminado hacia la obtencidn.
de complejos entre dichas bases puricas e iones de metales de tran-
- sicién, en orden a establecér la actividad antitumoral de dichos
Acomplejos, asi como para estudiar la posicién por la cual dichos

metales se unen a los acidos nucleicos.

En este sentido Kirschner y col. (9) estudiaron los com-

plejos Na, Pt(MP)2C14 y Na Pd(MP)2C12 . H,0 (MP = 6 mercap-

2 2

", topurina), descubriendo su actividad anticancerigena. El complejo

de Pt(1V) induce, en ratas, una disminucién en el peso del tumor
" del 29% en el test sarcoma 180. En estos mismos animales, el
" complejo de Pd tiene actividad en el test sarcoma 180, dando lugar
" a una disminucién del 18% en el peso del tumor, y de un 33% en -

el test adenocarcinoma 755.

Skinner y col.(10)(11)han tratado la leucemia L-1210 en

ratas con 6-mercaptopurina y sus complejos con Pt,Pd y Bi, obte-

.~ niendo actividad antileucémica para la 6-MP y sus complejos de Pd

"y Bi (mostrando estos una actividad aproximadamente igual a la

del 6 MP), mientras que el complejo de Pt se manifesté inactivo.

En dosis elevadas (400 mg/Kg) la 6 MP es inactiva 'y
presenta caracter téxico, mientras que a estas mismas dosis el

tnico de los complejos que se manifesté activo fué el de Bismuto.



- Das y Livingstone (12) han realizado estudios sobre la
act1v1dad anticancerigena de complejos de Pt y Pd con la 6 MP y
AMPH (tioguanina). Los complejos que obtuvieron fueron los siguien-
tes Pd(MP)Z.ZHZO, Pt(MP)Z.ZHZO , Pt(AMP)2.3H20 y Pds(AMP)ACl2
(AMPH).AHO y observaron en todos ellos una marcada actividad
en el tratamlento de la leucemia L-210, en ratas; sin embargo, la

act1v1dad de estos complejos era menor que la de las bases puricas,
en las mismas dosis.

Mautner y col. (13) han mostrado que la selenoguanina,
analoga a la tioguanina, es un inhibidor efectivo del crecimiento
de algunos tumores, con la ventaja de ser menos tdxica que la

tioguanina, y mostrando a veces mayor indice terapéutico.

Maeda y col. (14) han sintetizado y estudiado la acti-
vidad antitumoral frente a la leucemia L-1210 en ratas, de los
complejos formados entre selenoguanina, selenoguanosina, tioguanina,
tioxantina y el Pt(I1); observando que todos estos complejos exhiben
una actividad media y muy baja toxicidad. El efecto del complejo
selenoguanina-platino (I11) en ratas fﬁe menor que el producido por

la selenoguanina libre, debido a que el complejo libera lentamente

la selenoguanina a la sangre.

Durante los ultimos treinta afios se han llevade a cabo
amplios estudios sobre complejos wutilizando otras bases puricas,

entre las que ocupan un lugar destacado los derivados de xantina.



©© 1.2.- COMPLEJOS DE XANTINA Y SUS DERIVADOS

Los primeros complejos de xantina fueron obtenidos por °

- Shutz y col. (15) en 1934; a partir de esta fecha, son numerosas

las investigaciones al respecto (16-21). Cabe destacar entre ellas
las llevadas a cabo por Kistenmacher, Marzilli y col. (20) del
complejo bis (dimetilglioximato) (xantinato) (tri-n-butilfosfina)
cobalto (I11), del cual determinaron su estructura molecular y cris—
talina. En este complejo la xantina actua como monoanién, unién-

dose al ion metdlico a través del N(9).

Weiss y Venner (18) han obtenido varios complejos de
‘xantina con el ién Cu(ll), en los cuales la xantina actuaba en
" forma molecular, siendo este el unico caso que hemos encontrado

- en bibliografia, en el que la xantina actue de dicha forma.

De los diferentes derivados metilados de la xantina, es

% la teofilina el més extensivamente estudiado, siendo muy numerosos

S los trabajos aparecidos en bibliografia, sobre su capacidad comple-

jante frente a diferentes iones metdlicos (15-18) (21-41). Entre estos

trabajos cabe destacar los de Kistenmacher , Marzilli y col. (25-

~. 31, 33), quienes han establecido las estructuras moleculares de un

- gran numero de complejos de teofilina, en los que la teofilina actua
" como anién teofilinato. Asimismo, observaron que en todos estos
complejos la coordinacién de la teofilina al ién metdlico tenia

lugar a través del N(7).

» También son varios los trabajos sobre complejos de
teofilina, donde ésta actua en forma nolecular (32,35,36,39). En
estos complejos la unidén de la teofilina al idén metdlico unas veces
se realiza por el N(7) (32,35), quedando la posicién N(9) proto-
nada, y otras a través del N(9) (36)(39), quedando por tanto pro-

 tonada la posicién N(7).



En los unicos casos en que se ha encontrado el catién
teofilinio en un complejo, ha sido en el bis (teofilinio) tetracloro-
platinato (I1) vy tricloroteofilina platinato (I1) de teofilinio (36)
siendo - éste también el Unico caso existente en bibliografia en donde
.la teofilina se encuentra a la vez en forma molecular y en forma

protonada en un mismo complejo.

Respecto a la cafeina, aunque menos estudiada que la
.teofilina, ,existen numerosos trabajos sobre sus complejos en biblio-
grafia (39,41-49). Entre estos ocupan un lugar destacado 1los
estudios de M. Biangini y col., quienes han determinado las estuc-~
turas moléf:é‘ulare's de varios complejos de cafeina (43,46,48,49). En
todos estos co}rlplejOS se ha podido. observar que la unidén al 1ién

metdlico se realiza a través del N(9), como era presumible.

Clark, Taube y col. (47) han establecido la estructura
cristalina y molecular del complejo trans-cloro-cafeina clorotriamin
Rutenio (I11), en el que la cafeina se une al ién metdlico a través
del 4tomo de carbono en posicién 8, siendo este el unico ejemplo
que hemos encontrado en bibliografia de este tipo de enlace metal-

ligando en derivados de xantina.

En cuanto a la teobromina, sus complejos han sido poco
estudiados, y de una forma muy simple, existiendo solo algunas

referencias en bibliografia (15-17)(41)(50).

Kistenmacher, Marzilli y col. han establecido la estruc-
tura de un complejo entre la 1,3,9-trimetilxantina y el ién Pt(I1)

(51). La unién metal-ligando, se realiza légicamente a través del

N(7).

Finalmente, hemos de indicar que no hemos encontrado

ninguna informacidén bibliogrdfica referente a complejos metdlicos




en los que actuasen como ligandos los derivados xantinicos: 3,8- e

-dimetil-xantina y 1,3,8-trimetil-xantina.

:1.3.— OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

No ha sido uno, sino varios los objetivos del trabajo

" ‘del que se da cuenta en la presente Memoria.

v En primer lugar, hemos procedido a la sintesis y
caracterizacién de diferentes complejos, en los que los iones centra-
les han sido los cationes metdlicos Co(11),Pd(11),Cu(11),Ag(l),
Au(111),Zn(11),Cd(11),Hg(11) y Hg(l), y los ligandos (xantina,
.3,8-dime_tilxantina, teofilina, teobromina, 1,3,8-trimetilxantina vy

~cafeina).

Al estudiar los complejos formados entre estas bases
puricas y los iones metdlicos antes citados hemos pretendido cubrir

+7 varios objetivos:

"ffl.— Realizar un estudio estructural de dichos complejos lo mds

completo posible,a la vista de los medios de que disponiamos.

" 2.- Utilizar estas bases puricas como sistemas modelo, determinando
el sitio por el cual se establece la unién al ién metdlico vy
poder extrapolar los resultados al caso de la unidén de estos

iones a las cadenas de los &dcidos nucleicos.

"' 3.- Finalmente, y debido a la actividad farmacoldégica que presen-
- tan algunas de estas bases, hemos pretendido obtener una serie
de compuestos que puedan ser objeto de un.posterior - estudio .
como agentes farmacoldgicos, a fin de determinar sus

posibles aplicaciones en dicho campo.
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- A continuacién vamos a proceder a una breve revisién
de las propiedades farmacolégicas y metabolismo de las purinas

(especialmente de las xantinas) y de sus complejos.

Acciones de las bases derivadas de la xantina

Estudios de las acciones de los andlogos de las metil-
xantinas en seres vivos u otros sistemas bioldgicos, relativamente
v . ; v - N cps s
complejos, han revelado wuna relacién estructura-actividad dificil

de interpretar (52).

Por otra parte, los estudios realizados sobre la inhibi-
cién de las fosfodiesterasas de los nucledtidos ciclicos (una accién
celular bien conocida de las metilxantinas) han probado que la
actividad se asocia a pequefias sustituciones no polares en las po-
siciones 1 y 3. La 1-metil-3-isobutilxantina es particularmente
potente en este sentido (53) y la adicién a ésta de un grupo
bencilo en la posicién siete o la sustitucién del oxigeno por azufre
en la posicién seis de este compuesto aumenta mds aun su accién
inhibidora. Por otra parte, la adicién de grupos alifdticos en la
posicién ocho de la teofilina también aumenta su potencia inhibidora
enzimdtica (52). La teofilina es mucho mds potente que la cafeina
como inhibidor de las fosfodiesterasas de los nuclebtidos ciclicos

y de las acciones de la adenosina medidas por receptores (54)

La teofilina y la cafeina son asimismo, grandes estimu-
lantes del sistema nervioso central. La teobromina es prdcticamente
inactiva en este sentido. Las personas que ingieren cafeina o bebi-
das que la contienen experimentan generalmente menos fatiga vy
piensan con mayor rapidez y claridad. Al aumentar la dosis, las
metilxantinas producen nerviosidad, inquietud, i.somnio, temblores,
hiperestesia y otros signos de estimulacién del sistema nervioso

central.
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Las metilxantinas también estimulan los centros respi-
ratorios bulbares y parecen aumentar la sensibilidad de los cen-
tros bulbares a las acciones estimuladoras del CO2 y el volumen
minuto respiratorio aumenta con cualquier valor de la presién

" parcial de CO2 alveolar (55).

En concentraciones plasmdticas terapéuticas (10 a 20
Mgr/ml), la teofilina prcduce un ligero aumento de la frecuencia
cardiaca en individuos normales (56). Bajas concentraciones de
~cafeina pueden producir pequefias disminuciones de la frecuencia
cardiaca (57), consecuencia de la estimulacién de los nucleos
vagales bulbares. En concentraciones mayores, ambas metilxantinas

producen taquicardia definida.

Estudics oncométricos en animales muestran que eXiste
~un aumento definido del volumen orgdnico después de la adminis-

- tracién de xantinas.

Las xantinas causan marcado aumento de la resistencia
~j’vcerebrovascular con la consiguiente disminucién de la circulacién
cerebral y de la tensién de oxigeno del encéfalo (58). Asimismo
dilatan las arterias coronarias y aumentan la circulacién coronaria.
Relajan los musculos lisos de los bronquios, especialmente si se
han contraido por asma. La teofilina es la mds efectiva y produce
-~un definido aumento de la capacidad vital, por lo que tiene utili-

"dad en el tratamiento del asma bronquial.

B La cafeina aumenta la capacidad de trabajo muscular
“en el hombre (59).

Las metilxantinas, especialmente la teofilina, aumentan
la produccién de orina. La teofilina puede causar un aumento
transitorio del flujo renal y de la filtracién glomerular. Con agen-
" tes diuréticos fuertes,la administracién de teofilina produce excre-

cién adicional de iones sodio,potasio y cloruro (60).




. Las metilxantinas aumentan 1la liberacién de productos
secretorios de muchos tejidos endocrinos y exdécrinos. E1 hombre es
relativarhetflte sensible a dosis moderadas orales o parenterales de
cafeina, czausarrdo secrecién de dcido y pepsina (61). La teofilina
parece ser. por. los menos tan potente como la cafeina en este
sentido (Gi). Concentraciones terapeuticas de cafeina, elevan la
actividad de la renina plasmdtica en el hombre. La administracién
de teofilina también produce aumentos de las concentraciones plasmd
ticas de gastrina (63). La cafeina, administrada por via oral,
puede producir un ligero aumento del indice metabdlico basal en
el 'hombr‘k:, (64). La infusién de teofilina en pequefias dosis puede
elevar la con;:entracién de acidos grasos libres y glicerol en el

plasma del hombre en 10 minutos (65).

Bases celulares de la accién de las metilxantinas

Las acciones celulares bdsicas enumeradas en orden de
sensibilidad creciente a las metilxantinas son: a) Las asociadas
con traslocaciones del calcio intracelular b) Las mediadas por
acumulacién creciente de nucledtidos ciclicos, especialmente AMP
ciclico. ¢) Las mediadas por el bloqueo de los receptores para la

adenosina.

También hay varios tipos mds de acciones, como su
potenciacién de los inhibidores de la sintesis de prostaglandinas
y la posibilidad de que las metilxantinas reduzcan la captacidén

y/o el metabolismo de las catecolaminas en tejidos no neurales(66).

Toxicologia

El envenamiento mortal humano por ingestién de cafeina

es extremadamente raro (67). Los primeros sintomas de toxicidad,
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suelen ser insomnio, inquietud y excitacién, que pueden avanzar
hasta un ligero delirio. Son comunes las perturbacioneé sensoriales .
como acufenos y los relampagos de luz, los musculos se ponen ten—
sos y son frecuentes la taquicardia y extrasistole, acelerdndose la

respiracidn.

Las intoxicaciones fatales con teofilina han sido mucho
mds frecuentes que con cafeina. La rdpida administracién intrave-
nosa de dosis terapeuticas de aminofilina (un complejo orgédnico que
contiene teofilina y etilendiamina), lleva a veces a una muerte
subita, probablemente de origen cardiaco. Se cree que esto puede
ser una consecuencia de la precipitacion de teofilina libre, al pH
sanguineo, con la consiguiente produccién de altas concentraciones
‘locales. Los sintomas adicionales de toxicidad son taquicardia,
gran inquietud, agitacién etc. (68). También son posibles crisis
focales generalizadas, a veces sin signos previos de toxicidad, pro-

duciéndose generalmente cuando las concentraciones plasmdticas
exceden de 40 g/ml (69).

- Efectos mutdgenos

La cafeina induce anomalias cromosdénicas en las células
‘_'vegetales y en células de mamiferos en cultivo, y ‘tiene potentes
““efectos mutdgenos sobre los microorganismos, sola o combinada con
fbtros mutdgenos. Estos efectos parecen estar asociados a la inhibi-
cién de los procesos de reparacién del D.N.A. Se observan unica-
V""rnnente con concentraciones de cafeina mucho mayores de las que
-siguen a la ingestién de bebidas y medicaciones. En dosis muy
altas, la cafeina parece tener cierta actividad teratbégena en los

"mamiferos.




Excrecidén

Las metilxantinas se eliminan principalmenté por su
metabolismo hepdtico. Aproximadamente un 10% y un 1% de teofilina
y cafeina administrada: respectivamente, se recuperan en la orina
sin cambios. La cafeina suele tener una vida media plasmdtica de
3,5 horas en el hombre. La vida media de la teofilina suele ser
de 8 a 9 horas en adultos (70).

3
H

Metaboli;sfho

Los principales metabolitos de la cafeina en la orina
son el 4cido l-metildrico y la l-metilxantina. Se detectan cantida-
des mucho menores de 4cido 1,3-dimetildrico, 7-metilxantina y 1,7-

dimetilxantina (71).

Aunque el principal metabolito urinario de la teofilina
es el dcido 1,3-dimetilurico (72), también se excretan cantidades
considerables de d4cido l-metilirico y 3-metilxantina. Este Wdltimo
compuesto se acumula hasta concentraciones aproximadas del 25%
de la teofilina (73), como la 3-metilxantina tiene aproximadamente
la mitad de la potencia de la teofilina para relajar el musculo liso
de las vias aéreas (74), puede contribuir en cierto grado a los
efectos terapeuticos de la teofilina. En la Figura 1 , se representan

los metabolitos de cafeina, teofilina y teobromina.
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FIGURA 1.- Compuestos excretados después de la ingestién de -

cafeina ( ), teofilina (:+-+9) y teobromina(-***)

©.~ Principales usos terapetiticos de la metilxantinas

La cafeina se ha incorporado a numerosas preparacio-

‘* nes muy usaaas en analgesia, presumiblemente por su efecto sobre
el estado de dnimo. Su uso como estimulante del S.N.C. en el tra-

. tamiento de la sobredosis de barbituricos u opidceos ha disminuido.
Las preparaciones de teofilina se emplean principalmente para
" ‘relajar el musculo liso bronquial en el tratamiento del asma  y de
la enfermedad pulmonar obstructiva crénica, y tiene particular
importancia en el tratamiento de la apnea prolongada que se observa

a veces en los nifios pretérmino. Se usa también la teofilina para




estimular el miocardio en el tratamiento de episodios agudos de
insuficiencia: cardiaca congestiva. La cafeina también se ha utili-

zado como diurético.

Se. ha observado que. el postratamiento con cafeina dis-
‘minuye Fé'l' ~tumor del pulmén inducido por 4NQO (4-nitroqui-
ndlina—N.Loxidb) en el ratén (75). La cafeina en wuna dosis de
1 g/K"g, re,vdilce la induccién de los adenomas de pulmdén en el ratdn
iniciados por la morfolina mds nitrito sdédico, de 17'1 a 6'0 adeno-
mas por ratén (76). En combinacién con varias drogas psicotrépi-
cas, la cafeina aumenta significativamente el efecto antitumoral del
1,3-bis (2-cloro etil)-l-nitrosourea contra la leucemia L 1210 (77).
‘La accidénvdel ‘citoxano y R-X, contra los plasmatocitos implatados
en los Hamsters 'Golden-Syrium", se incrementd cuando un 1% de
cafeina se afiadié al agua de beber (78). Un efecto similar se
observé con melanomas malignos tratados con R-X , citoxano y
.fenil alanina (79). La incidencia del cédncer de piel inducida en
ratas por vapores de mercurio desciende a un 50% desde un 90%,
cuando la piel es pretratada con un 0'2% de cafeina (80). Si la
cafeina se administra durante el segundo o tercer dia de vida de
la larva de Drosophila, inhibe el desarrollo de los tumores meland-

ticos espontdneos (81).

Efectos antitumorales de andlogos de la purina

La introduccién de la mercaptopurina por Elion y col.
representa un hito fundamentaal en la historia de la terapeultica
antineopldsica e immunosupresora. Hoy esta purina y su derivado
azatioprina figuran entre las drogas mds importantes y clinica-

mente Utiles de su clase:



6-Mercaptopurina ' Azatioprini

El tratamiento con 6-mercaptopurina en casos de leucemia aguda,
indiéa una rdpida disminucién del numero de leucocitos 5 6 6 dias
‘después de la iniciacién. El tiempo promedio necesario para la
aparicién de remisiones de la médula bsea en los adultos que res-
~ponden es de 7 a 8 semanas. Esta droga ha sido un progreso nota-
" ble en el tratamiento de la leucemia linfobldstica, mds por mante-

" ner que por inducir remisiones (82).

En el tratamiento de la leucemia granulodtica croénica,

“"el mantenimiento terapeutico con mercaptopurina puede ser util.

“ Aunque activa como agente inmunosupresor, ha sido reemplazada por

"“" su imidazol derivado, la azotioprina.

La azotioprina se usa actualmente como coadyuvante en
la prevencién del rechazo de los transplantes renales. Las afeccio-
" hes contra las cuales se esta estudiando la accién de la azotiopri-
v/ma, son: purpura trombocitopénica idiopdtica, anemias homoliticas
" autoinmunes, lupus erimatoso sistemdtico y otros trastornos que se

~ consideran asociados con alteraciones de la reactividad inmunolégi-

"ca. La droga se ha usado sola y junto con corticosteroides y otros

. agentes antiproliferativos.




La tioguanina se ha utilizado en el tratamiento de 1la
leucemia aguda y junto con la citabarina es uno de los agentes
mas efectwos para la induccién de las remisiones en la leucemia
granulocitica aguda‘ (83). La tioguanina se ha utilizado como agente
:1nmunosup¢,reswb particularmente en los pacientes con nefr051s, y

con trastdrnos colageno vasculares.

Siguiendo las investigaciones sobre los efectos metabéli-
cos de la tioguanina y 6-mercaptopurina, se obtuvo la conclusién
de que la inhibicién tumoral estaba directamente relacionada con

la incorporacién de estas bases al D.N.A. (84)(85)(86).
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I1.- MATERIALES UTILIZADOS

“En 1la realizacién del presente trabajo, se han empleado

'fas tec‘mcas, equ1pos, materiales y productos que se indican a con-

ttnuacion : w
i G

2.1.— MEDIDAS DE pH

, Las medidas de pH se llevaron a cabo en un equipo
Radiometer TTT-60, de escala digital, cuya sensibilidad es de 0'0l
unidades de pH. |

2.2.—- CONTROL DE TEMPERATURAS

Para la estabilidad y control de temperaturas, en
aquellos casos en que ha sido necesario, se ha utilizado un equipo
termostdtico "Hermi'" provisto de sistema circulatorio, capaz de man-
tener el control de temperaturas entre 0°C y 100°C con error de
+ 0'1°C

2.3.- VALORACIONES POTENCIOMETRICAS

Las curvas potenciométricas de valoracién de las disolu-
ciones acuosas de xantina (2,6-dioxopurina), 1,3-dimetilxantina,
3,7-dimetilxantina, 3,8-dimetilxantina, 1,3,7-trimetilxantina y
1,3,8-trimetilxantina, en un medio de fuerza idnica O0'IM en
NaNO 3 asi como las de otras disolucicnes acuosas conteniendo

estos reactivos e iones metdlicos se efectuaron en un equipo Radio-

meter TTT-60, provisto de registrador grédfico.
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| 2.4.- ANALISIS EL-EMENTAL ORGANICO

Las determinaciones cuantitativas del contenido en car-

" bono, hidrégeno, nitrégeno y cloro, de los compuestos sélidos

aislados, se llevaron a cabo en un analizador elemental Carlo Erba o

mod. 1106.

" 2.5.— ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La determinacién de los metales C02+, N12+, Zn2+, Cd2+ y

2+ y Cu2+, en las especies complejas sdélidas preparadas, se ha

. Hg
. llevado a cabo utilizando un espectrofotémetro de absorcién atémica

. Perkin-Elmer modelo 290.

" 2.6.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

, Los espectros de absorcién 1.R. se han registrado en
un equipo Beckman, modelo 4250. Las muestras se preparon en forma
j‘de pastillas, utilizando KBr como medio dispersante. En los casos

en que fué necesario se utilizé como agente dispersante polietileno.

.";2.7.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los espectros de resonancia magnética nuclear han sido
registrados en wun aparato Hitachi-Perkin Elmer, modelo R-600,
~ FT-NMR, de 60 MH=. Como disolventes se han utilizado, dimetilsul- .

foxido hexadeuterado y o6xido de deuterio.




2]

2.8.- ESPECTROSCOPIA VISIBLE Y ULTRAVIOLETA

i Los .espectros de absorcién en las zonas del visible y
ultravioleté, de las sutancias empleadas u obtenidas en este tra-
bajo,. se han efectuado en un espectrofotémetro Beckman A
éle‘ntulry II%L:"; pi;ljp{risto de registrador gréfico.

Las células espectrofotométricas utilizadas han sido, en
todos los casos, de un centimetro de espesor &4ptico y construidas

€n cuarzo.

2.9.- REFLECTANCIA DIFUSA

Los espectros de absorcién en la zona del visible y
ultravioleta se llevaron a cabo er un espectrofotébmetro Beckman
"Acta Century III", provisto de los accesorios necesarios. Las
muestras fueron preparadas en forma de pastillas utilizando

como medio dispersante.

2.10.- ESTUDIOS TERMICOS

Los diagramas de calorimetria diferencial de scanning y termogra-
vimetria, 'se obtuvieron en un equipo Mettler T.A. 3000, provisto

de un calorimetro diferencial D.5.C.-20 y una termobalanza TG-50.

2.11.- MEDIDAS MAGNETICAS

Para la determinacidén de las susceptibilidades magnéti-
cas, a temperaturas comprendidas entre 77K y 294K, se ha utilizado

un equipo "Bruker" mod. B-M4.
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© % 2.12.- ESTUDIOS OPTICOS

Para el estudio 6ptico de los cristales de los compuestos - L

~ obtenidos, se han utilizado los siguientes instrumentos:

- Microrrefractémetro A.Wilke, fabricado por A.Hoffman.

- Microscopio Ultraphot 11, Pol, de la casa {avl Zeiss.
- Microscopio petrogrdfico Reichert.Mod. Zetopan.

- Accesorios de contraste de fase, segin Zernike.

- Cémara fotogrédfica Zeiss-lkon-Voigtlander.

- Fotomicroscopio Zeiss, con cdmara incorporada.

"¢ 2.13.— PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS

En la realizacién del presente trabajo se han utilizado

"~ las siguientes sustancias:

Xantina(2,6-dioxopurina)....... Merck (R.P.)
Teofilina(1l,3-dimetilxantina)... Carlo Erba (R.P)
Téobromina (3,7-dimetilxantina). Carlo Erba (R.P)

Cafeina(1,3,7-trimetilxantina).. Carlo Erba (R.P

, La 1,3,8-trimetilxantina y la 3,8-trimetilxantina se sin-
tetizaron siguiendo procedimientos descritos en la bibliografia

L6 (8.

R © . Para es estudio de la reaccionabilidad de la xantina
..y sus derivados en disolucién acuosa, frente a algunos iones de

~ elementos metdlicos de transicién se han empleado los siguientes

' reactivos:
Na;-éO3 | Carlo Erba (R.P.)
NaOH - Carlo Erba (R.A.) -

HC1 : Merck (R.A.)




NHAOH Probus (R.A.)

HZS,OA Probus (R.A.)
, HNO:,) Carlo Erba (R.A.)
Kgot-c6H ,~COOH Carlo Erba (R.A.)
Ascarita Carlo Erba (R.A.)
(ColNO,),:6H,0 Carlo Erba (R.A.)
Ni(NO“3)2._¢6H2;‘ Carlo Erba (R.A.)
Cu(NOB)Z,SHZCZ? Carlo Erba (R.A.)
lCuClz,f : Fluka AG (R.A.)
~Zn(NO,),.6H,0 Carlo Erba (R.P.)
Z'nCIé - Probus (Q.P.)
Cd(NOS)Z.AHZO Panreac (R.P.)
CdClz.Z%HZO Carlo Erba (R.P.)
HgCl, Probus (Q.P.)
l-lgz(NOg)2 Panreac (R.A.)
H, AuCl4 Merck (R.A.)
PdC12 Carlo Erba (R.P.)
AgNOS Panreac (R.A.)
NaCl Carlo Erba (R.P.)
P44010 - Probus (Q.P.)
Brucina Merck (R.A.)
Batl, Carlo Erba (R.P.E.)
KSCN Probus (R.A.)
K1 Panreac (R.P.)
KBr Merck (R.A.)
Alumbre férrico Panreac (R.P.)
Eter etilico ’ Quimon (Q.P.)
Etanol Probus (R.A.)
Polietileno -- Merck (R.P.E.)
DMSO—d6(99'5%D) Stholer isotope.

D,0 (99'8%D) - Stholer isotope.
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I11.- METODOS EXPERIMENTALES

Para la realizacién experimental del presente trabajo se

han utilizado los métodos que se describen a continuacién:

1

. ) . .
3.1.- ESTUDIO DE LA XANTINA Y SUS DERIVADOS METILADOS

La- teofilina (que se designard también por TH),
teobromma (TBH) y la cafeina (C), fueron suministrados, como ya
se ha mdlcado, ﬁ@r la casa Carlo Erba. La xantina fue adquirida

a la casa Merck.

. La sintesis de los reactivos 3,8-dimetilxantina (DMH)
y 1,3,8,—trimqtilxantina (TMH), se efectué siguiendo procedimientos

descritos por Bredereck y Speer respectivamerte (88) (87).

3.1.1.- CARACTERIZACION DE LAS SUSTANCIAS UTILIZADAS COMO
LIGANDOS

Paraicomprobar el grado de pureza de las sustancias
c1tada§ antqzrlor;'dente;, que fueron adquiridas comercialmente, y para
la caracterizacmn del DMH y TMH obtenidos por nosotros se utili-

zaron los metodo,s experlmentales que se indican a continuacién.

3.1.1.1.- Andlisis quimico

La déterminacién de C,H y N en las diferentes bases
puricas selecciongdas, se ha llevado a cabo en un analizador Carlo
Erba mod. 1106,. del Departamento de Quimica Orgénica, de la

Facultad de Ciencias de Granada.



3.1.1.2.— Espectroscopia infrarroja

Los espectros de absorcién de la xantina y sus deriva- . .

 dos metilados, en la zona del infrarrojo comprendida entre 200 y

4000 cm_l’ se obtuvieron a partir de muestras de dichas sustan-
o cias dispersas en KBr y preparadas en forma de pastillas. Asimismo

- se registré6 la zona comprendida entre 600 y 200 .. ° utilizando  como

medio dispersante polietileno.

3.1.1.3.-— Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de protones

Con objeto de completar el estudio espectroscodpico de
la xantina y sus derivados metilados, se han registrado los espec-
tros de ! H-R.M.N. de dichas sustancias, utilizando como disolven-
tes dimetilsulféxido hexadeuterado (DMSO—d6 ), y o6xido de deuterio
(D2O). En todos los casos se investigd la zona comprendida entre

Oy 20 p.p.m.

-~ 3.1.1.4.- Espectroscopia visible y ultravioleta

Los espectros de absorcion en la zona del ultravioleta,

.- de las Dbases puricas, en disolucién acuosa de concentracién

'2.10_5M, se han obtenido en un espectrofotémetro Beckman Acta CIII

v‘rpara el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 350 vy
190 nm.

Se han registrade también los espectros de reflectancia
difusa de las distintas bases puricas seleccionadas, utilizando
para ello, un espectrofotémetro Beckman, provisto de los accesorios
necesarios. Las muestras se prepararon en forma de pastillas, uti-

lizando 5.10_4 moles de base purica (excepto en el caso de la
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te-obr‘fominai; en la que se utilizaron 10—3 moles) y 3 gr de BaSO
como _‘medici_bv dispersante. En todos los casos se investigd el intervalo
de lohgitudes de onda comprendido entre 760 y 200 nm.

l i
1 '

3.1.1.5.- Andlisis térmico

‘ El estudio del comportamiento térmico de la xantina y
sus dérivaaos » se ha llevado a cabo en un equipo Mettler T.A.-
3000, p\)rovis;"to de un calorimetro diferencial C.D.5.-20 y una termo-
balanza T.G.-50.

Para el registro de los correspondientes diagrmas termo-—
- gravimétricos se utiliz6 una velocidad de calentamiento de 10¢C
min_1 . Los pesos de producto, asi como los correspondientes inter-
valos de temperatura a los que se ha estudiado la estabilidad de

dichos compuestos, aparecen indicados en la Tabla 3.1.

TABLA 3.1
PESOS E INTERVALOS DE TEMPERATURA SELECCIONADOS PARA LA
OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE
LAS DIFERENTES BASES PURICAS ESTUDIADAS

Base purica Peso en mg - Intervalode temperatura en °C
XH 7.099 40 - 700
TH 4,454 35 - 500
TBH 10.077 35 - 500
DMH 3.860 35 - 650
C 2.853 45 - 400
TMH 4.056 35 - 450




Los diagramas de calorimetria diferencial de scanning

. ge obtuvieron utilizando en todos los casos una velocidad de calen-

I . . -1 . :
.. tamiento de 52C. min . Los pesos de Dbase purica y los correspon

dientes intervalos de temperatura seleccionados se indican en la
Tabla 3.2.

TABLA 3.2

' PESOS E INTERVALOS DE TEMPERATURA SELECCIONADOS EN LA OBTEN-
© . _CION DE LOS DIAGRAMAS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE SCANNING

PARA LAS DIFERENTES BASES PURICAS UTILIZADAS

Base purica Peso en mg Intervalo de temperatura en eC
XH 2.526 50 - 570
TH 3.757 100 - 400
TBH - 4.684 ; 35 - 425
C 2723 100 - 320
TMH 3.764 50 - 425
DMH 4.134 50 - 425

73.1.1.6.— Caracter dcido-base

A fin de obtener informacidén acerca de la fortaleza dcida

“"de la 3,8-dimetilxantina vy 1,3,8-trimetilxantina, asi como para

' completar la existente en bibliografia para la xantina (89)(90)(91)

(92)(93‘) y teobromina (89)(92) , se han determinado las respectivas

" constantes dcidas de disociacién en disolucidén acuosa.

Para determinar potenciométricamente las constantes de

 disociacién Ka, se obtuvieron las curvas de valoracién potenciomé-

.. trica, de disoluciones acuosas de XH,TH,TBH,DMH y TMH en un medio

- de fuerza idnica 0'IM en NaNO3 y distintas temperaturas.




| Las temperaturas de trabhdjo, concentraciones de agente
4 ¥ .

valorante (NaOH) y concentracidnes de base purica utilizada, se

" indican én la Tabla 3.3.

N TABLA 3.3

DATOS DE LAS VALORACIONES POTENCIOMETRICAS DE LAS DISTINTAS
| | BASES PURICAS

§

Bélse purléa - temperaturas de | C Base pui'ica C NaOP_l1
: t rabajo °C mol. 1~ mol .1
1 "4 1 —2
XH 25,30,40,50 5.10 1'23.10

TBH 20,25,30,40,50 5.1074 1'02.1072

DMH 10,20,30,40,50 4'5.107 109,107

TMH 10,20,30,40,50 5.107% 1'09.1072
La aplicacién de 1la ecuacién propuesta por Bjerrum
{44) a las correspondientes curvas de valoracién, ha permitido

calcular en cada caso los diferentes valores de la constante %:i':

de disociacién (ka), a las temperaturas de trabajo ya indicadas.

- 3.1.1.7.- Estabilidad de las disoluciones de xantina y sus deriva-

dos en funcion del pH

Se ha estudiado la influencia ejercida por el pH, sobre
la estabilidad de las disoluciones acuosas de las 'correspondientes
bases puricas. En todos los casos se tomaron 100 ml de disolucién
acuosa 2..10_5 M de base purica, y se estudié la variacién de la
curva éspectral de dichas disoluciones en funcién del pH, para

valores de este comprendidos entre 1'4 y 12'5.



' 3.2._ CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS

5 TORMADAS ENTRE LA XANTINA Y SUS DERIVADOS METILADOS,
Y LOS IONES DE ALGUNOS ELEMENTOS METALICOS, EN MEDIO
ACUOSO

Con el fin de determinar la estabilidad de los éomplejos
- formados en disolucidn xcx,:oé_«:—i, se opero de manera habitual, utili-
zando disoluciones de base purica y agente valorante (NaOH),cuyas

.. concentraciones se indican en la Tabla 3.4.

TABLA 3.4

“‘,.‘:->CONCENTRACIONES DE LAS DISOLUCIONES UTILIZADAS PARA LA OBTEN-
CION DE LAS CURVAS POTENCIOMETRICAS DE VALORACION

, 2 L
Base purica Cationes NaOH.E(l) Base purlcay{l.,
mol .1 (mol.1 )
XH Co?*,cu?t,zn?t,ca®* 1'76 1'0
NiZ* Hg?",Agt 1'02
TH co?* Ni?*,cut,zn?* 1'76 2'0
Cd2+, Hg2+
TBH agt, Hg® 0'46 2'0
2+ + '
DMH cu*, Ag 1'76 2'0
? "
TMH cu?t,zn?*,ca®* 176 2'0
aet, Hg?t 0'95 5'0

Se obtuvieron las curvas de valoracién potenciométrica

- de las disoluciones acuosas que contenian el ién metdlico y la base

Z =4 2 . ’, I N . 2 L ’ n | H ’ .
- pdrica en rélacién molar | M i / |base pirical = 1/1 y 1/2

. A partir de estas curvas y por aplicacién del método propuesto por

3 Bjerrum (94), para el caso de ligandos que en disolucién actuen




como 4cidos débiles, se obtuvieron los valores de n que representa-
dos en funcién del pA (4 = X , DM~ , T, TB™ & TM ), permi
ten obtener pK!= PA ¥y pKy= >4 , para valores de n 0'5 y 1'5 res-

pectivamente.

B Y

3.3.— FASES SOLIDAS AISLADAS EN LAS REACCIONES DE LA’ XANTINA

Y SUS DERIVADOS METILADOS CON LOS IONES DE ALGUNOS ELE-
MENTOS  :'57ALICTE |

En el presente trabajo se han obtenido un total de 54
fases sohdas, productos de reaccién entre las dlstmtas bases puri-
cas seleccionadas y los iones metdlicos: Co(11),Pd(I1),Cu(1l),Ag(1)
Au(111),Zn(11),Cd(11), Hg(Il) vy Hg(1). '

3.3.1.- XANTINA M™/xHu

Las distintas fases sélidas obtenidas por reaccién entre
la -xantina vy algunos 1iones de metilicos, se sintetizaron en dos

. medios acuosos diferentes: Acido y neutro.

3.3.1.1.~ Medio &cido
. 2+
A) Sistema Pd“" /XH

Se disolvieron 0'15 gr de PdCl, (8'5.10 _Amoles)' en 50
cc de una disolucidén acuosa 2'4 N en HCl.A esta disolucién se Je
afiadié otra conteniendo 1'7.10—'3 moles de xantina en 50 cc de una
disolucién acuosa 2'4N en HCl. Se mezclaron ambas disolucibnes
. se agitd, calentando a 702C, durante 30 minutos' obtenie’ndése al
cabo de 10 dias de evaporacién al aire, un precipitado de coclor

pardo claro.
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B) Sistema pa®t/xu

4

Se disolvieron 0'15gr de PdC12(8'5.1O— moles) en 50cc de

" una disolucién acuosa 0'25 N en HCl; asimismo en disolvieron

"1-,";_,' 1'7,10"3 moles de xantina en 100 cc de agua. Se mezclaron ambas’

'~:~j;g_‘disoluciones y se agitdé calentando a 60°C la disolucién resultante,

.apareciendo rdpidamente un precipitado pulverulento de color amari-

. 1lo-pélido.

. C) Sistema Ag'/XH

Se disolvieron 3.10 =3 moles de xantina en 50 cc de una

3

i disolucién acuosa 4'8N en HNO- ; asimismo se disolvieron 6.10 ° mo-

" les de AgNO, en 50 cc de una disolucién acuosa 4'8N en N03H. Se

3

" mezclaron ambas disoluciones, obteniendose instantdneamente un pre-

" cipitado blanco. Después de filtrar dicho precipitado, al cabo de

¢+ cinco difas de evaporacién al aire, aparecié en las aguas de fil-

'.vtrado un nuevo precipitado constituido por unas bolitas de color

+_ amarillo.

D) Sistema- Zn2+/XH

Se disolvieron 3.10—3 moles de xantina en 50 cc de una
disolucién acuosa 4'8N en HC1; por otra parte, se disolvieron 6.10_‘:3
. moles de ZnCl, en 50 cc de una disolucién acuosa 4'8N en HCl. Se

" mezclaron ambas disoluciones y la disolucién resultante se agité ca-

’-'”i; lentando a 70°C durante 30 minutos. Al cabo de 24 horas de eva,pov-.vi;“":'. ‘

“% racién al aire, se obtuvieron unos cristales aciculares ipecoloros.
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E) Sistema Cd2+/XH

. El método de preparac1on es analogo al del apartado
antérlor,‘ habiendose utilizado en este caso CdC12.22H20 . Se obtu-
v1erbn asimismo cristales aciculares incoloros. ’

F) Slstemh Hg /XH
Para la obtencién de esta fase sélida, se procedié de
igual forma que en los apartados D y E, utilizando en este caso

HgClz; al cabo de 24 horas se obtuvo, un sélido constituido por

cristales aciculares incoloros.

G) Sistema Hg%*/XH

Se disolvieron 3.10~3 moles de xantina en 50 cc de una
disolucién acuosa 2'S5N en HNO3 y 6.1073 moles de ng(N03)2 en 50cc
de una disolucién acuosa 2'S5N en HNOs. Se mezclaron ambas disolu-

ciones, dando instantdneamente un precipitado de color amarillo.

v

3.3.1.2.- Medio neutro

.A) Sistema Co?t/xXH

Se disolvieron 5.10 -3

moles de Co(NO )2 6H O en 50 cc de
3 3

agua y 1'7.10 “moles de xantina en 1 litro de agua. Se mezclaron -
ambas dlsolucwnes obteniéndose, al cabo de dos dias de agltacmn

a 60°C, un prec1p1tado de color rojo ladrillo.



“‘ﬁfj«l :B) Sistema Cu2+/XH

El método de preparacién es andlogo al descrlto en el

| ”‘.--‘.apartado anterior, habiéndose utilizado en este caso Cu(NO3)2 (6H, O

-~ Al cabo de 24 horas de evaporacmn al aire, se separo de 1

' cién un sélido de color verde claro.

AC) Sistema Cd2+/XH

~ El procedimiento de obtencién es andlogo al de los _apar—”
tados A y B, utilizando Cd(NO ) -4H,0. En este caso al mezclar las -
“las disoluciones se produce mstantaneamente un precipitado de color

ﬁ".:‘ blanco amarillento.

“3.3.2.- TEOFILINA M™*/TH

Para la obtencién de los distintos productos de reaccién
" entre la teofilina y algunos iones de transicién se operd en tres

" medios diferentes: Bdsico, neutro y 4acido.

. 3.3.2.1.— Medio dcido

" A) Sistema Pd%*/TH

El método de preparacién es andlogo al descrito en el

',apartad"b 3.3.1.1.A, obteniéndose un sbélido cristalino de color pardo

claro.

s d‘lsolg : ‘--".1‘5




B) Sistema PdZ*/TH

Se prepard este sélido, de forma andloga al descrito en

el apartado 3.3.1.1.B, obteniendose un sélido pulverulento de color

amarlllo

C) Sisétema cuZ*/TH

-3

Se disolvieron 3.10 “moles de teofilina en una disolucién
2'5N eh HCl y 6.10 “Smoles de CuCl, en 50cc de agua. Se hicieron -
reaccwpar ambas disoluciones y se agité calentando a 70°C durante
- 30 n{einﬁtd}s. La disolucién resultante de color verde oscuro, se dejo
evapdrar “‘al aire, obteniéndose al cabo de diez dias unos cristales
de forma rémbica y color verde oscuro. Al afiadir 20cc de alcohol
a la disolucién anterior conteniendo los cristales verde'oscuro, se

obtuvieron unos nuevos cristales de color rojo.

D) Sistema Auc'/TH

Se disolvieron 0'12gr de teofilina (6.10 “moles) en 50 cc
de agua; a esta disolucién le fueron afiadidos 50 cc de otra 0'012N
de HAuClA. A este conjunto se le adicionaron 2 cc de HCl 12N, vy
se puso a agitar durante 2 horas a 60°C. A partir de la. disolucién
amarilla obtenida precipité, al cabo de dos dias de evaporacién

al aire, un sdélido pulverulento de color amarillo

'E) Sistema Cd2*/TH

Para la sintesis se ha seguido el mismo proced1m1ento

descrlto en el apartado C, utilizando en este caso CdCl .2° 5 Hzoa

CAl cabo de 10 dias de evaporacién al aire se. obtuvo un sdlido

‘:constltmdo por cristales aciculares incoloros.



F) sistema Hg**/TH

El método seguido en la preparacién de esta“f‘abse sélida.'lv{?"””' EEE

{jres andlogo al descrito en los apartados C y £, utilizan-_do H.gClz . o

.. De la disolucién original se separaron al cabo de 20 dias de evapo-
" racién al aire un sélido constituido por cristales tabulares incclo- .

“'ros.

L G) Sistema Hg?/TH

Se disolvieron 3.10_3 moles de teofilina en 50 cc de una

-3

:-’ji'disoluci_én acuosa 2'5N en HNO 3 asimismo se disolvieron 6.10 m‘o_—'

' les de ng(NOg))2 en 50cc de una disolucién acuosa 2'5N en ‘HN03.Se '
. mezclaron ambas disoluciones obteniéndose instantdneamente un pre-

: ’:>‘1,:f.“'fc‘ipitado pulverulento de color blanco.

3.3.2.2.—- Medio neutro

5 A) Sistema Cd2+/TH

Se disolvieron 1'37g (6.10 °moles) de CdCl,.23H,0 en 50
" cc de alcohol (90%); asimismo se disolvieron 0'59% g de teofilina
E (3.10_3m01es) en 50 cc de alcohol (90%). Se mezclaron ambas disolu-
" ciones y se agité calentando durante media hora. Al enfriarse la
disolucién resultante, precipité un sélido pulverulento blanco, el
" cual se recristalizé en agua. Al cabo de quince dias se obtuvieron

unos cristales incoloros.

B) Sistema Hg2'/TH

Se siguié el mismo procedimiento que el descrito en el

apartado A, utilizando HgClz. En este caso al recristalizar se
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: ,
obtuvieron dos fases sdélidas: una primera a los dos dias, de color

blancd{, y una segunda, al cabo de quince dias, formada por cris-

S )
tales ihcoloros.
X

3.3.2.3.— Medio bdsico

A

A) sidtéma . Co®*/TH
“:3{ B ; ,
Se disolvieron 0'991g de teofilina (5.10_3m01es) en 25
cc de NH/OH (0'25N). Por otra parte se disolvieron 0'873g de Co(NO,),-
.6H20(3.1O“3moles), en 100 cc de disolucién de NHACI 0'IM. Se mez-
claron ambas disoluciones y a la disolucién resultante se le fué
agregando NH 4OH(O'ZSN) con agitacién constante. Al afiadir lenta-
mente NHAOH, el color de la disolucién pasé de azul intenso a rosa,

dando lugar rdpidamente a un precipitado pulverulento de color
rosa.

B) Sistema Cu’'/TH

OH, las -

3)o

.6H20 respectivamente, se obtuvo por precipitacién instanténea un -

Al mezclar dos disoluciones acuosas 7M env NH

4

cuales contenian 5.107° moles de teofilina y 3.107% moles de Cu(NO

precipitado pulverulento de color azul.

C) Sistema Ag'/TH

Al operar de forma andloga a la descrita en.el apartado
anterior, se obtuvo un precipitado gelatinoso. Este se "agitd calen-
tando a 70°C, durante dos horas, después de lo cual se obtuvo un

sélido pulverulento de color blanco.



D) Sistema Zn2+/TH

Se disolvieron 0'705 g . de Zn(NO ) 61—1 0 (3. 10_3mo]esv) en -
10Ccc de disolucién C'IM en NHACl y 0'991 g de teof111na(5 10 -3 mcﬁ—’. »

vles) en 50 cc de NHAOH (0'25N) . Se mezclaron ambas discluciones -

. ~ apareciendo instantdneamente un precipitado de color blanco y aspet‘

“to gelatinoso, el cual se calenté agitando durante dos horas a 70°C,

obteniéndose un sélido pulverulento de color blanco.

" E) Sistema Ca”'/TH

, Siguiendo un procedimiento andlogo al descrito en e] C=
. apartado 3.3.2.3.B se obtuvo un sélido formado por crlstales de co

. lor blanco.

" 3.3.3.- TEOBROMINA M™/TBH

Las fases sbélidas obtenidas por reaccién entre la teobro-
" mina y algunos iones de transicién, se sintetizaron en tres medios

.'f,,idiferemes: Acido, neutro y bdsico.

3331— Medio dcido

A) Sistema Pd2_+/TBH

El metodo dc preparacwn es analogo a} descrito en el
apartado 3.3.1. 1 A, obteniéndose al cato de diez dias de evapora-

. cién al aire, un sohdo formado pOL cristales de’ color pardo -0SCuro.
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B) Sistema Pd2*/TBH

- La u'fase‘A s6lida aislada de este sistema se sintetizé de
forma andloga ‘a la; descrita ‘en el apartado 3.3.1.1.B. Se obtuvc

- un sélido de color amarillo por precipitacién instantdnea.

C) Sistema f{\u3+/ TBH

El método de obtencidén es andlogo al descrito en el
apartado 3.3.2.1.D. Al cabo de dos dias de evaporacién a tempe-

ratura ambiente, se obtuvo un sélido pulverulento de color amarillo.

3.3.3.2.- Medio neutro

A) Sistema Ag'/TBH

En 200 cc de agua se disolvieron 3.10_3m01es de teobromi
na; porotra parte 6.10"3 moles de AgNO3 se disolvieron en 50 cc
de agua. Se mezclaron ambas disoluciones, y se dejé feposar la
disolucién resultante, de la cual al cabo de siete dias se separd

un precipitado constituido por cristales aciculares incoloros.
5. . 2+
B) Sistema Hg“" /TBH

El método de preparacién es andlogo al del apartado
A, obteniéndose en este caso por precipitacién instantdnea, un
- sélido de color blanco.



40

3.3.3.3.- Medio basico

" A) Sistema Ag*/TBH

En 200 cc de una disolucién acuosa 0'125N‘ en"NH' OH Se"

L ’ o . 4 .
disolvieron 3.10 =5 moles de teobromina; asimismo en 50 cc de una
~ disolucién acuosa 0'25M en NH ,OH. Se disolvieron 6.107°

moles de .
‘AgN‘O3. Se mezclaron ambas disoluciones dando lugar instantdnea-

mente a un precipitado de color blanco.

© . 3.3.4.~ 3,8-DIMETILXANTINA M"'/DMH

Los productos aislados de la reaccién entre la 3,8-dime-
© . tilxantina y algunos iones metdlicos se obtuvieron en tres

' medios diferentes: Acido, Neutro y Bdsico.

" 3.3.4.1.— Medio &cido

“'A) Sistema PdZ*/DMH

El método de preparacién fué andlogo al indicado én '
. el apartado 3.3.1.1.B. Se obtuvo como producto de reaccién un

_sélido pulverulento de color amarillo.

’.;: ', B) Sistema Cu2+/DMH

Se disolvieron 1'3.10'—3

" disolucién acuosa 2'S5N en HCl; asimismo se disolvieron 4.10

moles de DMH. en 50 cc de una
3 moles
de Cu(lll2 en 50 cc de una disolucién acuosa 2'5N en HCI. Se mezcla-
ron ambas disoluciones y al cabo de diez dias de evaporacién a
la temperatura ambiente, se€ obtuvieron unos cristales de color

pardo.




C) Sistema Au3+/DMH

‘La fase sélida de este sistema, se sintetizé de forma
andloga a ‘la descrita en el apartado 3.3.2.1.D, obteniéndose al

cabo de diez dfas de evaporacién a temperatura ambiente unos

\s/"
. 2+
D) Sistema Hg /DMH

cristales de color naranja.

3

Se disolvieron 1'3.10 “moles de DMH en 40 cc de una

disolucién acuosa 2'5N en HN03 y 4.10“3 moles de ng(NOs‘)2 en 30cc
de una disolucién acuosa 2'S5N en HN03. Se mezelafo'n. ambas disolu-

ciones, obteniéndose instantdneamente un precipitado pulverulento -

de color blanco.

3.3.4.2.~ Medio neutro

A) Sistema Ag’/DMH

, Se disolvieron 1'3.10_3 moles de DMH en 40 cc de agua;
asimismo se disolvieron 4.10"3 moles de AgNO3 en 30cc de agua. Se
mezclaron ambas disoluciones obteniéndose instantéheamén_teun pre

cipitado pulverulento de color blanco.

3.3.4.3.— Medio bdsico
A) Sistema Cu2+/DMH
Se disolvieron 1'3 moles de DMH en 50 cc dé una diso-

lucién acuosa 7M en NH,OH y 4.10 3 moles de Cu(NO,),.6H,0 en 50

cc de una disolucidén acuosa 7M en NHAOH. Se mezclaron ambas diso



-v"'iluciones agitando y en caliente, dando lugar instantaneamente a

~ un precipitado pulverulento de color marrén.

3.3.5.- CAFEINA M™'/C

Para la sintesis de los productos de reaccién entre la .

:::V;_cafeina y los iones de algunos elementos metdlicos  se operd en |
' dos medios diferentes: Acido y Neutro. R
"i?:_ ‘1.,..‘.-3.3_.5.1.— Medio dcido
. 2+
A) Sistema Pd” /C
La fase solida de este sistema se obtuvo de forma ané-

‘loga a la descrita en el apartado 3.3.1.1.B, aisldndose por preci-

- pitacién instantdnea un sélido de color amarillo.

B) Sistema Au3+/C

Se operé de modo andlog. al descrito en el apartado
3.3.2.1.D, obteniéndose al enfriar hasta la temperatura ambiente

un sélido formado por cristales aciculares amarillos.

' C) Sistema Hg2+/C

E1 método de sintesis es andlogo al descrito en el apar-
tado 3.3.2.1.F. Al cabo de veinte dias de evaporacién a tempera-

tura ambiente, se obtuvieron unos cristales incoloros.
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D) Sistema Hg§+/C

~ El método de preparacién es anadlogo al descrlto en el
apartado 3.3.2.1.G. Se obtuvieron al cabo de un dia de reposo ‘unos

crlsfales ﬁc1cu1ares mcoloros muy bien formados. '

'3.3.5.2.—- Medio neutro

A) Sistema Ag'/C

Se prepararon dos disoluciones disolviendo 3.10-3m01es
de cafeina en 50 cc de agua y 6.1073 moles en 50 cc de agua. Se
mezclaron ambas disoluciones y se obtuvo al cabo de un dia un sb

lido blanco.

B) Sistema CdZ*/C

Se operé de forma andloga a la descrita en el apartado
A,_obteniéndose al cabo de quince dias de evaporacién a tempera-

tura ambiente, un precipitado blanco.

C) Sistema Hg2+/C

Se sintetizé de modo andlogo al descrito en los aparta-
dos A y B. En este caso se obtuvieron al enfriar hasta la tempera-

tura ambiente unos cristales aciculares de color blanco.

3.3.6.— 1,3,8-TRIMETILXANTINA M™/TMH

La sintesis de los compuestos aislados de los diferentes
sistemas TMH/Mn+, se llevé a cabo en tres medios diferentes: Acido,

Neutro y Bésico.
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3.3.6.1.- Medio acido

- A) Sistema Pd’2+/TMH

Se operd de forma analoga a la descrita en el apartado_:‘;

3.3.1.1.B., obteniéndose de forma instantdnea un precxpltado de s

‘color amarillo.

B) Sistema AuSt/TMH

, El método de sintesis fué andlogo al descrito en el apar
f'tado 3.3.2.1.D, obteniéndose un precipitado constituido por cristales

“aciculares muy bien formados de color amarillo intenso.

C) Sistema Hg§+/TMH

El sélido aislado del sistema ng */TMH se sintetizd de mo
do analogo al descrito en el apartado 3.3.4.1.D, obteniéndose por -~

precipitacién instantdnea un sélido de color blanco.

“‘:‘3.3.6.2.- Medio neutro

" A) Sistema Ag'/TMH

El método de sintesis seguido fué andlogo, al ya indica

~'do en el apartado 3.3.4.2.1.A, obteniéndose un sélido pulverulento

% de color blanco.
1 . 24 sy g1
B) Sistema Hg™ /TMH
El método de preparacién es andlogo al descrito en el

» apartado 3.3.5.2.C, obteniéndose al enfriar hasta la temperatura

ambiente, unos cristales aciculares de color blanco.




3.3.6.3.- Medio bdsico

A) Sistema Cu?*/TMH

P;lra ig sintesis de este sélido se procedié. de forma
ana’ioga a la; descrita en el apartado 3.3.4.3.A., obteniéndose por
precipitacidn ’instqhténga un sélido de color marrén oscuro. Al re-
cristalizarlo en aéua / NH4OH al 50%, se obtuvieron al cabo de un

dia de reposo, unos cristales del mismo color muy bien formados.

B) Sistema Zn2'/TMH

Se disolvieron 1'3.10_3 moles de TMH en 50 cc de disolu-
cién acuosa 7M en NHAOH y 4.10_3m01es de ZnC12 en 50 cc de una di
solucién acuosa 7M en NHAOH. Se mezclaron ambas disoluciones. Se
calentd hasta 70°C y se agité durante 10 minutos. Al cabo de un dia
de reposo se separaron unos cristales de forma prismdtica rectangu-

lar de color blanco y muy brillantes.

C) Sistema Cd2*/TMH

El método de sintesis fué andlogo al descrito. en el
apartado B, utilizando CdClz.Z%HZO. Se obtuvieron al cabo de un

dia de reposo, unos cristales planorectangulares de color blanco.

En todos los casos los productos obtenidos por reaccién
entre la xantina y sus derivados metilados, con algunos iones
metdlicos, se lavaron consecutivamente con agua, alcohol y eter,

secdandose al vacio.



3.4.-CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS FORMADAS .-

ENTRE LA XANTINA Y SUS DERIVADOS METILADOS Y ALGUNOSIONES
METAL1COS ' '

Todas las fases sdlidas aisladas han sido estudiadas

siguiendo los métodos que se describen a continuacién:
3.4.1.-ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

El andlisis quimico de los sélidos, incluyd el andlisis
elemental orgdnico y la determinacidén cuantitativa del catidn

correspondiente.

El andlisis elemental orgdnico deé las muestras sélidas,
se ha realizado en el Departamento de Quimica Orgdnica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada y en el

Instituto Nacional de Quimica Orgdnica (Madrid).

Asimismo se ha determinado el contenido en idén metdlico
. : . : . 24+ 2+ 2+ 2+ 2+
de las especies obtenidas. Los iones Co™ , dNi”, Cu™, Zn" y Cd

, se han determinado por espectrofotometria de absorcién atémica
(95). El Pc12+ y Au3+ se han determinado llevando las muestras a
8002C en un horno y pesando los residuos obtenidos. El idn Ag+ se
determiné por el método de Volhard (96). El ién Cl= unas veces se
determiné volumétricamente (96) y otras por andlisis elemental en

el Instituto Nacional de Quimica Orgdnica.
3.4.2.-ESPECTROSCOPIA EN LA ZONA INFRARRO]A DEL ESPECTRO

3.4.3.-ESPECTROSCOP1A DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
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3.4.4.-ESPECTROSCOPIA EN LAS ZONAS VISIBLE Y ULTRAVIOLETA DEL

ESPECTRO EN DISOLUCION ACUOSA Y EN FASE SOLIDA (REFLECTANCIA
D1FUSA)

3.4.5.-ANAL1SIS TERMOGRAVIMETRICO (T.G.) Y CALORIMETRIA DIFE-
" RENCIAL DE SCANNING (C.D.S.)

3.4.6.-MED1DAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Para la aplicacién de las técnicas indicadas en los
apartados 3.4.1. a 3.4.5, se ha operado de la forma descrita en

los apartados 3.1.1.1 a 2.1.1.5

La determinacién de las propiedades magnéticas de los
diferentes compuestos aislados, se ha realizado en un equipo

"BRUKER mod. B-M4" a las temperaturas de 77K, 151K, 206K y 294K.

Dicho estudio ha permitido determinar, una vez hechas
las oportunas correcciones diamagnéticas, el valor del momento
magnético del ién metdlico en el compuesto, asi como el valor de

constante de Weiss (@).
3.4.7.-PROP1EDADES OPTICAS

En aquellos casos en 1los que el sdlido aislado
presentaba aspecto cristalino, se ha procedido a estudiar algunas
de sus propiedades &pticas, utilizando para ello todo el material

descrito en el apartado 2.12.



 1V.- RESULTADOS EXPERIMENTALES




IV.—RESULTADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo los métodos epxpaerimentales descritos en el
~capitulo 111 se han obtenido los resultados que se exponen a

“continuacidn.

- 4.1.-CARACTERIZACION DE LAS SUSTANC1AS UTILIZADAS COMO' L1GAN-
DOS

La aplicacién de las técnicas descritas en el apartado

5.1 han permitido obtener los siguientes resultados:

4.1.1.-ANAL1S1S QUIMICO

Los resultados obtenidos para el andlisis elemental de

cada uno de los ligandos, han sido los siguientes:

A) Xantina

Covnninninnnnn., Cereecieenan 39,7%
) Ceererenieaas ceav. 2,7%
I «...36,6%

ettt e et s 46,5%
Hevieennn, s 4,7%
Wi 31, 2%
O (por diferencia)............17,6%




C) Téobr._’cbmiria

-~ . [s14
L_co,n..'noo-o-.gu‘o-c-ao-.ao.ncn~/~l7,1/0

0 o
S AR N Y

Nt tenneeenieennnanennneanss:30,9%

O (por diferencia)............17,4%

D) 3,8-Dimetilxantina

ot teee e e e e 46,25

O (por diferenzia)............17,9%

Como se trata de una sustancia hidratada el contenido
en H20 de esta base purica fue determinado mediante -andlisis

‘térmico a partir de la pérdida de peso a 127¢C. La pérdida total

i de HZO en estas condiciones fue del 8,8%.

- E) Cafeina

=0l
C......»....._................_..49,/70

Hevevereroonssaarsonneeneannas 5,0%

Neeeiooneneneennnnnosenanessss28,06%
O (por diferencia)....o.vven...16,7%

F) 1,3,8-Trimetilxantina

o o/
L..m........................-.49, 10

}]'uo--inoo-coo-c.vc--oaoo-.cnn- 5,4%
I A R Y <

O (por diferencial)............15,7%
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’4.1.2.—ESPECTROS DE ABSORCION EN LA ZONA DEL INFRARROJO

Los espectros de 1la xantina y de sus derivados

. . . . -1
metilados, se han registrado en la zona comprendida entre 200 cm

y 4000 cm_vl, y en la forma indicada en el apartado 3.1.1.2.

Dichos espectros aparecen representados en las figs. 4.1 a 4.6.
4.1.3.-ESPECTRO DE RESONANC1A MAGNETICA NUCLEAR DE PROTONES

Los espectros de 1H-RMN de la xantina y sus derivados
metilados, disueltos en DMSO—d6, se han representado en las figs.
4.1 a 4.6.

4.1.4.-ESPECTROS DE ABSORCION EN LAS ZONAS DEL ULTRAVIOLETA Y
VISIBLE

De acuerdo con lo indicado en el a.partado 3.1.1.2, se
‘han registrado 1los espectros de absorcién, de las disolucicnes
acuosas de las distintas bases puricas empleadas en nuestro
estudio en la zona del ultravioleta. El intervalo de A registrade
ha  sido el comprendido entre 352nm 'y 190nm. Las curvas

espectrales obtenidas aparecen representadas en las figuras 4.9 a
4.13.

Asimismo, se han registrado los espectros de reflectan-
cia difusa, en la zona comprendida entre 760nm ¥y 200nm, en las
condiciones sefialadas en el apartado 3.1.1.4. Dichos espectros se
encuentran representados en las figs. 4.1 a 4.6.

4.1.5.-ESTUD1IO TERMICO

Para obtener informacién acerca del comportamientoe
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‘térmico de la xantina y sus derivados metilados, se han ‘obténird'o”‘
“los diAagramas terrnogravimétricds (T.G.), y los diagramas - de
calorimetria diferencial de scaning (C.D.S.), en las condiciones v
con los pesos de muestra que se indican en el apartado 3.1.1.5.
: ‘Dichos diagramas aparecen representados igualmente en las figs.
4.1 a 4.6.

| 4.1.6.-CARACTER ACIDO-BASE

El cdlculo de las constantes de disociacidén dcida, Ka,

en disolucién acuosa de la xantina y sus derivados metilados,

. “excepto la de la teofilina previamente calculada (97), se ha

realizado segin lo indicado en el apartado 2.1.1.6, obteniéndose
‘las curvas que aparecen representadas en la fig. 4.7. No se

“incluye la cafeina debido a que no presenta hidrégenos protoniza-

o bles.

“4.1.6.1.-Método de Bjerrum

La aplicacién del método de Bjerrum (94) a las curvas
de valoracién de la fig. 4.7, nha conducido a la obtencién de los

datos que se expresan en las tablas 4.1 a 4.a.

La representacién de los valores de pH y n de las
tablas 4.1 a 4.4, en la forma pH=f(n), han conducido a la

 obtencién de la fig. 4.8. Para cada sustancia, y a partir de cada

" .una de las graficas obtenidas a las diferentes temperaturas de

~trabajo, se han obtenido los valores de pKa que (junto con los

correspondientes Ka), se indican en la tabla £4.5.

4.1.7.-ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES DE XANTINA- Y SUS
-DERIVADOS METILADOS EN FUNCION DEL pH '

Se ha estudiado el efecto del pli del medio sobre los
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TABLA 4.1

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE -

"~ . DISOCIACION ACIDA DE LA XANTINA, EN DISOLUCION ACUCSA 0O,1M EN NaNOB.

T(°C) 25 31 40 . 50
a pH n pH n pH n pH n

0,000 5,89 0,997 5,77 0,9%6 5,74 0,996 5,71 0,996

: 0,123 6,71 0,877 6,62 0,877 6,50 0,876 6,43 0,876

'Qi§, - 0,246 7,04 0,754 6,94 0,754 6,83 0,754 6,75 0,754

0,942 7,49 0,509 7,39 G, 509 7,27 0,509 7,20 0,510

0,815 7,70 0,386 7,60 0,386 7,48 0,367 7,41 0,388

. 0,738 7,92 0,264 7,82 0,264 7,70 0,265 7,65 0,263

.~ 0,861 8,21 0,142 8,09 0,142 7,98 0,144 7,95 0,141

0,984 8,63 0,024 8,49 0,025 8,37 0,029 8,38 0,021

TABLA 4.2

:':":API,.ICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE

’,'-}fDISOCIACION ACIDA DE LA TEOBROMINA EN DISCLUCION ACUOSA G,1M en Na'NO,a. :

T(°C) 20 25 30 40 50

g»f”‘m R a pH n pH n pH n pH n pH n

S B 0,000 5,85 0,997 5,99 0,992 6,10 0,998 5,75 0,996 5,90 0,897

0,081 7,70 0,919 7,61 0,919 7,72 0,920 7,60 0,920 7,31 0,921

0,163 8,54 0,843 8,42 0,842 8,43 0,844 8,29 0,850 8,09 0,851

... .. 0,245 8,92 0,771 8,80 0,767 8,75 0,770 &,66 0,730 8,44 0,787 p
.4 . 0,326 9,17 0,701 9,07 0,695 8,98 0,699 8,85 0,712 8,63 0,723 = Rty

.. 0,408 9,35 0,634 9,23 0,624 9,14 0,630 8,98 0,644 8,74 0,656 -

0,489 9,49 0,569 9,37 0,554 9,25 0,559 9,09 0,577 8,83 0,589

0,571 9,59 0,502 9,48 0,486 9,35 0,490 9,21 0,517 8,94 0,531

0,653 9,69 0,439 9,58 0,419 9,46 0,427 9,29 0,454 9,03 0,473

0,734 9,77 0,377 9,68 0,35 9,53 0,373 9,37 0,395 9,11 0,418

0,816 9,85 0,318 9,75 0,291 9,65 0,308 9,46 0,343 9,18 0,364

0,898 9,92 0,262 9,82 0,229 9,73 0,252 9,52 0,286 9,25 0,314

0,979 9,98 0,205 9,88 0,167 9,79 0,193 9,53 0,232 9,30 0,260

P VO P

et e S e

2t o



| TABLA 4.3 :
APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE

DISOCIACION ACIDA DE LA 3,8-DIMETILXANTINA EN DISOLUCION ACUOSA O,1M EN
‘JaNOB.

T(°C) 11 20,5 31 41,5 51
a pH n pH n pH n pH n pH n

0,000 5,10 0,981 5,50 0,992 5,58 0,994 5,82 0,996 5,77 0,996
0,122 7,70 0,879 7,30 0,879 7,72 0,880 7,73 0,881 7,62 0,884
0,243 8,40 0,762 §,20 0,760 8,22 0,762 8,19 0,766 8,04 0,771
0,365 8,73 0,646 8,57 0,643 8,53 0,645 8,47 0,653 8,31 0,661
0,487 8,97 0,533 8,82 0,527 8,75 0,530 8,68 0,542 8,51 G,555
0,608 9,17 0,422 9,03 0,414 8,98 0,421 8,87 0,437 8,89 0,455
0,736 9,37 0,319 9,23 0,306 °,14 0,312 9,04 0,337 8,8 0,365
0,852 9,55 0,223 9,39 0,200 9,3 0,211 ¢,18 0,241 9,01 0,283
0,973 9,74 0,142 9,5 0,104 9,48 0,120 9,34 0,161 9,16 0,218

TABLA 4.4
APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LA CGHSTANTE DE

DISOCIACION ACIDA DE LA 1,3,8-TRIMETILXANTINA, EN DISOLUCION ACUGSA
0,1M EN NaNO .

3
T(°C) 11 20,5 31 41 51
a pH n pH n pH n pH n pH n
0,000 5,50 5,62 5,78 5,63

0,109 8,10 0,85 7,72 0,89 7,82 0,89 7,71 0,89
0,219 8,71 0,79 8,52 0,79 &,43 0,79 8,31 0,79
0,328 9,02 0,69 8,86 0,69 8,75 0,69 8,61 0,70
0,438 9,25 0,60 9,11 0,59 8,97 0,59 8,80 0,60
0,547 9,44 0,51 9,28 0,49 9,15 0,50 8,97 0.51
0,657 9,61 0,43 9,45 0,40 9,31 0,40 9,13 0,42
0,766 9,77 0,36 9,60 0,32 9,46 0,32 9,27 0.35
0,876 9,93 0,30 9,74 0,24 9,60 0,25 9,39 0,27
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: TABLA 4.5
,_ K CONSTANTES DE DISOCIACION ACIDA, Ka, DE LA XANTINA, TEOBROMINA, 3,8-
- 3 8—DIMETILXANTINA EN DISOLUCION ACUOSA 0,1M EN NaNO

3
XANTINA | TEOBROMINA

T(°C) pKa Ka.10° T(°C) pKa Ka,10"°
25 7,53 2,95 20 9,61 2,45
30 7,42 3,80 25 9,45 3,55
40 7,31 4,90 30 9,36 4,36
50 7,25 5,62 40 8,22 6,02
50 9,00 10,00
3,8-DIMETILXANTINA 1,3,8-TRIMETILXANTINA

T(°C) pKa Ka.10'0 T(°C) oKa Ka.10"7
10 9,01 9,77 10 9,47 3,39
20 8,86 13,80 20 9,26 5,49
30 8,83 14,79 30 9,14 7,24
40 8,75 . 17,78 40 9,00 10,00

.50 8,61 24,54 50 8,98 10,47




espectros de absorcién, de disoluciones acuosas de las distintas
bases puricas en la zona del ultravioleta. Las curvas obtenidas
para valores de pH comprendidos entre 1,4 y 12,5, aparecen en las

figuras 4.9 y 4.13.

4.2.-CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS
FORMADAS ENTRE LOS DERIVADOS DE XANTINA Y ALGUNOS IONES
METALICOS EN MEDIO ACUOSO

La aplicacién del método propuesto por Bjerrum (94) a
las curvas de valoracién potenciométrica obtenidas de la forma
descrita en el apartado Z.2, para la determinacién de las
constantes de estabilidad de especies complejas en disolucidn
acuosa, nha conducido a los datos que expresan las tablas 4.6 a
4.12. La representacién de estod datos en la forma p|L™| en

., . . . - . . n+
funcidén de n (nUmero medio de iones L coordinados a i )

, se
hiuestra, para cada base purica y los correspondientes iones W

en la fig. 4.14 y fig. 4.15.

4.3.-ESTUDIO DE LAS FASES SOL1DAS FORMADAS POR REACCION ENTRE

LA XANTINA Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS METILADOS CON 1ONES
METAL1COS

Con objeto de simplificar al mdximo y al mismo tiempo

- poder visualizar de una forma rdpida los resultados obtenidos en’

el estudio de cada una de las 54 fases sdlidas obtenidas en las
reacciones, entre la xantina y algunos de sus derivados metilados
con diferentes iones metdlicos, se ha procedido tal y como se

indica a continuacidn:
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FIGURA 4.9.-Variacién con el pH de la curva espectrall de la Xamn-
tina a) Medio dcido b) Medio bdsico.
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3,8-Dimetilxantina a) Medio dcido b) Medio basico.



600-

o 300+
=)
<
6,90
——- 7,80
/"“A\\ """""" 9,20
5//’:.,.‘\‘ —_— 1015
Iy — = 115
300 !f\ — — N8
8 ’i \
S B |
x o\ N
I / \.\,/" \\\
7 \\‘~~— = e
200 250 300 350
A(nm)

rl1GURA 4.1Z2.-Variacidén con el pH de la curva espectral de la Ca-
feina a) Medio dcido b) iedio bdsico.



400

g 20
2
1004
%0 20 20 2% 70 20 B )
A(nm)
\
300+ / “““ 52
(\ —-— 570
L — &0
/ / \'::,l\\., —— 90
A Y & N\ = 020
AR 1075
[ ==
Saof ;A N\ T v
ST A
: I \}
190 210 230 %0 0 250 0 ™ e
Anm)
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TABLA 4.6.

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES -
DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS FN KL SISTEMA ACUOSO
1M/ xH]=1/1.

ION a V(ml) pH n__olx"l 10N a__ V(ml) pH n_ plx|
0,000 25,00 5,96 5,62 0,000 25,00 5,91
0,141 25,02 6,43 0,083 5,21 0,141 25,02 6,47 0,076 0,157
0,282 25,04 6,71 0,184 5,01 0,282 25,04 6,72 0,182 0,269
,, 0,422 25,06 6,93 0,291 4,82 ,, 0,422 25,06 6,93 0,291 0,387
Co“" 0,563 25,08 7,11 0,411 4,82 Zn 0,563 25,08 7,09 0,418 0,512
f 0,704 25,10 7,27 0,554 4,83 0,704 25,10 7,22 0,571 0,644
0,845 25,12 7,40 0,737 4,98 0,845 25,12 7,32 0,755 0,799
0,986 25,14 7,53 0,967 5,81 0,986 25,14 7,39 0,973 0,979
0,000 40,00 6,58 2,99 0,000 25,00 5,15 6,45
0,128 40,05 6,81 4,82 0,141 25,02 5,83 0,157 6,02
5, 0,255 40,10 7,00 0,055 4,70 ,, 0,282 25,04 6,06 0,269 5,66
Ni“T 0,383 40,15 7,18 0,130 4,60 Cd 0,422 25,06 6,41 0,387 5,40
0,510 40,20 7,38 0,191 4,50 0,563 25,08 6,66 0,512 5,27
0,638 40,25 7,60 0,242 4,41 0,704 25,10 &,8% 0,644 5,22
0,765 40,30 7,82 0,331 4,37 0,845 25,12 7,04 0,799 5,34
0,893 40,35 8,05 0,527 4,45 0,986 25,14 7,.5 0,979 6,20
0,000 20,00 5,96 5,68 0,000 40,00 6,74 4,83
,, 0,176 20,02 6,00 0,165 5,66 0,128 40,05 6,99 4,64
cu“" 0,352 20,04 6,07 0,341 5,70 ,, 0,255 40,10 7,12 4,58
0,528 20,06 6,11 0,520 5,80 Hg 0,382 40,15 7,21 0,112 4,57
0,704 20,08 6,15 0,701 5,96 0,510 40,20 7,28 0,257 4,60
0,880 20,10 6,18 0,883 6,24 0,638 40,25 7,34 0,422 4,67
0,765 40,30 7,40 0,603 4,80
0,000 40,00 5,90 5,68 0,893 40,35 7,46 0,805 5,07
, 0,128 40,05 6,17 0,100 5,46 :
~, 0,255 40,10 6,36 0,214 5,34
Az’ 0,383 40,15 6,56 0,325 5,22
0,510 40,20 6,77 0,434 5,11
0,638 40,25 7,03 0,533 4,98
0,765 40,30 7,35 0,621 4,85
0,893 40,35 7,74 0,722 4,78




TABLA 4.7

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES
DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS ACUO-
sos |M™|/[TH|=1/1

ION a__ V(ml) pH n  pl|T | 10N a__ V(ml) pH n_ pl|T7]|
» 0,000 25,00 5,84 0,06 6,50 0,000 25,00 6,03 0,03 6,31
0,176 25,05 6,85 0,163 5,58 0,176 25,05 6,89 0,162 5,54

5, 0,352 25,10 7,53 0,300 5,00 5, 0,352 25,10 7,51 0,303 5,02
Co™ 0,528 25,15 7,91 0,436 4,76 7n 0,528 25,25 7,79 0,458 4,88
0,704 25,20 8,15 0,600 4,71 0,704 25,20 8,00 0,631 4,87
0,880 25,25 8,34 0,805 4,89 0,880 25,20 8,15 0,833 5,09
0,000 25,00 5,76 0,008 6,59 0,000 25,00 5,16 0,038 7,20
0,176 25,05 6,71 0,167 5,72 0,176 25,05 6,37 0,174 6,06

5, 0,352 25,10 7,37 0,316 5,16 5, 0,352 25,10 7,24 0,226 5,29
Ni™ 0,528 25,15 7,74 0,466 4,93 Cd 0,528 25,15 7,75 0,465 4,92
0,704 25,20 8,00 0,631 4,87 0,704 25,20 7,95 0,633 4,83
0,880 25,25 8,20 0,827 5,04 0,880 25,25 8,20 0,827 5,04
0,000 25,00 5,51 0,016 6,84 0,000 25,00 5,42 0,017 6,36
0,176 25,05 6,03 0,179 6,40 0,176 25,05 6,48 0,172 5,95

5, 0,352 25,10 6,32 0,351 5,21 >, 0,352 25,10 6,97 0,338 5,56
Cu™" 0,528 25,15 6,52 0,526 6,15 Mg 0,528 25,15 7,27 0,507 5,40
0,704 25,20 6,67 0,702 6,20 0,704 25,20 7,50 0,681 5,37
0,880 25,25 6,80 0,879 6,47 0,886 25,25 7,69 0,864 5,57

0,000 25,00 4,43 0,204 8,01
0,176 25,05 4,68 0,291 7,81
0,352 25,10 4,82 0,435 7,77
Ag’ 0,528 25,15 4,95 0,590 7,78
0,704 25,20 5,11 0,747 7,83
0,880 25,25 5,30 0,908 8,08
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TABLA 4.8

. APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES'
=  DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS ACUO-
~sos |M™I/|TH|=1/2

- ION a V(ml) pH n p|T | ION a V{(ml) pH n  plT|

: 0,000 25,00 6,25 6,09 0,000 25,00 4,73 2,04 7,66
0,176 25,05 7,15 0,351 5,29 0,176 25,05 5,10 0,490 7,36
, 0,352 25,10 7,67 0,674 4,90 0,352 25,10 5,32 0,858 7,27
ni%* 0,528 25,15 7,99 1,022 4,75 Ag' 0,528 25,15 5,62 1,235 7,14
0,704 25,20 8,21 1,448 4,83 0,704 25,20 6,08 1,620 6,99

0,880 25,25 8,39 1,998 6,39 0,880 25,25 6,82
0,000 25,00 5,78 0,015 6,56 0,000 25,00 5,06 0,095 7,30
0,176 25,05 6,35 0,400 6,09 0,176 25,05 6,19 0,404 6,25
0,352 25,10 6,62 0,797 5,95 0,352 25,10 5,95 0,782 5,62
cu’® 0,528 25,15 6,84 1,198 5,91 Hg>' 0,528 25,15 7,36 1,166 5,39
0,704 25,20 7,01 1,603 6,05 0,704 25,20 7,63 1,570 5,42

0,880 25,25 7,15 0,880 25,25 7,85




TABLA 4.9

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES
DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS ACUO-
sos |M™|/|TBH|=1/1

ION a V(ml) pH n p|TB | ION a V(ml) pH n plTB |
1}
; 0,000 20,00 4,47 0,186 8,61 0,000 20,00 5,20 0,014 7,76
! 0,116 20,10 5,01 0,170 8,26 0,099 20,10 6,99 0,097 6,01
: 0,232 20,20 5,77 0,241 7,54 0,188 20,20 7,84 0,184 5,21
. 0,347 20,30 6,35 0,349 7,03 0,297 20,30 8,21 0,268 4,90
Ag' 0,463 20,40 7,06 0,461 6,41 >, 0,396 20,40 8,42 0,355 4,76
g 0,579 20,50 7,36 0,575 6,21 Hg 0,495 20,50 8,58 0,444 4,67
f 0,695 20,60 7,58 0,689 6,13 0,594 20,60 8,69 0,539 4,66
? 0,810 20,70 7,79 0,804 613 0,693 20,70 8,79 0,637 4,67
0,926 20,80 8,01 0,919 6,30 0,792 20,80 8,87 0,741 4,75
0,891 20,90 8,95 0,849 4,90
0,990 21,00 9,02 G,963 5,47
(M| /] TBH|=1/2
§ ~ ION a V(ml) pH n plTB ™|
0,000 20,00 5,00 0,044 7,96
, 0,099 20,10 6,90 0,195 6,10
| 0,198 20,20 7,98 0,358 5,07
o \ 0,297 20,30 8,41 0,503 4,7C
; - 0,396 20,40 8,65 0,653 4,52
! Hg 0,495 20,50 8,84 0,804 4,41
: 0,594 20,60 8,98 0,971 4,36
? . 0,693 20,70 9,11 1,146 4,34
- 0,792 20,80 9,24 1,330 4,35
! S ' 0,891 20,90 9,36 1,538 4,43
s 0,990 21,00 9,49 1,765 4., G4
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' TABLA 4.10

APLICACION DEL METODO DE.BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES
DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES CCMPLEJAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS ACUG-
508 [M™|/|DMH|=1/1

ION a V(ml) pH n p|b¥ | ION a V(ml) pH n p|bw |
0,000 25,00 5,62 0,013 7,13 0,000 25,00 4,22 0,330 8,70
0,176 25,05 6,27 0,203 6,58 0,176 25,05 4,58 0,356 8,35

cu* 0,352 25,10 6,58 0,402 6,40 Ag' 0,352 25,10 5,10 0,447 7,91
0,528 25,15 6,77 0,603 6,39 0,528 25,15 5,48 0,623 7,70
0,704 25,20 6,91 0,805 6,56 0,704 25,20 5,68 0,818 7,861

4™/ | pmMR|=1/2

10N a V(ml) pH n p|bM| ION a V(ml) pH n pipu |-
0,000 25,00 5,20 0,069 7,56 0,000 25,00 4,81 0,170 7,98
- 0,176 25,05 6,13 0,409 6,72 0,176 25,05 5,56 0,433 7,30
2+ ) ‘ ;
cu”" 0,352 25,10 6,60 0,804 6,38 Ag' 0,352 25,10 5,79 0,823 7,19
0,528 25,15 6,91 1,208 6,24 0,528 25,15 6,00 1,219 7,16 .

0,704 25,20 7,11 1,607 6,35 0,704 25,20 6,26 1,618 7,21




TABLA 4.11

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACIGN DE LAS CONSTANTES
'DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS TN

ACUOSOS || /| TMHI=1/1

L%OS SISTENMAS

I

)

TON a V(ml) pH n p|T™™ | ION a V(ml) opH n pji™ !
0,000 25,00 5,93 0,006 7,07 0,006 25,00 6,03 0,005 6,97
0,176 25,05 6,34 0,178 6,75 6,176 25,05 6,87 0,173 6,21

5, 0,352 25,10 6,56 0,352 6,61 5, 0,352 25,10 7,68 0,334 5,51

Cu™ 0,528 25,15 6,76 0,527 6,57 Cd 0,528 25,15 8,25 0,477 5,07
0,704 25,20 6,88 0,703 6,65 0,704 25,20 8,58 0,627 4,93
0,880 25,25 6,98 0,879 6,95 0,880 25,25 8,80 0,804 5,03
0,000 20,00 4,24 0,126 8,31 0,000 20,00 5,97 0,002 6,52
0,095 20,10 4,34 0,196 8,25 0,095 20,10 7,05 0,082 5,49
0,183 20,20 4,46 0,267 8,17 0,189 20,20 7,50 0,173 5,09
0,285 20,30 4,63 0,337 8,05 0,285 20,30 7,76 0,257 4,88

. 0,379 20,40 4,87 0,410 7,86 >, 0,379 20,40 7,96 0,241 4,75

Ag' 0,474 20,50 5,24 0,487 7,55 Hg 0,474 20,56 8,12 0,427 4,66
0,589 20,60 5,72 0,573 7,13 0,569 20,60 8,25 0,516 4,62
0,664 20,70 6,16 0,666 6,82 0,664 20,70 8,37 0,608 4,60
0,759 20,80 6,64 0,759 6,49 0,759 20,80 8,48 0,705 4,64
0,854 20,90 7,24 0,852 6,11 0,854 20,90 8,59 0,808 4,73
0,949 21,00 8,46 0,933 5,320 0,943 21,00 8,71 0,919 5,02
0,000 25,00 5,24 0,031 7,77
0,176 25,05 6,21 0,179 6,88

5, 0,352 25,10 6,93 0,349 6,26

Zn~" 0,528 25,15 7,67 0,515 5,66
0,704 25,20 8,11 0,679 5,41
0,880 25,25 8,32 0,857 5,57
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TABLA 4.12

" APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES

DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS ACUO-
n+

Sos M|/ |TMH|=1/2
ION a V(ml) pH n pl|lTM | ION a V(ml) pH n p|T™ |
0,000 25,00 5,59 0,028 7,42 0,000 25,00 5,25 0,061 7,76
0,176 25,05 6,25 0,357 6,84 0,176 25,05 6,25 0,357 6,84
0,352 25,10 6,67 0,703 6,52 0,352 25,10 7,17 0,694 6,02
cut 0,528 25,15 6,95 1,052 6,38 ca®* 0,528 25,15 8,05 0,992 5,27
0,704 25,20 7,15 1,403 6,38 0,704 25,20 8,50 1,280 5,01
0,880 25,25 7,27 1,757 6,65 0,880 25,25 &,77 1,618 5,07
0,000 25,00 5,29 0,056 7,72 0,000 20,00 6,05 0,002 6,44
0,176 25,05 6,22 0,357 6,87 0,095 20,10 7,33 0,164 5,21
0,352 25,10 7,01 0,697 6,18 0,189 20,20 7,85 0,303 4,74
5 .
Zn * 0,528 25,15 7,80 1,020 5,53 0,285 20,30 8,12 0,442 4,%2
0,704 25,20 8,28 1,332 5,24 0,379 20,40 8,32 0,583 4,38

0,880 25,25 8,52 1,684 5,35 Hg2t 0,474 20,50 8,49 0,725 4,29

0,569 20,60 §,64 0,875 4,22
0,664 20,70 8,78 1,036 4,19
0,759 20,80 8,92 1,211 4,18
0,854 20,90 9,06 1,416 4,23
0,949 21,00 9,19 1,677 4,42
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Los resultados obtenidos para cada una de las 54 fases
sélidas aisladas se han recogido en dos pdginas consecutivas. En
la primera de ellas se han indicado los datos de andlisis quimice
de dichas fases séli.clas, asi como las condiciones experimentales
empleadas en la obtencién de los espectros 1.R, ]'H—RI/I?\I,
ultravioleta-visible y diagramas de andlisis térmico (CDS y ATG)
con objeto de que dichos resultados puedan ser fdcilmente
visualizables. En la segunda pdgina aparecen los resultados
experimentales obtenidos por aplicacién de las téenicas y condicio-

nes experimentales indicadas en la pdgina anterior.
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4.3.1.1.A.-Sistema Pd2’, en medio dcido HCl 2,4 N

El estudio del sdélido pulverulento de color pardo,
_obtemdo segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1.A,
ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico
C=21,1%: H=2,4%; N=18,7%; Cl=23,9%; Pd=17,5%; O(por dif.)=16,4%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forﬂrfxuleil empirica: ClOHlA 8 6PdCl4 , cuyos porcentajes teoricos
serian:
C=20,3%; H=2,4%; N=19,0%; Cl=24,0%; Pd=18,0%; O(por dif.)=16,3%
| a.-Espectro 1.R.

Registrado _gn KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm se utilizd como medio dispersante, polietileno de
pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucidén acuosa del sélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se-

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.5.  10°C.min.T} 2,10 mg.  50-550°C  Estdtica
A.T.G. 202C.min. 5,97 mg. 50-700¢C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se hém'
indicado en la figura 4.16..
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4.3.1.1.B.-Sistema Pd%'/XH, en medio HCl 0,25 N

El estudio del sélido de color amarillo,pélido,,j obtenido

segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1.B, ha .

conducido a los siguientes resultados:
© Andlisis quimico
C=22,9%; H=2,0%; N=21,4%; Cl=13,8%; Pd=19,7%; Of{por dif.)=20,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forr{lula empirica: Cl.OHlZNSOGPdClZ , Cuyos porcentajes teoricos
serian:
C=23,3%; H=2,3%; N=21,7%; Cl=13,8%; Pd=20,6%; O(por dif.)=18,3%
a.-Espectro 1.R.

Registrado 1en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm se utilizé6 como medio dispersante, polietileno de
pureza espectroscdpica.

. b.-Espectro 1H-—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
-~ d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
sigulentes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmdsfera
C.D.5.  10°C.min.T} 4,98 mg.  50-550¢C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 12,69 mg. 5C0-700¢C Estdtica

" e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.17..
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4.3.1.1.C.-Sistema Ag'/XH, en medio HNO, 4,8 N

3

El estudio del sdélido pulverulento de color blancd,w'

obtenido seguin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1.C,.
ha conducido a los siguientes resultados: :

Andlisis quimico |

C=25,2%; H=1,6%; N=25,5%; -—-=———; Ag=22,8%; Of(por dif.)=24,5%. i'

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula empirica: C101'18N9O7Ag , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=25,3%; H=1,7%; N=26,6%; —--=——; Ag=22,7%; Olpor dif.)=23,7%

' a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido utilizando 5.10_’4 moles del sdélido aislado, dispersadas
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmébsfera

C.D.S. ‘ 59C.min.:1 3,28 mg. 50-550¢C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 12,42 mg. 50-700¢C Estdtica

- e.-Medidas de susceptibilidad magnética’
Diamagnético

; Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
" indicado en la figura 4.18.. -



4000 3000 2000
. Y {cm-1)
\nm)
X0 X0 40 S0 - 60 700 70
- 20
—
40
C
-60
i Cppm) .
| = :
2 | 8
g |
(L]
"3 g8
“3 e - 8
- (L)
L =
-8
rl‘flllf lrllll;l]l[’fillx L} T ’ L} T T l L] L} —?
1000 2000 3000 4000 5000 2000 4000 6000
TC T°C
FIGURA 4.18.-|Ag(XH),[NO,. a) Espectro 1.R. b) Espectro de lH-RMY

c) Espectro de reflectancia

Diagrama de T.G.

difusa d) Diagrama de C.D.S. e)



[pe}
ba

4.3.1.1.C'.-Sistema Ag'/XH, en medio HNO, 4,8 N

3

El estudio del sdélido de color amarillo, obtenido Seg\.in

el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1.C, ha conducido a =

los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=24,4%; H=2,1%; N=25,6%; ---=-——; Ag=21,8%; O(por dif.)=26,1%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forn?ula empirica: \,10H10N9O8Ag , Ccuyos porcentajes) tedricos
serian:

C=24,4%; H=2,0%; N=25,6%; -—-=———; Ag=21,9%; O(por dif.)=26,1%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

4

Obtenido utilizando 5.107" moles del sélido aislado dispérsadas

en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera

C.D.S. 59C.min. 3,46 mg.  50-550°C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 3,52 mg. 50-650¢°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

— Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
~indicado en la figura 4.19..
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4.3.1.1.D.-Sistema Zn’2+/XH, en medio HCl1 1,25 N

El estudio del sélido formado por cristales aciculares

‘incoloros, obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado

3.3.1.1.D, ha conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico
C=23,8%; H=1,7%; N=21,8%; Cl1=28,2%; Zn=11,5%; O(por dif.)=13,0%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forqlula_ empirica: ClO“lO 804&1\,14 , cuyos porcentajes tedricos
serian:
C=23,4%; H=1,9%; N=22,6%; Cl=27,6%; Zn=12,7%; O(por dif.)=11,8% ‘
a.-Espectro I.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm se utilizé como medlo dispersante, polietileno de
pureza espectroscoépica. :

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
nexadeuterado.

' c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido wutilizando 5.1O_Z| moles del sélido aislado, dispersadas
en 3g de BaSOA. : ’

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 5¢C.min. 7] 1,75 mg.  50-550°C  Estdtica
A.T.G. 102C.min. 7,12 mg. 50-800°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han

indicado en la figura 4.20..
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4.3.1.1.E.-Sistema CAZ*/XH, en medio HCl 1,25 N

El estudio del sdlido formado por cristales aciculares

ncoloros, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.1.1.E, ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico ;
C=21,8%; H=1,7%; N=19,9%; Cl=25,7%; Cd=19,0%; O(por dif.)=11,9%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forrpula empirica: C10H10N804CdC14 , Cuyos porcentajes tedricos
serian: :
C=21,4%; H=1,8%; N=20,0%; Cl=25,3%; Cd=20,0%; O(por dif.)=11,5%
a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm °, se utilizd como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica.

- b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sdélido aislado en DMSQO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido u'tilizando 5.10_4 moles del sdlido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. 'y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmésfera
C.D.S.  5°C.min.7] 4,99 mg.  50-450°C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 12,21 mg. 50-8502C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético '

. Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.21..
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4.3.1.1.F.-Sistema Hg2+/XH, en medio HCl 1,25 N
El estudio del sélido formado por cristales aciculares =
incoloros, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.1.1.F., ha conducido a los siguientes resultados: '
Andlisis quimico
C=19,3%; H=1,5%; N=17,4%; Cl=--—-; Hg=—-—-%; O(por dif.)=——%,
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

ioel;r?:;é} empirica: \,101'1101\18()4HgCl4 , Cuyos porcentajes tedricos

C=18,5%; H=1,5%; N=17,3%: Cl1=21,9%; Hg=30,9%; O(por dif.)=9,9%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm se utilizd como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscépica.

b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido utilizando 5.10—4 moles del sélido aislado dispersas en
3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T2 Atmésfera
C.D.S. 52C.min. 73 2,88 mg. 50-350:C  Dindmica
CALT.G. l‘Og‘C.min.v -+ 7,05 mg. 50-700°C Dindmica

e.-Medidas de suséeptibilidad magnética
Diamagnético

Loes resultados obtenidos en estas condiciones se han’
indicado en la figura 4.22.. ‘
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4.3.1.1.G.-Sistema Hg22+/XH, en medio HNO, 2,5 N

3

El estudio del sélido pulverulento de  color a,rha.rvillo,

obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.1.G.,
ha conducido a los siguientes resultados: '

Andlisis quimico
C=10,0%; H=0,7%; N=11,1%; —-=——--%; Hg=———-%; Ol(por dif.)=e—%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: CSH?NSOSHgZ , cuyos porcentajes tedricos
serian: v _ ‘
C=9,8%; H=0,5%; N=11,4%; —-=——-%; ilg=65,3%; O(por dif.)=13,0%.
a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.

b.-Espectro 1H—RMN

No se pudd registrar debido a la escasa solubilidad del
compuesto. ‘

c.-Espectro ultravioleta-visible

4

Obtenido utilizando 5.10°
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

moles del sdélido aislado dispersadas

Para la realizacién de los diagramas de C.D.5. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de -calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento  P.muestra Interv.T?2 Atmésfera
C.D.S. SQC.min.:l 4,97 mg. 50-300¢C Dindmica
A.T.G. 10¢C.min. 12,99 mg. 50-650°C Dindmica

. e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.23.
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4.3.1.2.A.-Sistema C02+/XH en medio acuoso neutro

El estudlo del sdélido pulverulento de color rosa mtenso,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.2.A:
ha conduc1do a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=27,9%; H=3,2%; N=26,0%; -—=——=-%; Co= lu, %; O(por dif. ) 29, 8%

A partir de este ‘andlisis quimico se ha obtenido la
férmula empirica: clOHMNSOSCO , cuyos porcentajes . tedricos
serian:

C=27,7%; H=3,2%; N=25,8%; -—=----%; Co=13,6%; O(por dif.)=29,7%.
a.-Espectro 1.R. |
Registrado en KBr.
b.-Espectro -H-RMN
No se realizé ya que el idn Co?t es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible |
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico |
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y. A.T.G. v‘sé

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: ’

,_Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. ].OQC.min._1 4,87 mg. 50-550°C Estdtica

A.T.G. 10eC.min. 7,85 mg. 50-700°C Estdtica
e.-Mechdas de susceptlblhdad magnética -

No se pudo realizar debldo a 1a poca cant;dad de muestra .
dlspomble : o

, Los resultados obtenidos en estas condiciones se nan
mdlcado en la figura 4.24. E
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4.3.1.2.B.-Sistema Cu2+/XH, en medio acuoso neutro
El estudio del sdélido pulverulento de color ‘ve’rdé,'
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.2.B.,
ha conducido a los siguientes resultados: :
Andlisis quimico
C=27,5%; H=3,2%; N=25,7%; -~-=-——-%; Cu=14,2%; O(por dif.)=29,4%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: C10H14N808C“ , cuyos porcentajes tedricos
serian: '
C=27,4%; H=3,2%; N=25,6%; —-=——-%; Cu=14,5%; O(por dif.)=29,5%.
a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1y RMN
. . a1 2 2+ ' -
No se realizé ya que el ién Cu” es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
- d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: ' :

- Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmbsfera
C.D.S. 5¢C.min. 7] 2,9 mg. 50-5502C  Estdtica
A.T.G.  10°C.min. 6,27 mg. 60-6502C Estdtica

 e.-Medidas de susceptibilidad magnética

No se .pudo realizar debido a la poca cantidad' de  muestra
disponible. o : - ’

-Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
- indicado en la figura 4.25. a
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4.3.1.2.C.-Sistema Cd2+/XH, en medio neutro

El estudio del sélido pulverulento de color blahco,
~ obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3 3.1.2.C,
ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=24,8%; H=2,9%; N=23,1%; --=———-%; Cd=23,2%; O(por dif.)=26,0%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forrpula empirica: L10H14N8 8H14Cd , cuyos porcentajes tedricos
serian: :

C=24,7%; H=2,9%; N=23,0%; --=———=%; Cd=23,1%; O(por dif.)=26,0%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
~ b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una d1501uc1on del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

)

Obtenido utilizando 5.10 moles del sdélido aislado dispersas en

3g de BaSOA.
d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

‘utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

- Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfefa
C.D.s. 5°C.min. "] 5,63 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G 102C.min

12,88 mg. 50-750¢C  Estdtica.
e.—Med1das de suscepnblhdad magnética - | |

Dxamaghetlco .

, Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.26.. : ' R
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 4.3.2.COMPUESIOS DE TROFILINA



4.3.2.1.A.-Sistema Pd2+/TH, en medio HCl 2,4 N

El estudio del sélido pulverulento de color pardo, -
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.1.A.,
~ha conducido a los siguientes resultados: ‘

"Andlisis quimico
C=27,7%; H=3,0%; N=18,5%; Cl=25,1%; Pd=16,8%; O(por dif.)=10,9%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

ioez;r?;;a empirica: CMngI\I804Pd(\.14 , Ccuyos porcentajes tedricos

C=27,5%; H=2,9%; N=18,3%; Cl=23,3%; Pd=17,4%; O(por dif.)=10,6%
~a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm se utilizé como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica. '
- b.-Espectro lH—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

- c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V .calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmdsfera
C.D.S.  102C.min. 2,55 mg. 50-5502C  Estdtica
A.T.G. 202C.min. 9,13 mg. 50-8002C Estdtica:

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.27.
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4.3.2.1.B.-Sistema P‘d2+/TH, en medio HCl 0,25 N
El estudio del sélido pulverulento de color amarill'o“,ﬂ
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.1.B.,
ha conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico
C=31,4%; H=2,8%; N=20,9%; Cl=13,5%; Pd=19,2%; O(por dif.)=12,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

. e~ 14 o e em A
l;oel;r?;i?. empirica: \,thNBOAdelz , Cuyos porcentajes tedricos

C=31,3%; H=3,0%; N=20,9%; Cl=13,2%; Pd=19,8%; O(por dif.)=11,8%
'a.*Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm”™ ", se utilizé comc medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica.
‘b.-Espectro TH-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: ~

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
c.D.s. 5¢C.min. ] 2,39 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G._ 20°C.min. 8,25 mg. 50-650°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

v , Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.28. o
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4.3.2.1.C.-Sistema Cu®*/TH, en medio HCl 1,25 N

. El estudio del sélido cristalino de color verde, obtenido
segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.1.C., ha
conducido a los siguientes resultados: ‘

Andlisis quimico

C=29,9%; H=3,1%; N=19,8%; Cl1=25,1%; Cu=11,5%; O(por dif.)=10,6%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
Lscizr?;rlf empirica: C141118N804C1’1Cll; , cuyos porcentajes tedricos

C=29,6%; H=3,2%; N=19,7%; Cl=25,0%; Cu=11,2%; O(por dif.)=11,3%.
a.-Espectro I.R.
Registrade en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm °, se utilizé como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectiroscdpica. ' :

b.-Espectro 1H—RMN
s ) 2+ -
No se realizd ya que el ién Cu” es paramagnético.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido wutilizando 5.10_4 moles del sélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: ‘

Técnica V.calentamiento ‘ P.muestra Interv.T?2 Atmébsfera
c.D.S. 5¢C.min."} 2,82 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 4,73 mg. 50-6502C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

Los valores obtenidos han sido:

T(K) 293 206 151

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.2G.



FIGURA 4.29.-|TH

-
-
it

a

4000 3.000 2.600 1500 1.000 sbo 200
v (em™)
X {nm)
160 260 360 460 560 660 760
I 1 1 | 1 1 100

80

- T(%)
—60
‘ ~ 40
|
E g
] - _E
H S g
o N -
% o F
Q
8 oS .
g d g e C
2 g
Q
&
LELIN JLEL L B IALISL L LA S 0 B MR LR SLALR I LA BB e -
2000 4000 2000 4000 6000
T*C T
2|2CuC14. a) Lspectro 1.R. ¢) Espectro de reflec-

tancia difusa d) Diagrama de C.D.S. e) Diagrama de T.G.



4.3.2.1.C'.-Sistema Cu2+/TH, en medio etandlico dcido
El estudio del sélido cristalino de color rojo, obtenido
segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.1.C., . ha
conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico
C=33,7%; H=3,7%; N=21,8%; Cl=14,4%; Cu=12,9%; O(por dif.)=13,5%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forr{lula empirica: L14H18N805\’UC12 , cuyos porcentajes tedricos
serian: :
C=32,8%; H=3,5%; N=21,8%; Cl=13,8%; Cu=12,4%; O(por dif.)=15,7%.
a.-Espectro 1.R.
Registrado &n KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 em” ", se utilizd como medio dispersante nclvo de
polietileno de pureza espectroscédpica.
b.-Espectro 1H—RMN
No se realizdé ya que el ibn Cu’’ es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 5¢C.min. 7 9,26 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 10°C.min. 6,32 mg. 50-650°C Estdtica

e.—Medidas de susceptibilidad magnética

No se pudo realizar debido a la poca cantidad de muestra
disponible.

- Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.30.
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4.3.2.1.D.-Sistema Au3+/TH, en medio HCl 0,24 N

El estudio del sdlido pulverulento de color amarlllo,v"
obtenido seguin el procedimiento descrito en el apartado 3. 3 2.1.D,
ha conducido a los siguientes resultados: -
Andlisis quimico
C=16,5%; H=1,7%; N=10,9%; Cl=27,1%; Au=39,2%; O(por dif.)=4,6%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

formula empirica: C7HO\]402AUC14 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=16,2%; H=1,7%; N=10,8%; Cl=27,3%; Au=37,9%; O(por dif.)=6,1%
a.-Espectro 1.R.

Registrade en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm = se utilizd como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscépica.
1

b.-Espectro "H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa de la fase sdlida
aislada.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.Ss. 6°C.min. "] 0,83 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 102C.min. 13,75 mg. 50-700°C Estatica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

" Los resultados obtemdos ‘en estas condiciones se ,hah, -
mdlcado en la figura 4.31. L
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4.3.2.1.E.-Sistema Cd2*/TH, en medio HCI 1,25 N

El estudio del sélido formado por cristales ac1cu1ares\
blancos, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.2.1.E, ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico
C=18,7%; H=2,5%; N=13,0%; Cl=24,7%; Cd=23,9%; O(por dif.)=17,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: C7H13N404CdCl , cuyos porcentajes tedricos
serian:
C=19,3%; H=3,0%; N=12,8%; Cl=24,4%; Cd=25,8%; O(por dif.)=14,7%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante polietileno de -

pureza espectroscodpica.
b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmrésfera
C.D.S. 59C.min.:i 2,43 mg. 50-5502C Estdtica
A.T.G. 102C.min. €,03 mg. 50-800°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.32.
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4.3.2.1.F.~Sistema Hg2+/TH, en medio HC1 1,25 N

El estudio del sdlido cristalino incoloro, obtenido segin
el procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.1.F., ha conducido a
los siguientes resultados: ‘

Andlisis quimico

C=16,7%; H=1,8%; N=11,1%; Cl=———=%; Hg=—---%; O(por dif.)=-—--%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula empirica: C7H9N402HgCl,1 , cuyos porcentajes tedricos
serian: v

C=17,2%; H=1,8%; N=11,5%; Cl1=21,8%; Hg=41,1%; O(por dif.)=6,6%

a.-Espectro 1.R.

Registrado _gn KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm ~, se utilizdé como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscépica.

b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido utilizando 5.104' moles del sdélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA. '

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y veloc1dades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T\"-‘ Atmosfera
C.D.S. 59C.min. 4,53 mg. 50-300°C  Dindmica
A.T.G. 10¢C.min. 23,50 mg. 50-520°C  Dindmica -

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

indic= - Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura £4.33.
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' 4.3.2.1.G.-Sistema Hg22+/TH, en medio HNO3 2,5 N

El estudio del sdélido pulverulento de color blanco,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.1.G.,
ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=13,8%: H=1,0%; N=11,1%; —-=—-—%; Hg=-——%; O(por dif.)=——--%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: C7H7N505Hg2 , cuyos porcentajes tedricos

serian: :

C=13,1%; H=1,1%; N=10,9%; —-=——-%; Hg=62,5%; O(por dif.)=12,4%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado/D,0.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sdlido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmoésfera
C.D.S. 5¢C.min. 7 3,85 mg. 50-350°C  Dindmica
A.T.G. 10¢C.min. 8,50 mg. 50-6002C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.34.
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4.3.2.2.A.-Sistema Cd2+/TH, en medio hidroalcohdlico neutro

"El estudio del sdélido cristalino incoloro, obtenido seguin -
el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.2.A., ha conducido a
los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=31,6%; H=4,0%; N=20,6%; —-~=————; Cd=19,4%; O(por dif.)=24,4%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula  empirica: C,,H,,NqO0,Cd , cuyos porcentajes tedricos
, A 147227878 ,
serian: :
C=31,0%; H=4,0%; N=20,6%; --=————; Cd=20,7%; O(por dif.)=23,7%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—‘RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sdélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 10‘-’Cl.min._1 3,93 mg. 50-5002C Estatica

A.T.G. 102C.min." 9,70 mg. 50-700%C Estdtica
e.-Medidas de susceptibilidad magnética ‘
Diamagnético

" Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.35.
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4.3.2.2.B.-Sistema Hg2+/TH, en medio hidroalcohdlico neutro

El estudio del sélido formado por cristales aciculares
blancos, obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado
3.3.2.2.B., ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico v
C=18,9%; H=1,7%; N=12,4%; Cl=----%; Hg=----%; O(por dif.)=——%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: C7‘rI8N402HgC12 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=18,6%; H=1,8%; N=12,4%; Cl=15,7%; Hg=44,4%; O(por dif.)=7,1%

a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante, polietileno de
pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 1}-I—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.~Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucidén acuosa del sdélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 59C.min.:1 2,54 mg. 50-300°C Dindmica
A.T.G. 102C.min. 6,19 mg. 50-520°C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han -
indicado en la figura 4.36.
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4.3.2.2.B'.-Sistema Hg2+/TH, en medio hidroalcohdlico neutro (aguas
madres)

El estudio del sdélido cristalino incoloro, obtenido ’segdn‘
el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.2.B., ha conducido a
los siguientes resultados:
Andlisis quimico
C=19,9%; H=1,9%; N=13,0%; Cl=———-%; Hg=--—-%; O(por dif.)=-———-.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: C7HON O,HgCl , cuyos porcentajes tedricos
. 9473
serian:
C=19,4%; H=2,1%; N=12,9%; C1=8,2%; Hg=46,3%; Of{por dif.)=11,1%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucidén del sdélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
c.D.s. 5¢C.min. ] 3,55 mg. 50-320°C  Dindmica
A.T.G. 10°C.min. 11,25 mg. 50-550°C Dindmica

e.~-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.37.
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4.3.2.3.A.-Sistema Co”*/TH, en medio NH,OH 0,25 N
v El estudio del sélido pulverulento de color rosa,
obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.3.A.,
ha conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico v

C=35,3%; H=4,2%; N=23,6%; —-=———-%; Co0=12,8%; O(por dif.)=24,1%.

- A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: C14H20N807CO , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=35,7%; H=4,2%; N=i3,8%; --=-——=%; Co0=12,5%; O(por dif.)=23,8%.

a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

No se realizd ya que el idn Co2+ es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido utilizando 5.107% moles del sélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA. '

d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmédsfera
C.D.S. SQC.min.:i 3,33 mg. 50-550¢C Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 6,85 mg. 50-550°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Los valores obtenidos han sido:
X, 100 c.g.s.g™) 19,0 26,2 3,1 57,6
T(K) 293 206 151 77

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.38.
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4.3.2.3.B.-Sistema Cu2+/TH, en medio NH,OH 0,25 N

4

El estudio del sélido pulverulento de color azul-violdceo
~, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.2.3.B., ha conducido a los siguientes resultados: :

Andlisis quimico

C=35,0%; H=4,8%; N=30,0%; —-=———-%; Cu=135,7%; O(por dif.)=16,6%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

forrpula empirica: 14 22N1005CU , Ccuyos porcentajes tedricos

serian:

C=35,5%; H=4,6%; N=29,6%; --=——--%; Cu=13,4%; O(por dif.)=16,5%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN
No se realizd ya que el ién Cuz+ es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.0.5.  10%C.min.T} 2,22 mg. 50-500°C  Estdtica
A.T.G. 20¢C.min. 8,62 mg. 50-850°C Estdatica

(=)

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Los valores obtenidos han sido:

xg.106(u.c.g.s.g—

“T(K) 294 206 151 77

) 5,13 4,24 5,57 9,98

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.39.
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4.3.2.3.C.-Sistema Ag'/TH, en medio NH,OH 0,25 N

4

El estudio del sélido pulverulento de color blanco,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.3.C.,
ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=28,1%; H=2,7%; N=18,7%; --=——-%; Ag=35,1%; Of(por dif.)=15,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: C7H9N403Ag , cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=27,6%; H=2,9%; N=18,4%; --=———-%; Ag=35,4%; O(por dif.)=15,7%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro lH—RMN

No se pudo registrar debido a 1la escasa solubilidad del
compuesto.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido utilizando 5.10—4 moles del sélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.5. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
. siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra lInterv.T? Atmédsfera
C.D.5.  10°C.min.”} 5,04 mg. 50-550¢C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 9,29 mg. 50-6502C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.40.
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4.3.2.3.D.-Sistema Zn2+/TH, en medio NHAOH 0,25 N
El estudio del sélido pulverulento de color blarico,, ‘

obtenido seguin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.2.D.,

ha conducido a los siguientes resultddos

Andlisis quimico

C=37,1%; H=4,2%; N=31,1%; --=———=%; Zn=12,9%; O(por dif.)=14,7%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forrpula empirica: CIAHZONlooAZH , cuyos porcentajes teoricos
serian:

C=36,7%; H=4,4%; N=20,6%; —--=———; Zn=14,3%; O(por dif.)=14,0%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sdlido aislado en DMSO
hexadeuterado.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido utilizando 5.107%
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

moles del sdélido aislado dispersadas

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. =e
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: '

Técnica V.calentamiento =~ P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.D.S. 52C.min. 0} 3,86 mg. 50-550°C  Estdtica

A.T.G. 10°C.min." 12,56 mg. 50-8002C Estdtica
e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

, Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.41. '
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4.3.2.3.E.-Sistema Cd2*/TH, en medio NH,OH 7M

El estudio del sélido cristalino de color blanco, .
obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.3.E.,
ha conducido a los siguientes resultados: '

Andlisis quimico

C=32,2%; H=4,3%; N=23,0%; ——=——--%; Cd=19,7%; O(por dif.)=20,%%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

féormula empirica: C14H23N907Cd , cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=31,0%; H=4,2%; N=23,3%; ——=———-%; Cd=20,8%; O(por dif.)=20,7%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO

nexadeuterado.
c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de 5.10_4 moles del sdélido aislado, dispersadas
en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmésfera
C.D.s. 5‘-’C.min.j 5,10 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 8,80 mg. 50-600¢C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.42.
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4.3.3.1.A.-Sistema Pd2+/TBH, en medio HC1 2,4 N

El estudio del sdlido cristalino de color pardo, obtenido
segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.3.1.A., ha
conducido a los siguientes resultados: S

Andlisis quimico
C=27,4%; H=3,0%; N=18,6%; Cl=23,3%; Pd=17,2%:; O(por dif.)=10,5%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: C,,H,,N,0,PdCl , cuyos porcentajes tedricos

, 1477187874 4

serian:
C=27,5%; H=2,9%; N=18,3%; Cl=23,3%; Pd=17,4%; O(por dif.)=10,6%.

a.-Espectro I.R.

Registrado _gn KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm *, se utilizé6 como medio dispersante polietileno de

pureza espectroscopica. : '
b.-Espectro lH—RMN

Obtenido a partir de una disolucidn del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado. :

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.D.S 10°C.min. 2,79 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 20°C.min. 8,51 mg. 50-800°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.43.
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4.3.3.1.B.-Sistema Pd2*/TBH, en medio HCL 0,25 N

El estudio del sdlido pulverulento de color amarlllo,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.3.1.B.
ha conduc1do a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=30,8%; H=3,0%; N=20,7%; Cl=13,5%; Pd=19,4%; O(por dif.)=12,6%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

féormula empirica: 1[ 16 804Pd\_1 , cuyos porcentajes tedricos
I3 +
serfan:

; H=3,0%; N=20,8%; Cl=13,2%; Pd=19,8%; O(por dif.)=11,9%.
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm °, se utilizd como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.s. 5¢C.min. . 4,22 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 10¢C.min." 12,88 mg. 50-6002C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.44.
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4.3.3.1.C.-Sistema Au>'/TBH, en medio HCl 0,24 N
"El estudio del sélido pulverulento arﬁarillo, obtenido
segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.3.1.C., ha
conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico
C=16,0%; H=1,7%; N=10,7%; Cl=27,9%; Au=39,1%; O(por dif.)=4,6%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

fé6rmula empirica: C71'~191\1402A11Cl4 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=16,1%; H=1,7%; N=10,8%; Cl=27,3%; Au=37,9%; Of(por dif.)=6,2%
a.-Espectro I1.R.

Registrado _gn KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante polietileno de

pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado/D,0.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
c.D.S. 5C.min. 6,26 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 202C.min. 7,43 mg. 50-700°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.45.
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4.3.3.2.A.-Sistema Ag+/TBH, en medio acuoso neutro

El estudio del sdlido formado por cristales aciculares -
mcoloros, obtenido seguin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.3.2.A, ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=24,2%; H=2,6%; N=20,6%; —-=——%; Ag=31,2%; O(por dif.)=21,4%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula  empirica: C7H8I\1505Ag , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=24,0%; H=2,3%; N=20,0%; --=———%; Ag=30,8%; O(por dif.)=22,9%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro lH—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sohdo aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del ‘sélido aislédo.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se

utilizaron los peésos de muestra y velocidades de calentar’uento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfei:a
C.D.S. 5‘-’C.min.j 3,40 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 5,81 mg. 50-7508C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.46.
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4.3.3.2.B.-Sistema Hg2+/TBH, en medio acuoso neutro

El estudio del sélido pulverulento de color ‘blanco,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.3.2.B,
ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=26,2%; H=2,9%; N=18,0%; Cl=———-%; Hg=-——%; O(por dif.)=—=—-%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
izl;r?:}\a} empirica: C14H16N804HgC12 , cuyos porcentajes teoricos

C=26,6%; H=2,5%; N=17,7%; Cl=11,2%; Hg=31,8%; O(por dif.)=10,2%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm ~, se utilizd como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectroscdpica.

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.
c.-Espectro ultravioleta-visible
4

Obtenido a partir de 5.10°
en 3g de BaSOl‘.

d.-Estudio térmico

moles del sélido aislado dispersadas

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmédsfera
C.D.s. 5‘-’(Z.mir1.::1l 1,75 mg. 50-300°C Dindmica
A.T.G. 102C.min. 6,96 mg. 50-550°C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.47. '
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4.3.3.3.A.-Sistema Ag+/TBH, en medio NHAOH 0,25 N

El estudio del sélido pulverulento de color blanco,
obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.5.3.3.A.,
ha conducido a los siguientes resultados:
Andlisis quimico

C=25,8%; H=2,9%; N=17,4%; Cl=———-%; Ag=33,7%; O(por dif.)=20,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula  empirica: C7H11N404Ag , cuyos porcentajes tedricos
serian:
C=26,0%; H=3,4%; N=17,3%; -—=———%; Ag=33,4%; O(por dif.)=79,9%

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H-—RMN

Obtenido a partir de una disolucidén del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado. '

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.D.S. 109C.min.:11 2,34 mg. 35-500°C . Estdtica
A.T.G. 20°C.min.

5,67 mg. 35-800°C Estdtica
¢.-Medidas de susceptibilidad magnéticé |
Diamagnético

Lo's""r"‘esultadosﬁobtehidés' en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.48.
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' 4.3.4.-COMPUESTOS DE 3,8-DIMETILXANTINA




. 4.3.4.1.A.-Sistema Pd2*/DMH, en medio HCl 0,25 N

El estudio 'del sélido pulverulento de color a‘m»arillo,

. obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.1.A.,

- na conducido a los siguientes resultados:

“Andlisis quimico
C=30,3%; H=2,9%; N=20,3%; Cl=12,8%; Pd=19,8%; O(por dif.)=13,9%

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: 14Hl6 80 PdC12 , cuyos porcentajes tedricos
serian:
C=31,3%; H=3,0%; N=20,8%; Cl=13,2%; Pd=19,8%; O(por dif.)=11,9%.

a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 ecm ~, se utilizé como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectroscdpica.

" b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado/DZO.

- c.—Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
‘d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamlento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 5¢C.min. "] 1,26 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 202C.min. 8,92 mg. 50-800°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

, Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.49.
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' 4.3.4.1.B.-Sistema Cu’'/DMH, en medio HCl 0,25 N
El estudio del sdélido formado por cristales de color
pardo, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
3.3.4.1.B., ha conducido a los siguientes resultados:
" Andlisis quimico
C=26,9%; H=4,1%; N=18,7%; Cl=23,1%; Cu=10,4%; O(por dif.)=16,8%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
. L~ ~ gy Py
forn}ula empirica: “14P124N8O7C“‘14 , cuyos porcentajes teoricos
serian:
C=27,0%; H=3,9%; N=18,0%; Cl=22,8%; Cu=10,2%; O(por dif.)=18,1%.
a.-Espectro 1.R.
Registrado 4n KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectroscépica. :
b.-Espectro 1H—RMN
L, ce o 2 ..
No se realizd ya que el i6n Cu” es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sdélido aislado.
d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 52C.min. T 5,61 mg. 50-5002C  Estdtica
A.T.G. 10°C.min. 4,78 mg. 50-5202C = Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

No se pudo realizar debido a la poca cantidad de muestra
disponible. '

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.50.
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' 4.3.4.1.C.-Sistema Au\3+/DMH, en medio HCl 0,24 N
El estudio del sélido formado por cristales anaranjados’,
~ obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.1.C.
ha c:onduc1do a los siguientes resultados:

‘Andlisis quimico

C=16,2%; H=1,7%; N=10,6%; Cl=27,1%; Au=37,5%; O(por dif.)=6,9%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido- la

férmula empirica: C, L1101\1402 5AuC1 , cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=15,9%; H=1,9%; N=10,6%; Cl=26,8%; Au=37,2%; O(por dif.)=7,6%

‘a.-Espectro 1.R.

Reglstrado 4n KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 em” , se utilizd como medio dispersante polvo de

polietileno de pureza espectroscopica.

~ b.-Espectro 1H-—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO"
hexadeuterado.

'.  c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?¥ Atmésfefa‘
C.D.s. IOQC.min.:ll 4,63 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 11,16 mg. 50-750°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han

~ indicado en la figura 4.51.
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~ ‘ 4_3.4,1,1),_ Sistema Hg?/DMH en medio HN03 2,5N
: El estudio del sdélido pulverulento de color blanco,
~ obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.1.D.,

- ha conducido a los siguientes resultados:

- Andlisis quimico

C=13,2%; H=1,1%; N=10,0%; —-=——-%; Hg=———%; Of(por dif.)s——~-%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula empirica: C7I-{7N505Hg2 » cuyos porcentajes tedricos
serian: A
C=13,1%; H=1,1%; N=10,5%; ——=———=%; Hg=62,5%; O(por dif.)=12,4%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.

| b.-Espectro Th-rMN

No se pudo registrar debido a la escasa solubilidad del
compuesto. '

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
- d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmésfera
C.D.S. 59C.min.j 6,45 mg. 50-420°C Dindmica
A.T.G. 10eC.min. 5,09 mg. 50-7002C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
 Diamagnético

, Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.5z.
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2».3.4.2.A.—Sistema Ag+/DMH, en medio acuoso neutro

El estudio del sdélido pulverulento de color blanco, "
_ obtemdo segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.2.A.
 ha conducido a los siguientes resultados:

- Andlisis qufmico

C=29,1%; H=2,4%; N=20,0%; --=———-%; Ag=37,2%; O(por dif.)=11,3%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
féormula empirica: CH7N402A0 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=29,3%; H=2,4%; N=19,5%; —--=——--%; Ag=37,6%; O(por dif.)=11,2%.
a.-Espectro 1.R. |

Registrado en KBr.
E ,ﬁ.—Espectro 1H—RMN

No se pudo registrar debido a la escasa solubilidad del
compuesto. :

~ c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
'd.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técﬁica V.calentamiento P.muestra Interv.T2 Atmébsfera
C.D.S. 5¢C.min. ] 4,98 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 10eC.min. 11,98 mg. 50-6002C Estdtica

'~ e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético.

. Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.53. '
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. ‘,'«‘4.3.4.3.A.—Sistema Cu2+/DMH, en medio NH,OH 7M

4

El estudio del sélido de color marrén, obtenido segin el
procedimiento descrito en el apartade 3.3.4.3.A., ha conducido a
-los siguientes resultados: ‘

- ““Andlisis quimico

C=34,1%; H=5,2%; N=29,1%; --=----%; Cu=13,9%; O(por dif.)=17,7%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

forrgula empirica: C14H24N1096Cu , Cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=34,2%; H=4,9%; N=28,5%; --=———-%; Cu=12,9%; O(por dif.)=19,5%.

‘a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
- b.-Espectro 1h_rMN
o . L. A2+ ‘s
No se realizé ya que el idén Cu es paramagnetico.
i 'c.—Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.

- “d.-Estudio térmico

Para 1la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T2 Atmésfera
C.D.s. 5¢C.min. 4,39 mg. 50-550°C  Est4tica
[}

A.T.G. 10¢C.min." 14,97 mg. 50-7002C Estdtica
e.-Medidas de susceptibilidad magnética |
Los v.alores obtenidos han sido:
_Xo..loéy(ui.kc".rg.s.'g_'l

T(K) ' 293 206 151 77

) 2,44 3,62 4,91 8,98

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
“indicado en la figura 4.54.
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' 4.3.5.-COMPUESTOS DE CAFEINA =




an

 4.3.5.1.A.-Sistema Pd?*/C, en medio HCl 0,25 N

A El estudio del sdlido pulverulento de color amarillo,
obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado 3.3.5.1.A.,
- ha conducido a los siguientes resultados:

- Andlisis quimico

C=33,9%; H=3,4%; N=19,6%; Cl=13,0%; Pd=18,7%; O(por dif.)=11,4%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

. A 5 ) L.

i:t;l?;rllf:i empirica: \.16}{20N8041dC12 , Cuyos porcentajes tedricos

C=33,9%; H=3,4%; N=19,8%; Cl=12,6%; Pd=16,8%; O(por dif.)=11,5%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm °, se utilizd como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectroscépica.

1

o b.-Espectro ~H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

~c.~Espectro ultravioleta-visible
-Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 10‘2C‘,.mir1.:11 3,96 mg. 50-550°C - Estdtica
A.T.G. 10¢C.min. 7,09 mg. 50-600¢C Estdtica

 e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

: Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
- indicado en la figura 4.55.
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'if“;'":“4.3.5.1.8.—Sistema Au3+/C, en medio HC1l 0,24 N

_ El estudio del sdélido formado por cristales aciculares
~de .color amarillo, obtenido seguin el procedimiento descrito en el

~

. ~apartado 3.3.5.1.B., ha conducido a los siguientes resultados:

- -"Andlisis quimico

C=16,9%; H=2,9%; N=10,1%; Cl=26,2%; Au=3Z,7%; O(por dif.)=10,2%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

féormula empirica: C8H1:N404AuC14 , cuyos porcentajes tedricos
serian: -

C=16,8%; H=2,6%; N=9,8%; Cl=24,9%; Au=34,5%; O(por dif.)=11,4%

i ia.-—Espectro 1.R. |
Registrado an KBr. Para estudiar la =zona comprendida entre
650-200 cm ©, se wutilizd como medio dispersante polvo . de
polietileno de pureza espectroscépica. :

b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

"~ c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamniento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmdsfera
C.D.S. 59C.min.j 4,66 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 8,62 mg. 50-7008C Estdtica

-e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

A Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
"indicado en la figura 4.56. ’
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 4.3.5.1.C.-Sistema Hg?*/C, en medio HCl 1,25 N

El estudio del sélido formado ‘por cristales prismdticos

incoloros, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado
- 3.3.5.1.C., ha conducido a los siguientes resultados: :

.. Andlisis quimico

C=19,9%; H=2,2%; N=11,1%; Cl=——--%; Hg=——-%; O(por dif.)=z=-—--%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férmula empirica: CnglN[.OZHgCl3 , Cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=19,1%; H=2,2%; N=11,1%; Cl=21,2%; Hg=39,9%; O(por dif.)= 6,5%.
a.-Espectro 1.R.

rRegistrado egn KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
’

650-200 cm” se utilizd como medio dispersante polvo de
polietileno de pureza espectroscépica.
1u-rMN

~ b.-~Espectro

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

. c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de 5.10_4 moles del sélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA.

~ d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Athlésfera »
C.D.S.  10°C.min.”} 3,18 mg. 35-500°C  Dindmica
A.T.G. 102C.min. 8,38 mg. 35-500°C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

: Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.57.
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B :‘,4.3.5.1.D.—Sistema Hg22+/C en medio HNO3 2,5 N

El estudio del sélido formado por cristales actculares"'
‘ mcoloros, obtenido segin el procedimiento descrito en el -apartado
.3.5.1.D., ha conducido a los siguientes resultados:

~~ Andlisis quimico

C=21,6%; H=2,1%; N=15,1%; --=-——--%; Hg=—---%; O(por dif.)=———-%.

A partlr de este andlisis quimico se ha obtenido la

o férrflula. empirica: CI’HZONlOoloHQZ , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=21,0%; H=2,2%; N=15,3%; -—=———-%; Hg=43,9%; O(por dif.)=17,6%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
g b.-Espectro 1H»RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de 5.10_4 moles del sdlido aislado dispersadas '
en 3g de BaSOA. '

-~ d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T?  Atmdsfera
C.D.S. 52C.min. 0] 5,73 mg. 50-320°C  Dindmica -
A.T.G. 102C.min. 5,69 mg. 50-600°C ‘Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.58.
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o "}554.3.5.2.A.—Sistema Ag+/C, en medio acuoso neutro

El estudio del sélido de color blanco, obtenido segiun el
.~ procedimiento descrito en el apartado 3.3.5.2.A., ha conducido a
- los siguientes resultados: :

-~ Andlisis quimico

C=26,6%; H=2,8%; N=19,7%; --=--—%; Ag=29,8%; O(por dif.)=21,0%. .
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: C8H10N505Ag , cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=26,4%; H=2,7%; N=19,2%; --=——-%; Ag=29,6%; O(por dif.)=22,1%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
" b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sbélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

" c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de 5.10_4 moles del sélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOA.

- d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S5. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. SQC.min.:l 3,05 mg. 50-5002C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 11,37 mg. 50-500¢C Evstética

- e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones: se han
indicado en la figura 4.59. '
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. 4.3.5.2.B.-Sistema Cd2+/C, en medio acuoso neutro

El estudio del sdélido pulverulento de color,‘blancob,'
~ obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.5.2.B.,
nha conducido a los siguientes resultados: '
Andlisis quimico
C=33,3%; H=3,3%; N=19,0%; Cl=13,0%; Cd=18,6%; O(por dif.)=12,8%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

izz:?;;a} empirica: C16HZON804CdC12 » Cuyos porcentajes tedricos .

C=33,6%; H=3,5%; N=19,6%; Cl=12,4%; Cd=19,7%; O(por dif.)=11,2%.
- a.-Espectro I.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 cm °, se utilizdé como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscdpica.

~ b.-Espectro T RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

" c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
<" d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técriica V.calentamiento P.muestra Interv.T?2 Atmdsfera
C.D.S. 52C.min. "] 5,83 mg. 50-450°C  Estdtica
A.T.G. 102C.min. 6,68 mg. 50-500°C Estdtica

: e.-Medidas de susceptibilidad magnética
‘Diamagnético

. - Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
~indicado en la figura 4.60. '
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4.3.5.2.C.-Sistema Hg2+/C, en medio acuoso neutro

El estudio del sdélido formado por cristales aciculares
" de color blanco, obtenido segun el procedimiento descrito en el
apartado 3.3.5.2.C., ha conducido a los siguientes resultados:

. Andlisis quimico

C=20,9%; H=2,1%; N=12,0%; Cl=—---%; Hg=----%; O(por dif.)=—---%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
férrtlula empirica: C8}{10N4021'1gC12 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=20,6%; H=2,1%; N=12,1%; Cl=15,3%; Hg=43,1%; O(por dif.)=6,8%.
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
050-200 cm ~, se utilizé como medio dispersante polietileno de
pureza espectroscépica.

b.-Espectro 1H—-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido wutilizando 5.10_4 moles del sélido aislado dispersados

en 3g de BaSOA.

d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.D.s. 52C.min. 7 1,98 mg. 50-320°C  Dindmica
A.T.G. 102C.min. 6,45 mg. 50-2375°C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.61.
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"' 4.3.6.1.A.-Sistema Pd®*/TMH, en medio HCl 0,25 N

, El estudio del sélido pulverulento de color am_arillo,'ﬂ
_obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.6.1.A.,
. ha conducido a los siguientes resultados:

 Andlisis quimico
C=32,3%; H=4,0%; N=18,2%; Cl=11,7%; Pd=18,2%; O(por dif.)=15,6%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la
forn}ula empirica: -\,121{24N8O6PdC12 , cuyos porcentajes teoricos
serian:
C=31,9%; H=4,0%; N=18,6%; Cl=11,8%; Pd=17,7%; O(por dif.)=16,0%
a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr. Para estudiar la zona comprendida entre
650-200 em ~, se utilizé como medio dispersante polvo de

polietileno de pureza espectroscdpica. :
b.-Espectro "H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado/DZO. o .

. c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucidén acuosa del sélido aislado.
- d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: '

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.s. 109C.m'm.__1l 2,59 mg. 50-550¢C Estdtica
A.T.G. 102C.min. 4,97 mg. 50-620°C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnéticc

Los resultados obtenidos en estas condiciones se *han
" indicado en la figura 4.62.
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© " 4.3.6.1.B.-Sistema Au°'/TMH, en medio HCl 0,24 N

, El estudio del sélido formado por cristales aciculares
.~ amarillos, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado-
. 3.3.6.1.B., ha conducido a los siguientes resultados: ’
 Andlisis quimico

C=17,1%;: H=2,3%; N=10,3%; Cl=26,1%; Au=35,1%; O(por dif.)=9.1%.

A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

férmula empirica: C8H15N404AuC14 , cuyos porcentajes tedricos
serian: '

C=16,8%; H=2,6%; N=9,8%; Cl=24,9%; Au=34,5%; O(por dif.)=11,2%
a.-Espectro 1.R.

Registrado &n KBr. Para estudiar la zona comprendida entre

650-200 cm ~, se utilizd como medio dispersante polvo de

polietileno de pureza espectroscédpica.

- b.-Espectro 1H--RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sdélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aisladd.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los 'diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: ‘

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.D.S. 6°C.min. 5,13 mg. 50-550°C  Estdtica
A.T.G. 102C.min.

8,81 mg. 50-800°C Estdtica
e.-Medidas de susceptibilidad magnética |

Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han -

indicado en la figura 4.63.
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4.3.6.1.C.-Sistema Hg22+/TMH, en medio HNO, 2,5 N

3
El estudio del sélido formado por cristales prismdticos
olancos, obtenido segun el procedimiento descrito en el apartado

3

3.53.6.1.C., ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=15,8%; H=1,4%; N=10,5%; --=—-—-%; Hg=——--%; O(por dif.)=———-%. ‘
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

féormula empirica: C8H9N:O5Hg2 , cuyos porcentajes tedricos

serian: >

C=14,6%; H=1,4%; N=10,7%; —--=———-%; Hg=61,1%; O(por dif.)=12,2%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

No se pudo registrar debido a 1la escasa solubilidad del
compuesto.

c.~Espectro ultravioleta-visible

Obtenido a partir de una disolucién acuosa ‘del sélidO'aislvado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.'f.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes: o

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmésfera
C.D.S. 59C. min. T 5,07 mg. 50-300°C  Dindmica
A.T.G. 102C.min. 10,49 mg. 50-7002C Dindmica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.64.
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. 4.3.6.2.A.-Sistema Ag+/TMH, en medio acuoso neutro
El estudio del sdlido pulverulento de color blanco,
~ obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado 3.3.6.2.A.,
"~ ha conducido a los siguientes resultados:

"~ Andlisis quimico

C=32,1%; H=3,0%; N=18,6%; --=———%; Ag=35,1%; O(por dif.)=11,2%."
A partir de este andlisis quimico. se ha obtenido la

férmula empirica: C8HQN402Ag , cuyos porcentajes tedricos

serian: ’

C=31,9%; H=3,0%; N=18,6%; ——=——--%; Ag=35,8%; O(por dif.)=10,7%.

a.~Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—~RMN

No se pudo registrar debido a 1la escasa solubilidad del
compuesto.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sdélido aislado..
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmosfera
C.D.S. 59C.min. 7] 2,20 mg. 50-550°C Estdtica
A.T.G. 10°C.min. 10,61 mg. 50-650¢C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.65.
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4.3.6.2.B.-Sistema Hg2+/TMH, en medio acuoso neutro
El estudio del sélido formado por cristales aciculares
de color blanco, obtenido segin el procedimiento descrito en el
- apartado 3.3.6.2.B., ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=21,2%; H=2,3%; N=12,2%; Cl=-—--%; Hg=—---%; O(por dif.)=———-%.

A partir de este andlisis quimico se hna obtenido la
férmula empirica: C8H10?\1402HgC12 , cuyos porcentajes tedricos
serian:

C=20,6%; H=2,1%; N=12,0%; Cl=15,2%; Hg=42,1%; O(por dif.)=7,0%.
a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.

b.-Espectro 'H-RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado.

c.-Espectro ultravioleta-visible

Obtenido wutilizando 5.10_4 moles del sdélido aislado dispersadas
en 3g de BaSOa.

- d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de .calentamiento

_‘ siguientes:
\ Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmbsfera
C.D.s. 5eC.min.”} 3,35 mg. 50-200°C  Dindmica

A.T.G. 10¢C.min.~ 8,98 mg. 50-7002C - Dindmica -
- e.-Medidas de susceptibilidad magnética |
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones 'se han
indicado en la figura 4.66.
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| 4.3.6.3.A.-Sistema Cu®*/TMH, en medio NH,OH 7M

£l estudio del sdélido de color marrén, obtenido segun el
procedimiento descrito en el apartado 3.3.6.3.A., ha conducido a
~ los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=40,0%; H=4,9%; N=27,5%; --=———-%; Cu=13,1%; O(por dif.)=14,5%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

forn}ula empirica: C16HZANlOOZ.CU , Ccuyos porcentajes teodricos

serian:

C=39,7%; H=5,0%; N=28,9%; —--=—-—%; Cu=13,1%; O(por dif.)¥13,3%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN
No se realizd ya que el idn Cuz+ es paramagnético.
c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aiélado.
d.-Estudio térmico
Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se

utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento
siguientes:

Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmdsfera
C.0.5.  10°C.min.T} 5,45 mg. 50-550¢C  Estdtica
A.T.G. 202C.min. 6,48 mg. 50-7009C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética

Los valores obtenidos han sido:

Xd.,.1'06(u.c.g.‘s.g~1) 2,67 3,82 5,08 9,2;8;
P : :
F(K) 293 206 151 7

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.67.
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" 4.3.6.3.B.-Sistema ZnZ>'/TMH, en medio NH,OH 7M

S El estudio del sdélido formado por cristales laminares de
.~ color blanco, obtenido segin el procedimiento descrito en el
apartado 3.3.6.2.B., ha conducido a los siguientes resultados:

'~ Andlisis quimico

C=39,2%; H=4,8%: N=28,4%; --=———=%; Zn=13,5%; O(por dif.)=14,1%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

forn'lula empirica: C16}~124N1004Zn , cuyos porcentajes teoricos

serian:

C=39,5%; H=4,9%; N=28,8%; —-=--—-%; Zn=13,5%; O(por dif.)=13,%%.

a.-Espectro 1.R.

Registrado en KBr.

~ b.-Espectro 1H_RMN

Obtenido a partir de una disolucidén del sélido aislado en DMSO
hexadeuterado/D,0.

c.-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucidén acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T2 Atmésfera
c.D.s. 5¢C.min. ] 5,35 mg. 50-550¢C  Estdtica
A.T.G. 102C.min. 7,11 mg. 50-7502C Estdtica

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

. Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.68. .
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4.3.6.3.C.-Sistema Cd2+/TMH, en medio NHAOH ™
El estudio del sdélido formado por cristales laminares
incoloros, obtenido segin el procedimiento descrito en el apartado

3.3.6.3.C., ha conducido a los siguientes resultados:

Andlisis quimico

C=35,3%; H=4,5%; N=25,5%; --=———%; Cd=20,9%; O(por dif.)=13,8%.
A partir de este andlisis quimico se ha obtenido la

féormula empirica: C16HZANlOOACd , cuyos porcentajes tedricos

serian:

C=36,1%; H=4,5%: N=26,3%; —-=———-%; Cd=21,1%; O(por dif.)=12,0%.

a.-Espectro 1.R.
Registrado en KBr.
b.-Espectro 1H—RMN

Obtenido a partir de una disolucién del sélido aislado en DMS
hexadeuterado. v

c.~-Espectro ultravioleta-visible
Obtenido a partir de una disolucién acuosa del sélido aislado.
d.-Estudio térmico

Para la realizacién de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. se
utilizaron los pesos de muestra y velocidades de calentamiento

siguientes:
Técnica V.calentamiento P.muestra Interv.T? Atmoésfera
C.D.s. 52C.min. ] 3,07 mg. 50-550¢C  Estdtica
A.T.G. 20°C.min. 9,38 mg. 50-900¢C Estdtica

U

e.-Medidas de susceptibilidad magnética
Diamagnético

Los resultados obtenidos en estas condiciones se han
indicado en la figura 4.69.
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V.- DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo, se inalizan y discuten - los
resultados experimentales obtenidos en la realizacién de la

presente Memoria, los cuales han sido expuestos en el capitule 1Y.

5.1.- CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LOS LIGANDOS

Como ya se na indicado anteriormente, de los seis
lizgandos empleados en este trabajo, cuatro (Xantina, Teofilina,
Teobromina y Cafeina) fueron suministrados por diferentes casas
comerciales. Los dos restantes (5,8-dimetilxantina v 1,%,6-trimetil-
xantina) fueron sintetizados por nosotros, siguiendo métodos ya
descritos en la bibliograffa  (87) (88). Estos seis ligandos han
sido caracterizados utilizando las técnicas descritas en los

apartados 4.1.1 a 4.1.6

5.1.1. ANALISIS QUIMICO

Los datos de andlisis quimico obtenidos para 1.
xantina, teofilina, teobromina y cafeina, confirman que dicnos
compuestos presentan un elevado grado de pureza. Los anilisis
quimicos de las dos bases puricas sintetizadas - por nosotros
(Z,8.dimetilxantina y 1,3,8. trimetilxantina) se han indicado en los
apartados 4.1.1.d y 4.1.1.f, respectivamente. A partir de los datos
allf indicados, se han calculado para dichas purinas, las férmulas

empiricas:

& M
- HlO 1J4 OS (DMH)

C&’ HlO NA ()2 (TWH)

@
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Dado que el DMH contiene un 8,8% en peso de agua

~ (eliminable a 125 ¢C), se puede establecer que la tomposi«cién"vw
~quimica del DMH, a la temperatura ambiente, corresponderia a un

~ monohidrato, de férmula:

; Tanto la férmula empirica del DMH como la obtenida
"I-‘para el TMH, coinciden con las que cabria esperar a la vista de

. 'sus estructuras moleculares (véase capitulo 1).

"5.1.2.- ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS LIGANDOS

La técnica de la espectroscopia infrarroja es muy
"futilizada para determinar la estructura de un compuesto; por esta
razén nosotros hemos procedido, en primer lugar, a la obtencién de
”“.‘__1105 espectros 1.R. de las seis bases puricas utilizadas en el

" presente trabaijo (Fig. 4.l.a-4.6.a), ya que dichos espectros nos
2 ] 2 q

" serdn de gran utilidad a la hora de postular posibles estructuras

para los compuestos aislados, y en los que dichas bases entran a

~formar parte.

En la bibliografia disponible hemos encontradc algunas
referencias acerca de los espectros infrarrojos de la ZXantina,
‘{;:-.E'I‘eofilina, Teobromina vy Cafeina (21-23,97-100), pero ninguna
~ referente a la3,8-dimetilxantina v 1,3,8—'trirnétil xantina. A partir
" de los datos bibliogrdficos recopiiados se ha procedido a asignar

las bandas de dichos especiros 1.R%. que se han considerado mds

‘significativas, las cuales aparecen indicadas en la tabla 5.1.

Los datos de la tabla 5.1, estdn de acuerdc con las es-

‘tructuras moleculares indicadas en el capitulo 1.




- TABLA 5.1

'DATOS DE INFRARROJO EN <:m—1 PARA LA XANTINA Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS METI1LADOS

l

COMPUESTO V(H,0)  W(N-H)  w(=C-H)  W(CH,) v (C=0) v(C=C)  w(C=N)
XANTINA | — 3200 a 2700 3000 L 1700 y 1650 1615 1570
TEOFILINA — 3120 3050 2980 y 2820 1715 y 1665 1605 1560
TEOBROMINA SR 3120 3080 5060 o 9840 1700 y 1675 1600 1550
3,8-DIMETIL XANTINA 3470 3150 a 3040 — 2900 y 2820 1705 y 1660 1600 1565
CAFEINA | — 3100 2950 1700 y 1650 1595 1540
1,3,8-TRIMETIL XANTINA | 3180 . ——— 2940 y 2820 1700 y 1630 1590 1550




Por otra parte, se han obtenido también los espectros

1.R. de 1las distintas bases puricas empleadas, en ‘la zoha

. s er -1 . v ; U
comprendida entre (500-200 cm ), utilizando polietileno de pureza
espectroscépica como medio dispersante. La utilizacién de dicho

dispersante se justificard mds adelante (Fig. 5.1).

5.1.3. ESPECTROS DE '

H-R.M.N. DE LOS L1GANDOS

Al igual que la espectroscopia infrarroja, la espectros—
copia de resonancia magnética nuclear de protones es una técnica
muy Uutil a la hora de determinar la posicién o posiciones por las
cuales un ligando, de las caracteristicas de los empleados en el
presente trabajo, se une a un ién metdlico, ya que como
consecuencia de la coordinacién se pueden producir modificaciones

. 1 . .
apreciables en los espectros de "H-R.M.N. de dichas bases puricas.

En las figuras 4.1.b a 4.6.b se han recogido los espec-
tros de 1H-R.M.N. de la Xantina y algunos de sus derivados
metilados, realizados segin se ha descrito en el apartado 4.1.4. A
partir de los citados espectros y teniendo en cuenta la informacién
bibliografica dc LR uL sara alguna de estas bases purica:
(101) (102), se han realizado las asignaciones que aparecen en la
tabla 5.2.

5.1.4.— ESPECTROS DE ABSORCICHN EN LAS ZONAS DEL ULTRAVIOLETA
Y VISIBLE

_ En las figuras 4.l.c a 4.6.c se han recogido los espec-
tros de absorcidn en las zonas del ultravioleta v del visible, de

las seis bases =-Urics: s oas 0 D0 En Ty presents
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TASLA 5.2

LU RMN.DESPLAZANIENTOS QUIMICOS (8, ppm) PARA LA YANTINA Y SUS.
' DERIVADOS MZTILADOS. | cel

7'-‘}.1‘, v

MPUESTO N -C N,—CH ~CH -B - No-H N_=H N
COAPQFSTO N, ~CH,  Ho-CHg N, -CH, Cg-B C8‘CH3 N, -H :t3 I,

. XANTIN: et 700 e o
TEOFILINA 3,45 3,20 ————— 7,55 N [ A

TEOBROMINA ——— 3,30 3,87 7,97  ~——- a  memm meme

oo

3,8-DIMETIL 3,25  mmem e 2,25 A e
XAHTINA
CAFEINA 3,45 3,25 3,80 7,95  =mmm  —mem moes emes

. 1,3,8-TRIMETIL 3,50 3,30 = ———v e 2,40 e et @
YANTINA o ' ‘

a.-Seflal no observada.
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wemoria. La técnica utilizada para la realizacién de dichos

espectros ha sido la de reflectancia difusa.

A la vista de las citadas figuras se puede observar
que los espectros de absorcién registrados no presentan bandas de
absorcién en la zona del visible, como era de esperar, dada la

naturaleza de estos compuestos.

Por otra parte, se observa que en la zona comprendida
entre 350nm-200nm los seis espectros son muy similares, presentan-—
do en general dos bandas de absorcién, una de gran intensidad y
otra de intensidad media. La posicién de dichas bandas, asi{ como
las asignaciones efectuadas para las mismas, de acuerdo con

llason, se han recogido en la tabla 5.3.

En  disolucién acuosa (Fig. 4.9 a 4.123), las bandacs
correspondientes a las transiciones n--—-7"no han sido observadas
Y& que, de acuerdo con Mason (90), estas bandas estarian
prohibidas por las reglas de seleccién, puesto gque invelucrarian la
transicién de un electrédn no enlazante desde un orbital hibrido 5;5‘;
» en el mismo plano que el del anillo heterociclico, & un or=ita:
mclecular extendido por arriba y por debajo de este anille
(I0Z). & se nan observado, por el contraric, las bandas
correspondientes a las transiciones sr——~n"de alta energia (banda
y) y nm-—n*de baja energia (banda x) que, segin itason, deben

aparecer entre 200-Z30nm y 2Z0-300nm, respectivarente.

En la tabla 5.4 se indican los mdximos de absorcién I
coeficientes de extincién, para la xantina vy algunos «de sus
derivados me:ilados (excepto para la teofilina, cuyos estudios
fueron realizados con anterioridad en este Departamente) en la

zona del ultravioleta. Asimismo, en dicha tabla se han indicade



COMPUESTO

- BAXIMG

TABLA 5.3

. DATOS DE REFLECTANCIA DIFUSA PARA LA XANTINA Y ALGUNOS DE SU3 DERIVADOS . -
METILADOS (MEDIO DISPERSANTE BaS0,)

XANTINA

- TEQFILINA:i~  3

© TEOBROMINA
3,8-DIMETILXANTIRA

 CAFEINA

1,3,8-TRIMETILXANTINA

203
271
349

o 203

270

© 220

269

210

270

212

272

220

et

*
L

%*
St—n7T

*
A=l

A 3
S

2

S
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. TABLA 5.4

o “umﬁT@ﬁ   '  MAXtmd5'bEVAESQRCIQN(NN) € log

Fadra

TR

o 267(panda x) 1,11.10° 4,05 6,70

aTXAN?IN@
B 197(banda y) : 2,20,194' 4,34 -

CTEOBROMINA - 27i(banda X) 0,97.10" 3,99 5,75

3,8-DIMEPLLXANTINA  270(banda x) 1,05.10" 4,02 6,45

gLt 200(banda y) 2,25.10" 4,35

o carEtve o 272(pendax)  1,10,10° 4,04 6,40
o zoB(handay) 2,43»¥Qai‘4;39f'

1,3;{3*"?“”4['«'1311' o - ' '272‘(ha§r\£:}a x) ,15,107 4,06. 5,20

1
S oymema. - 203(banda y) o 2.6.1070 4m
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los pH a los que se han registrado dichos espectros.

Los datos de 1la tabla 5.4 se han comparado con
algunos resultados que aparecen en la bibliografia para los
espectros de absorcién de distintas bases plricas en disolucién

~acuosa (89) (92) (102) encontrdndose que los valores determinados

- por nosotros coinciden prdcticamente con los alli indicados,

" debiéndose las pequefias divergencias en los valores de € a que

" los espectros de absorcién se han registrado a valores de pH

diferentes.

Por otra parte se han estudiado las variaciones que
 experimentan las curvas espectrales de las disoluciones acuosas de
las distintas bases puricas empleadas, en funcién del pH; dichas

curvas aparecen representadas en las figuras 4.9 a 4.13.

En el caso de la xantina, el espectro de una disolucidn
acuosa de dicha base purica (Fig. 4.9) no muestra variacién
alguna para valores de pH comprendidos entre 1,8 y 5,7; en medio
bdsico (valores de pH>9,5), sin embargo, el espectro de absorcién
de una disolucién acuosa de xantina presenta tres hechos
‘significativos: a) un desplazamiento. batocrémico de la banda
centrada a 267nm que pasa a 275nm; b) aparicién de una nueva
banda de absorcién centrada a 238nm; c) apariciéon de dos puntos
isobésticos a 75lnm y 220nm. |

La existencia d& ¢sios puntos isobésticos, indica la
coexistencia, para valores de piH 9,5, de tres formas en equilibrio;
una molecular. y dos formas idnicas que, de acuerdo con lzatt'y

col. (93), podrian indicarse segin el siguiente esquema:
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N. ~\ N,

| N -0" XN N

| ) o | +l4 » (=)
(5.1)

~ Este proceso de ionizacién indica que es el dtomo de
hidrdégeno unido al nitrdégeno en posicién tres, el que se pierde en
orimer lugar; hecho que ha sido también confirmado a partir de
los estudios de R-X realizados sobre el xantinato. sédico, los cuales
muestran la ausencia de dtomo de hidrdgeno sobre el #,, (104). do

Y
~

"obstante, diversos autores (89) (S2) (104) (16%) han indicado que

/

la distribucién de carga en el anillo pirimidinico de las especies
idnicas no se conoce perfectamente v, por lo tanto, podrian darse
diferentes formas idnicas resonantes, en las que la carga nejativa
estaria sobre el dtomo de oxigeno unido al carbono en posicidn
seis, parcialmente entre los dtomos de oxigeno unidos a (‘,2 y Coy vy

'\),

menos favorecida sobre el N, (ya que el dtomo de nitrdgeno es

menos electronegativo que el de oxigeno).

Ho obstante, Bergmann y col. (100),  utilizando
H-R.M.N. y basandose en los desplazamientos producidos en la
sefial correspondiente al hidrdgeno unido al P:?.- para los aniones de
diversas xantinas, ha indicado que la oprimera ionizacién de la
xantina tendria lugar por pérdida del hidrdgeno unido al .\17.

Sin embargo, estas dos posiciones nueden conciliarse si
consideramos que los aniones de las xantinas son mezclas de los

tautdémeros que se indican en el sigulente esquema:



N
-
N

(5.11)

Segin lo indicado en los esquemas anteriores, es obvio
‘que cuando se quieran aislar complejos de xantina, en los que
‘dicha base purica actie en forma anidénica, serd necesario trabajar
a valores de pH superiores a 9,5, evitando al mismo tiempo la

precipitacién del correspondiente hidrdéxido metdiico.

El estudio de la variacién de la curva espectral con el
pH de wuna disolucidén acuosa de teofilina, fue realizado con
anterioridad en este Departamento, y los resultados han sido

parcialmente publicados, por lo que nos remitimos a ellos (97).

En la figura 4.10 aparece indicada la variacién que
experimenta la curva espectrai de wuna disolucién acuosa de
teobromina. En dicha figura, al 1igual que en los dos casos
anteriores, no se observa una variacién apreciable en el espectro
de absorciédn de la teobromina para valores de pH comprendidos
entre 1,58 y 9,25; por encima de este ultimo valor se observa la
aparicion de wuna banda de absorcién, en forma de hombro,
centrada a 238nm, cusa inteosicad crece o omedida oue lo hace el

pH. Dicha banda covror oo o o dnsde Dtina crabrite nue paede




presentar la teobromina en disolucién acuosa. Asimismo, en la Figz.
4.10° se observa, aunque de forma no muy clara, la presencia de
un punto isobéstico a 2Z54nm que indica la coexistencia de una for-

ma molecular y otra anidnica en equilibric, segidn:

0 ,Crla 07 CH,
H\N N N/ N
w1 T )

‘ !
(5.111)

Ho obstante, y debido a la posterior distribucidén e

carga, algunos autores (89) indican que podrian existir ctra

i

formas resonantes anidnicas, en las que la carga negativa estaria

en el WN,, o sobre el dtomo de oxigeno unido al C, (forma

L
guinénica), las cuales estarian mucho menos favorecidas que 12

indicada en el esquema anterior.

Los datos obtenidos al estudiar la variacidén de 1la
curva espectral de una disolucién acuosa de teobromina con el pil,
sugieren que van a poder obtenerse complejos de teobrowina en los
que dicha base purica actiue en forma molecular o en forma
anidnica; en este uUltimo casc habria <que operar en wmedios

fuertemente bédsicos.

El estudio de la variacién de la curva espectral de

una disolucidén acuosa de &,8-dimetilxantina con el »nh, aparece



~“indicado en la figura 4.11. En ella se puede observar que, en

" 'medio 4&cido, se produce, a diferencia de los casos anteriores, una

- disminucién en la iniensidad de la banda centrada a 268nm, a

.~ ‘'medida que disminuye el pH. Asimismo, en medio bdsico se observa

'b"".i'que, para valores de pH superiores a 9,65, se produce un
" '»:desplazamiento ipsocrémico de las bandas de absorcién con mdximo
';::_‘a 270nm y 200nm, y la aparicién de dos puntos isobésticos (a
. 272nm y 252nm) que indican la coexistencia, en medio bdsico, de
tres formas en equilibrio; una molecular y dos formas idnicas, tal

"y como se indica a continuacidn:

9 =) l (‘)
—_—p B
P g — | — 1 | )chs
0 »lx N 0 r? N
CH, CH,

(5.1V)

A igual que en los casos anteriores, se podria indicar

. la existencia de otras formas resonantes anidnicas, de las cuales

' la mayor contribucién corresponderia a aquellas en las que el

" dtomo de oxigeno unido a Cg. soportaria la carga negativa. A la

- vista de esto, nosotros gpudremo: obtener complejos metalicos de
~ 3,8-dimetilxantina, en los fue dicha base actie en forma molecular
‘= o idnica, controlando el pll del medio de reaccidn.

En la figura 412 aparece la variacidén de la curva

espectral de una diwsioooo s e de eiogrn e el i oen ella




I

‘ -
A

como era de esperar y debido a la ausencia de hidrégenos

protonizables, no se produce ninguna variacién con el pil.

’ ‘F‘inalmente env la  fisura 4.1%, se han expuesto leos
resultados obtenidos al estudiar la variacién que experimenta la
curva eyspectral de una disolucién acuosa de 1,2,8-trimetilxantina
en funcién del pH. Como hechos mds significativos que aparecen en
dicha figura se puede indicar la aparicién de un punto isobéstico
a 2l4nm, cuando se opera en medio 4dcido; dichc punto sugiere la
coexistencia de una forma molecular y una forma protonada en

equilibrio segun:

0 H 0 *|+
HQC\N , I\|j Hy N N
Y I >-cH, —— | % )-cH,
0 '\11 N 0] t\IJ l‘;l
CH, CHy, M
(5.V)

En  medio bédsico, las curvas espectrales de la
'1,3,8—trimetilxantina, a diferentes wvalores de pH, presentan un
sunto isobéstico a 250nm, asi como un ligero desplazamiento
batocrémico de las bandas centradas a 20inm y  272nm. La
existencia del citado punto isobéstico indica la coexistencia de dos

formas en equilibrio; una molecular v otra iénica, tal Y como se
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- indica en el siguiente esquema:

)

o

CH H,

(5.V1)

La carga negativa resultante del proceso de ionizacidén
puede transmitirse al dtomo de oxigeno unido al Cgs dando lugar a

otra forma iénica. Lo mds probable es que la mayor contribucién a

la estructura del ién se deba a esta ultima forma, teniendo en
cuenta la diferencia de electronegatividad cntre el 4dtomo de

nitrégeno y el de oxigeno.

5.1.5.-DIAGRAMAS DE ANAL1SIS TERMOGRAVIMETRICO Y CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE SCANNING

' Los diagramas de A.T.G. y C.D.S. de las bases plricas
XH, TH, TBH, DMH, C y THMH aparecen indicados en las figuras
4.1.d 4 4.6.d(A.T.G.) y 4.1.e 4 4L.6.e (C.D.S.). -

A continuacién vamos a discutir los resultados que

aparecen en cada una de dichas figuras.

a) Xantina (XH)

Bl e e AT G. de la xantin: muazlsire guo este
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compuesto no presenta agua de cristalizacién y que es estable en
el intervalo de temperaturas comprendido entre 50-375°C. A partir
de esta 1ltima temperatura se produce la destruccién pirolitica de
la base purica en dos etapas; una primera (375-480°C) en la que
se produce una rdpida descomposicién, seguida de una segunda
etapa en la que tiene lugar una descomposicién lenta desde 480°C
hasta 600°C, temperatura a la que finaliza totalmente el proceso de

descomposicién pirolitica de la xantina.

El estudio por C.D.S5. de una muestra de xantina,
presenta la ausencia de efectos endotérmicos que puedan ser
asignados a pérdida de agua de cristalizacién, o fusién de la
muestra. Asimismo, se observa un efecto exotérmico asimétrico que
comienza alrededor de los 400°C y que no ha podido ser resuelto
completamente debido a las limitaciones técnicas del equipo
utilizado. Este efecto es fdcilmente asignable a la destruccidn

. pirolitica de la xantina.

b) Teofilina (TH)

En la figura 4.2.e aparece indicado el diagrama d=
A.T.G. de la teofilina anhidra; dicho diagrama presenta un unico
efecto de pérdida de peso que comienza a 275°C y finaliza a 380°C;
a esta ultima temperatura se ha producido la total eliminacién de

la teofilina del crisol de reaccidn.

La curva de C.D.S. de la teofilina anhidra presenta
dos efectos endotérmicos centrados a 270°C y 324°C, respectivamen-—
te. El primero de estos efectos se ha asignado a la fusién de la
teofilina (ya que en el correspondiente diagrama de A.T.G. no se

observa pérdida de peso). El valor encontrado para la temperatura



" de fusién (270 °C) estd en perfecto acuerdo con los valores

. encontrados en bibliografia (87) (107). A partir del drea de este

efecto endotérmico se ha calculado Ila entalpia de fusidén,

~encontrdndose para la misma el valor: AHf= 28,2 K].mol—l.

La ausencia de efectos exotérmicos en la curva de
(C.D.S.) de la teofilina indica que esta base purica no descompone
piroliticamente sino que experimenta un proceso de wvaporizacién
después de su fusién; este proceso es el responsable del efecto

endotérmico centrado a 3342C.

¢) Teobromina (TBH)

El diagrama de A.T.G. de la teobromina (Fig. 4.3.e);
es aparentemente muy parecido al de la teofilina, pero su.

diagrama de C.D.S. es muy diferente.

El diagrama de A.T.G. de la teobromina presenta un
Gnico efecto de pérdida de peso, que comienza a 280°C y finaliza a
440°C, con la total eliminacién de la muestra. Este efecto estd
asociado en =l .diagrama de C.D.5. de la figura 4.3.d con un unico
efecto endotérmico centrado a 339 °2C, lo que indica que en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 280°C y 440°C se
produce la total sublimacién de la teobromina. A partir del drea
del citado efecto endotérmico se ha calculado la correspondiente

entalpfa de sublimacién encon:irandose para la misma el valor

de AH_= 106,8 K].mol™".

d) 3,8-dimetilxantina {(DMH}

Los diagram.s oo L.D.S, y A.1.05. correspondientes a



una muestra de 3,8-dimetilxantina aparecen indicados en las

figuras 4.4.d y 4.4.e, respectivamente.

El diagrama de A.T.G., muestra en este caso dos
efectos de pérdida de peso; el primero de ellos, centrado a 125°C,
estd asociado a una pérdida de peso del 8,82% y corresponde a la
eliminaciéon de la molécula de agua de cristalizacién de esta base
purica. La energia necesaria para producir esta deshidratacién,
calculada a partir del d4rea del efecto endotérmico que aparece
centrado a 125,62C en el diagrama de C.D.S. de la figura 4.4.d es

de 66,7 K].mol_l.

La 3,8—dimetilxantiné anhidra es estable hasta 370¢C,
temperatura a la que se produce un nuevo efecto de pérdida de
peso que finaliza a 460°C, con la total eliminacién de 1a
3,8-dimetilxantina del crisol portamuestras. En el diagrama de
C.D.5. 'se observa, a 363,2 2C, la presencia de un efecto
endotérmico agudo que puede corresponder a la fusién de la base
purica. El correspondiente valor de la entalpia de fusién no ba
podido calcularse en este caso debido al solapamiento de dich~
efecto con el efecto endotérmico que aparece a 3822C, que puede

asignarse a la vaporizacién de parte de la muestra.

e) Cafeina (C)

En las figuras 4.5.d y 4.5.e, aparecen representados
los diagramas de C.D.S. y A.T.G. para la cafeina; el diagrama de
TG presenta un unico efecto de pérdida de peso en ‘el intervalo de
temperaturas comprendido entre 200¢C y 360°2C en el q_‘ue se elimina

toda la sustancia puesta inicialmente en el crisol portamuestras.



" Por otra parte, en el diagrama de C.D.5. de la muestra de

cafeina, puede observarse la presencia de dos efectos endotérmicos

claramente diferenciados; el primero de ellos, centrado a 235,39‘C v

'5corre5ponde a la fusidn de la muestra, mientras que el segundo,

" centrado a 276,4°C, se ha asignado a la vaporizacién de la

" cafeina 1liquida. A partir de las dreas de ambos efectos

. endotérmicos se han calculado las correspondientes entalpias de
fusién y vaporizacién de la cafeina, para las que se han obtenido
" los wvalores de AHf=17,5 K].mol~1 yAHV=62,9, K].mol—l. El wvalor

encontrado para la temperatura de fusién(235,32C), es coincidente

con el indicado en la bibliografia (108).

£f) 1,3,8-trimetilxantina (TMH)

Los diagramas de C.D.S. y A.T.G. correspondientes a la
1,2,8-trimetilxantina aparecen indicados en las figuras 4.6.d y 
4L.6.e respectivamente. El diagrama de A.T.G. muestira la presencia
de un solo efecto de pérdida de peso, que comienza a 245°C y
finaliza alrededor de 450°C, con la eliminacién total de la

muestra.

El diagrama de C.D.S5. de la 1,3,8-trimetilxantina, al
igual que en casos anteriores, presenta dos efectos endotérmicos;
el primero de los cuales, centrado a 329,4°C, corresponde a la
fusién de la muestra, mientras que el segundo, que solapa en
parte con este primer efectn. corresponde a la vaporizacién de la
base purica; el calor necesario para producir ambos efectos es de
108,4 K}.mol_l. El valor encontrado para el punto de fusién
(329,42C) -estd de acuerdo con los datos encontrados en la
bibliografia (87) (91).



5.1.6.-CARACTER ACIDO

La aplicacién del método de Bjerrum (94) a las curvas
de valoracién potenciométrica de disoluciones acuosas de xantina
(XH), teobromina (TBH), 3,8-dimetilxantina (DMH) y 1,2,8-trimetil-
xantina (TMH), respectivamente, han permitido obtener los valores
de Ka que se indican en la tabla 4.5. En dicha tabla se puede
observar que los valores de Kl encontrados por nosotros,
aumentan, como era de esperar, en todos los casos a medida que
®5,6.107¢ !
102,4.107 !
(TMH), para el intervalo de

lo hace 1la temperatura, wvariando entre 2,9.10° mol.1”

(xH); 2,4.107%21,0.109 mo1.1™! (TBH); 9,6.10
(DMH) y 3,4.107°-1,0.1077 no1.17}

temperaturas comprendido entre 202C y 50°C.

mol.l"

A la vista de los valores de Kl de la tabla 4.5, se
~puede indicar que las cuatro bases puricas estudiadas se
comportan en disolucién acuosa como dcidos muy débiles, aumentan-—
do su fortaleza 4dcida en el orden: xantinay3,8-dimetilxantina >

'1,5,8-trimetilxantina>teobromina.

" En el caso de la xantina se ha determinado también el
valor correspondiente a KZ’ utilizando para ello el ~método
algebraico directo. El valor encontrado para KZ a 25°C fue de K

1

2
=3,8.1o‘11

mol.1 ~.

Los valores calculados por nosotros para la primera
constante de disociacién 4cida de la xantina y la teobromina,
estdn en perfecto' acuerdo con los obtenidos por lzatt (105),
Pfleiderer (92), Christensen (93) y Cavalieri (89) mediante técnicas

potenciométricas, calorimétricas y espectrofotométricas.



Con objeto de obtener una relacién cuantitativa entre el
‘valor de Kl' y la temperatura, asi como para obtener informaciénk‘"”
“acerca de las funciones termodindmicas de los procesos de
- disociacién de las diferentes bases puricas estudiadas, se ha
""procedido a representar el pKa en funcién de 1/T, obteniendo las-

~gréficas que aparecen en la Fig. 5.2. En dicha figura se observa

- que, en todos los casos, los datos experimentales definen cuatro

lineas rectas, cada una de las cuales ha sido ajustada mediante

- el método de los minimos cuadrados.

A partir de sus pendientes y ordenadas en el origen se

"han calculado los wvalores correspondientes de las entalpias vy

" .. entropias aparentes de disociacién, respectivamente; dichos valores

se han indicado junto con los coeficientes de correlacién de cada

“una de las cuatro rectas, en la tabla 5.5.

A la vista de la tabla 5.5. se puczde observar que el
primer proceso de disociacién dcida de las cuatro bases puricas
“estudiadas (la constante de disociacién de la teofilina se calculd
previamente a este trabajo en este mismo Departamento), transcurre
en régimen endotérmico, como cabria esperar para el proceso de
disociacién de un 4dcido débil. Por otra parte, el que los cuatro
procesos transcurran en régimen exoentrdpico es un hecho comin
que se presenta en compuestos arndlogos a los aqui estudiados (93)
(105) (109) y ©puede justificarse teniendo en cuenta que en
- disoluciones acuosas muy diluidas, las interaccionss entre las
moléculas de cada una de ias bases puricas y éstas y las
moléculas de agua deben ser débiles, del tipo dipolo-dipolo. Sin
* embargo las interacciones entre los diferentes aniones de dichas
bases puricas y de los H* con las moléculas de agua debenr ser

4

mas fuertes que aquélilas, por ten=r lugac enics iores y dipolos;

i a
§
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ENTALPIAS Y ENTROPIAS

C DM Y THH.

- TABLA 5.5

APARENTES DE DISOCIACION ACIDA PARA LA XH, TBH,

1

:FBASE Puézcg H(XJ.mol™ ™) (JK . mol T
’i:fxnlf” ’20,5 —74,8 0,986
~iﬂké7j
 :TBHk= 33,8 -67,9 0,990
 DMH>   . is,s -117,2 ;o,é73
- ; $Mﬁ;f i;; ' 21,5 -104,7 oggfé»,




por tanto, las moléculas de agua asociadas a dichos iones gozardn
~de menos grados de libertad que agyuellas otras préoximas a las

moléculas de las bases puricas.

Algunos autores, basdndose en los valores AH yAS de
disociacién, han intentado relacionarlos con el sitio de desprotona~
cién (93). En nuestro caso, los valores de S calculados para la
disociacién 4cida de la xantina y 1la teobromina son ' muy
parecidos; igual sucede en el caso de los valores de $ para la
3,8-dimetilxantina y1,3,8-trimetilxantina. Estos hechos sugieren que
para la xantina y teobromina la pérdida del dtomo de nidrégeno
tiene lugar en un dtomo de nitrégeno pirimidinico, mientras que en

la 3,8-dimetilxantina y 1,3,8~trimetilxantina la pérdida ocurre en

1\17.

- 5.2.- CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLE]JAS
FORMADAS ENTRE LOS DERIVADOS DE LA XANTINA Y ALGUNOS
IONES METALICOS EN MEDIO ACUOSO

Siguiendo los métodos descritos en el apartado

han obtenido los resultados reflejados en las tablas 4.6 a 4.12 . A

continuacién, pasamos a discutir dichos resultados.

5.2.1.- SISTEMAS M™/xH
La aplicacién del método de Bjerrum a los sitemas M"7
/XH MM Co(11), Cuf(11), Ag(l), 2Zn(I1), Cd(11) y Hg(11)| ha
permitidb obtener los resultados que aparecen en la figura 4.14.a.
A partir de las grdficas alli indicadas se han calculado los
valores de pA correspondientes a n=0,5 y a partir de ellos se

calcularon las correspondientes constantes de estabilidad, de los



2 -'complejos detectados, las cuales aparecen indicadas en la tabla

" 5.6.

Los valores encontrados para las constantes de estabili-

dad de las especies complejas de Co(11), Cu(ll) y Zn(l1), siguen:

" el orden de estabilidad previsto en la serie de lrving-Williams

(110). Por otra parte, los valores encontrados para Kl en los

distintos complejos indican que éstos no son muy estables; la

estabilidad de los complejos de 2Zn(11), Cd(11) y Hg(ll) es del

mismo orden que las encontradas por Randhawa y col., para los

complejos que forman dichos ivnes con la hipoxantina (111) (112).

5.2.2.— SISTEMAS M™/TH

En la figura 4.14.b aparecen indicados los resultados
obtenidos al aplicar el método de Bjerfum a las curvas de
valoracidén potenciométrica de disoluciones acuosas con relacidn
estequiométrica |M"F|/ |TH| =1/1 |M"™"= Co(I1), Ni(11), Cu(1l),
Ag(l), Zn(11), Cd(11) y Hg(ll)]. A partir de las graficas
indicadas en dicha figura se han obtenido para las constantes de

estabilidad (Kl) los wvalores que aparecen indicados en la tabla

5.7.

La variacién del leg K, para los iones divalentes
Co(11),Ni(11), Cu(ll) y Zn{il), s=e ha representado en la figura
5.3. en la que claramente, se cbserva que los resultados obtenidos

estdn de acuerdo con el orden de estabilidades previsto por la
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5.6

TABLA

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS DETECTADAS
~ EN LOS SISTEMAS M""/XH EN RELACION ESTEQUIOMETRICA |M""|/|XH|=1/1

10N

Co(11)
Cu(ll)
Ag(1)

© Zn(11)

Cd(11)
Hg(11)

TABLA

K1 (mol.171)

6,6.10"
6,0.10°
1,0.10
7,1.10
1,9.10°
5,2.10

5.7.

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS DETECTADAS
EN LOS SISTEMAS M"*/TH CON RELACION ESTEQUIOMETRICA

10N

Co(11)
Ni(11)
Cu(11)
Ag(1)
~ Zn(11)
‘cd(11)
Hg(11)

IM*F|/ITH| =

K1 (mol.l_1

1/1 Y 1/2.

) - Ko (mol.171)

5,5.10%
8,1.10"
1,4.10°
5,7.107
7,1.10%
8,1.10%

2,6.10°

7.8.10%



)
~
a2

serie de lrving-Williams.

600+
5.50-
lg K,
500+
4.50-
NPT N o Zot*
M2*

Figura 5.3.- Representacién del log K; VS M(11) para las posibles

especies complejas de teofilina en medio acuoso.

Por otra parte, = wartir de las curvas de waloracidn
e ) : n+ .
potenciométrica de disoluciones en las que [M " |/|TH| = 1/2, se

han obtenido, aplicando el método de Bjerrum, los resultados que
aparecen indicados en la figura 4.15.a , mediante los cuales se
han calculado los valores de K,, que aparecen indicados en la
tabla 5.7. Finalimesie, oo oz valos o de ¢ se qnan

Sy
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calculado las correspondientes constantes globales, que resultaron

ser: B, = 6,3.109 mol%.172 '2+); 1,4.101L mol“. -2 24

(Ni 17 (Cu™)
6,2.100 mo12.17% (ng?").

5.2.3.- SISTEMAS M™'/TBH

La aplicacién del método de Bjerrum a las curvas de
valoracién potenciométrica de disoluciones acuosas en las que
|Mn+l/ |TBH|=1/1 y 1/2, sbélo ha conducido a resultados positivos
en el caso de los iones Ag(l) y Hg(1ll). Dichos resultados aparecen
indicados en la figura 4.l4.c y 4.15.b, respectivamente. A partir
de las gréficas indicadas en dichas figuras se calcularon los

valores de las constantes de estabilidad que resultaron ser:

6
4

1 (Ag+)
1 2+

Ky=2,1.10
Ky=4,5.10" mol.17" (Hg™")
. 4 -1 2+
K,=2,5.10" mol.l'" (Hg™")

ﬁ2=1 1. 107 mo1.172 (ng+

mol.1”

)

Los valores de Kl para estos complejos son algo inferiores a los
obtenidos para los correspondientes complejos de Ag(l) y Hg(it]

con la teofilina.

‘ En este punto hay 'que hacer notar que, de todos los
iones ensayados, sblo en el caso de los iones Ag(l) y Hg(ll) se
ha podido determinar el valor de las constantes de estabilidad no
habiendo obtenido resultados positivos para Co(11), Ni(I1), Cu(ll),
Zn(l1) vy Cd(11), lo cual estd relacionado con el hecho de que
precisamente sdlo para aquellos iones ha sido posible la obtencidén

de complejos en fase sélida.



5.2.4.— SISTEMAS M™'/DMH

o . n+ e
En el caso de los sistemas M /DMH, la aplicacién del
método de Bjerrum a las curvas de valoracién potenciométrica de

1,

disoluciones acuosas con relaciones M)/ |pmH| =1/1 y 1/2, ha

" conducido a resultados positivos sélo para el caso de los iones

Cu(11) y Ag(l). Dichos resultados se han indicado en las figuras

4.14.4 y 4.15.c. Los valores de las constantes de estabilidad

. determinados a partir de las grdficas de dichas figuras han sido:

6

K,=2,4.10 mol.17} (cu?*

.
;<2=1,9.106 mol.17" (Cu

2 -2

ﬁ2=4,6.10“ mol®.1”

7 1

K,=7,1.10" mol.1” (Ag™h)
Estos valores son del mismo orden de magnitud que los

encontpadds para los complejos de Cu(ll) y Ag(l) con la teofilina.

5.2.5.— SISTEMAS M™Y/ ¢

Como ya se ha indicado en el apartado 4.1.6, la
cafeina, al carecer de 4tomos de hidrégeno ionizables, hace
imposible el que puedan dsterminarse por via potenciométrica los
valores de las constantes de estabilidad de las posibles especies
complejas que pudieran existir en disolucién. Sin embargo, esto
podria obviarse si dichas determinaciones se llevaran a cabo por
via espectrofotométrica (113} (114) (115) o calorimétrica. De éstas,

la que presentaria una oy fbalid: 0 woric ia fltima, que no
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na podido ser utilizada en nuestro caso por no disponer del equipo

calorimétrico adecuado.

5.2.6 SISTEMAS M™/TMH.

En las figuras 4.14.e y 4.15.d aparecen representados
los datos obtenidos al aplicar el método de Bjerr\im a las curvas
de valoracién potenciométrica de disoluciones acuosas en las que
M1/ T™MH = 1/1 y 1/2. A partir de dichas grdficas se obtuvieron

las constantes Ky y K2 indicados en la tabla 5.8.

TABLA 5.8
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS DETECTADAS EN LOS
SISTEMAS M "/TMH CON RELACIONES ESTEQUIOMETRICAS |M™*|/|TMH|= 1/1 4
1/2.

ION K, (mo1.17h) Ky (mol.l‘l) B, mo12,172

Cu(1I) 3,7 102 2,6.10° 9,6.101°

- Ag(I) 2,4.10, . 0
Zn(11) 4,8.10, 1,7.10, 8,2.10y
Cd(11) 1,0.10, 8,9.10, 8,9.10g
4,3.10 1,8.10 7,7.10

Rg(II)

1 J
que aparecen también indicados en la tabla

A partir de los valores de K, vy z‘(2 se han calculado
los valores de ﬁ
5.8.
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5.3.-ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS FORMADAS POR REACCION ENTRE
LA XANTINA Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS METILADOS CON 1ONES
METAL1COS

De acuerdo con lo indicade en el apartado 4.2 se han



oty

aislado un total de 54 fases sdélidas diferentes en las que las

v

bases puricas (xantina v algunos de sus derivarlos metilados) se

~encuentran coordinadas a los 1iones metdlicos Co(l1l), Pd(11),

o cu(11), Ag(l), Au(11l), za(11), CdA(11), Hg(1) y Hg(11).

Los resultados experimentales obtenidos en el ,éstudi’o de

estas 54 fases sélidas fueron ya indicados en los apartados 4.3.1 a

" 4.3.6 y van a ser discutidos a continuacién.

- 5.3.1.-COMPUESTOS METALICOS DE LA XANTINA

Para la obtencidén de compuestos metdlicos sélidos de la

- xantina, se ha operado en dos medios diferentes: 4cido y neutro.

- 5.3.1.1.-Medio 4cido

En medio &dcido se han aislado ocho fases sélidas, las

- cuales pasan a discutirse a continuacién:
5.3.1.1.A.-Sistema Pd?*/XH (medio HCl 2,4 N)

Segin lo indicado en el apartado 2.3.1.1.A, la reaccidén
en medio fuertemente 4cido (HCl) entre el PdClz y la xantina ha
permitido aislar un sélido pulverulento, de color pardo, cuyos

J=

 resultados analiticos condujzrcn (teniendo en cuenta la composicidén

. de la xantina) a la siguiente férmula empirica:
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| ?d(CSHSI‘-ZAOZ')QCIA.ZHZO

Con objeto de obtener informacidén acerca de esta [ase
solida se utilizaron diferentes técnicas especiroscépicas vy de
S T ’ . ] s e
analisis termico, cuyos resultados se han expuesto en la figura
4.16. A continuacién vamos a discutir los resultados que aparecen
en la citada figura.

-
&

Zn lo que respecta a la espectroscopia infrarroja, la
comparacién del espectro infrarrojo de 1la figura 4.16 con el
correspondiente a la - xantina libre, presenta, entre otras, las

siguientes diferencias:

s o -1 ann
a) Aparicién de dos nuevas bandas a 3475 cm = y 2370

-1 - , ) .
cm ©, fdcilmente asignables a la presencia de agua -en el

compuesto aislado.

b) Aparicién de varias bandas de combinacién en la
zona de (200-2700 cra ~, y que son debidas a la protonacién de la

xantina en N7.
. i : , B

c) Aparicién de una nueva banda a 10 cm ~, detectada

claramente en el espectro 1.R. obtenido utilizando polietilena como

dispersante (figura 5.4) y que se ha asignado a V(Pd-Cl).



650 550 450 350 250
y (cm™)
Figura 5.4.-Espectro 1.R. del IXH2+|2|PdCIAI, en polietileno
Estos tres hechos sugieren que en el compuesto de

. *Pd(11) aislado, la xantina se encuentra protonada, ya que se

~mantienen las bandas correspondientes a las vibraciones de tensidn

V(NH) de la xantina y ademds aparecen nuevas bandas en la zona

- correspondiente a las vibraciones V(NH), debidas a la protonacidn.

=n las condiciones anteriorniente expuestas, la xantina

- carece de posiciones de coordinacién por las que unirse al ion

~P3(11), por lo que el compuesto aislado debe ser de naturaleza

idnica, estando la carga positiva del catién xantinic compensada

S . Z— .
.~ por el anién |PdCl,|7 . T:

/ »dg elle estd en perfecte acuerdo con la
+

o . ‘ . -1 . .
..posicién de la nueva bhanda a 10 cm que, segun Beattie vy

col(116) corresponderia a w(Pd-Cl) en la agrupacién planc-cuadra-
da |pdct,|*
'((,;I?dClél en el que loz iones IPdCll4

. Este tipo de agrunacidén se presenta en el compuesto
Z- . .
| estdn dispuestos en



N
[0}
(8]

. planos, con los cationes X~ intercalados entre ellos.

—

A la vista de estos hechos cabe sugerir para e

. ' v . . 2 (YR ] + g 1
coripuesto aislado la férmula | (/(312 )fQI Pd_Clll L2050,
f Y

El espectro de YHoRm del compuesto de ?d(i1) aislado,
se na recogido en la figura 4.16.b y en él ouede observarse que
‘la sedal que aparece a 8,25 ppm, correspondiente al protén en (28,
se ha desplazado a campo mds bajo, en relacién a la posicidén de
la misma sefial en la xantina libre (7,90 ppm). Zste desplazamien-—
to se debe al cardcter positivo que aparece en el anillo

imidazélico, como consecuencia de la protonacién en N7.

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta de

"una  disolucién acuosa del l(XH;)I2|PdC14{.2H?O, presenta dos

bandas de absorcién, con mdximos a 267nm v 197am, que se
corresponden exactamente con las que presenta la xantina 'y estdn

de acuerdo con los resultados indicados en la grafica 4.9.a.

Por otra parte, si la férmula sugerida para el
iy T
[ (XHy D), Pacy,

compuesto presentase un comportamiento diamagnético. Con objeto de

.2H20 fuese correcta, cabria esperar que dicho

comprobar si esto era cierto, se hicieron medidas de suceptibilidad

magnética a la temperatura de 294X, con las que se comprobd que,



en efecto, en el compuesto aislado el Pd(d~) no presénta electrones
desapareados 'y, por tanto, se encuentra en una  geometria

plano-cuadrada.

Finalmente, se ha estudiado el comportamiento térmico
del |{ Xxi |2l:’dd | .2H., O a partir de sus diagramas de A.T.G. y
C.D.S. 1nd1cados en 1as figuras 4.16.d y 4.16.e. El diagrama de
A.T.G. muestra cuatro efectos de pérdida de peso, claramente
diferenciables en el diagrama de D.T.G. En los dos primeros efec-
tos se produce una pérdida acumulada de peso del 28,3% que se
puede asignar a la total eliminacién del agua y cloro que contiene
la muestra. La pérdida de peso calculada tedricamente para dicha
eliminacién es del 30,16%. La eliminacién de las moléculas de agua
y los dtomos de <cloro, son las responsables de los efectos
endotérmicos que aparecen en la curva de C.D.S. centrados a 1682C
y 251%C. A partir de la temperatura de 3602C (a la que finaliza el
segundo efecto de pérdida de peso) comienza la pirdlisis del
compuesto, que se pone de manifiesto en el diagrama de C.D.S. por
la presencia de dos efectos exotérmicos centrados a 400°C y 4702C,
respectivamente. Dicha pirdélisis finaliza a 550%2C, quedando como

residuo en el crisol portamuestras PdO.
5.3.1.1.B.-Sistema Pd**/XH (medio HCl 0,25N)

Por otra parte, la reaccién, en medio d4cido débil,
entre el PdC12 y la xantina, ha permitido obtener un sélido
pulverulento de color amarillo, para el que los resultados de
10M121g06PdC1
que de acuerdo con la composicién de la xantina podria escribirse
como: Pd(C5H41Q402)2C12.21-120.

andlisis quimico han permitido deducir la férmula C

Esta fase sélida ha sido estudiada por diversas
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técnicas espectroscépicas, andlisis térmico y medidas magnéticas.
‘Los resultados obtenidos en dichos estudios se han indicado en el

apartado 4.3.3.1.B y recogidos en la figura 4.17.

El espectro infrarrojo del Pd(C5H4N402)2C12.2H20, pre-
senta frente al espectro 1.R. de la xantina libre las siguientes
diferencias; por una parte aparecen dos nuevas bandas a 3540
et y 3470 cm , ambas asignables a V(OM) del agua. La
presencia de estas dos bandas indica la naturaleza hidratada de
este complejo. Asimismo, en el espectro de la figura 4.17.a no se
observan variaciones en la posicién de las bandas correspondientes
a las vibraciones de tensién D(NH), lo que sugiere que en este
complejo la unién de la xantina al Pd(I1) tiene lugar en forma
molecular a través del par electrdnico del dtomo de nitrégeno en
posicién siete. Este hecho viene confirmado por el no desplazamien-
to de las bandas correspondientes a las vibraciones de tensidn
V(C=C) y P(C=N) que aparecen a 1515 cm™} y 1570 cm—l, respecti-
vamente. Asimismo, aparecen dos bandas a 350 cm_1 y 260 c:m—1 en
el espectro 1.R. utilizando polietileno como dispersante (Fig.5.5),

asignables para wuna estructura plano-cuadrada a W(Pd-Cl) vy

V(Pd-N), de acuerdo con la bibliografia (117) (118) (119).



)
el
)

N-Pd)

U

V(Cl-Pd)

600 500 400 300 200
y (cm™)

Figura 5.5.-Espectro 1.R. del tras—lPd(XH)2C12|.2H20, en polietile-
o . — . ,

El conjunto de esta informacién sugiere una estructura.

SHANAOZ)ZC12'2H20' En esta

estructura podrian presentarse dos isbémeros, uno cis (simetria sz)

plano-cuadrada para el complejo Pd(C

y otro trans (simetria DZh)’ fdcilmente distinguibles por espectros-
copia infrarroja, ya que el isémero cis, de acuerdo con la
bibliografia, presentaria dos bandas activas en infrarrojo, tanto
para la vibracién de tensién P(Pd-Cl), como para la vibracién de
tensién  (Pd-N); mientras que el isémero trans presentaria una
sola vibracién activa en infrarrojo para V(Pd-Cl) y v(Pd-¥). Como
en nuestro caso, sbélo se presenta una banda para cada una de
estas vibraciones, la estructura del complejo aislado debe ser la |

de trans-|Pd(XH).Cl,|.2H.O.
trans-|¥ oClol-2H,



/c1 .
- Pa | 2H,0
Cl,: . ’ /N [ N/H
I r;/%
Hoo |
— _

Figura 5.6.-Posible estructura del trans—lPd(XH)2C12| .2H..0

2

En el espectro de ‘H-RMN del trans-| PA(XH),Cl, | .2ii,0,
se puede observar el desplazamiento de la sefial correspondiente al
protéon unido al carbono en posicién ocho hacia campo mds bajo
(0,4 ppm), necho que puede justificarse por el desapantallamiento

que le produce la unidén del par electrénico del N, al Pd(11).

7

El espectro de wuna disolucién acuosa de trans-

lPd(XH)2C12].2H20, presenta dos bandas de absorcidén con mdximos
a 266nm y 196nm, asignables de acuerdocon Mason, a transiciones
7t———-»st. Las posiciones de estas dos bandas coinciden con las que

presenta la xantina en disolucién acuosa a pH=7.



240

_ © Las medidas magnéticas realizadas a la t:e'mp'eriatura»de‘ib “
294K " indican que el trans-]?d(XH)2C12| .ZHZO, es d‘iam'agnétic'o,

hecho que viene a confirmar de nuevo su estructura plano-cuadra-

- da.

- Finalmente, se ha estudiado el comportamiento térmico
del M—IPCI(XH)ZClzi.ZHZO, a partir de su diagrama de A.T.G.
(fig.4.17.e) y C.D.S. (fig.4.17.d). El diagrama de A.T.G. muestra
tres efectos de pérdida de peso; el primero de ellos tiene lugar en
el intervalo de temperaturas comprendido entre 100-1702C vy en el
que se pierde el 6,9% del peso de la muestra inicial. Este efecto
~ se ha asignado a la deshidratacién del complejo, ya que el valor
tebdrico de 1la pérdida de peso calculado para esta deshidratacién
(6,95%) es prdcticamente coincidente con el experimental. Este
proceso de deshidratacién viene confirmado por el efecto endotérmi-
co centrado a 137,5°C en el diagrama de C.D.S. de la figura
4.17.d A partir del drea del citado efecto. se ha calculado la
energia necesaria para la eliminacién de las dos méleculas de

agua que presenta el complejo (AHdes =70,4 K].mol_l).

‘El1  complejo anhidro es estable térmicamente en el

~ intervalo de temperaturas comprendido entre 170°9C-370°C. A esta

Ultima temperatura se inicia una descomposicién rdpida en dos
etapas, que finaliza a 540°C; asociada a esta descomposicién se
produce una pérdida acumulada de peso del 76,5% que se ha
asignado a la total descomposicién del resto orgdnico y formacién
de PdO. La pérdida acumulada de peso, calculada teéricamentev

. considerando esta suposicién es de 76,35% wvalor practicamente

-7 coincidente con el experimental.

El  proceso de descomposicién pirolitica del trans-

IPd(XH)ZQZI.ZHZO, da lugar a los dos efectos exotérmicos centrados



a 4109(3 y 486‘-’C. La energfa liberada en ambos procesos -es de 3455
K].mol™t. |

La inexistencia en el diagrama de C.D.S. de un efecto
endotérmico debido a la eliminacién de los 4tomos de cloro, sugiere

que estos se pierden en el proceso pirolitico.

5.3.1.1.C.-Sistema Ag*/XH

La reaccién en medio dcido (HNO,) entre el AgNO, y la
v o
xantina ha conducido a la obtencién de dos fases sdlidas

pulverulentas, una de color amarillo y otra de color blanco.

Los datos de andlisis quimico indican la presencia en
ambos compuestos de iones nitrato libres, los cuales han sido
reconocidos cualitativamente utilizando brucina (120). Las férmulas
deducidas para ambos sélidos a partir de los andlisis quimicos,

teniendo en cuenta la composicién de 1la xantina, fueron las

siguientes:

IAg(C5H4N402)21N03 (blanco)
IAg(CSHANAOZ)ZINOS‘ZHZO (amarillo)

El estudio de ambos complejos por espectroscopia
infrarroja (figs.4.18.a y 4.19.a), indica una gran similitud con la
Unica excepcién de la banda de absorcién a 3500 cm_l, que
presenta .el compuesto monohidratado (de color amarillo) y que se

puede asignar a V(OM) del agua de hidratacién. El resto de las



'A asiggndcidr‘les efectuadas aparecen indicadas en la tabla 59
TABLA 5.9

. -1
DATOS I.R. PARA LOS COMPLEJOS DE Ag(I)}-XANTINA AISLADOS (en cm ).

COMPUESTO V(OH) D(NH) v (C=0) V(C=C)p(C=N)  V(NO,")

]Ag(XH)2[N03 3200-2700 1705 y 1670 1615 1570 1375 y 830
IAg(XH)ZINOB.HZO 3500 3200-2700 1705 y 1670 1615 1570 1375 y 820

A la vista de los datos de la tabla 5.5 y a pesar de las
condicicnes experimentales de obtencidén de ambos complejos (pH bajo)
parece ser que. la xantina actua en forma molecular, sin haberse proto-
nado, ya que en ambos espectros no aparecen nuevas bandas entre 3300 y
2800 cm_l, como sucede en otros compuestos donde la xantina se en-

cuentra protonada.

Por otra parte, es de destacar que en los espectros 1.R.
del I'Ag(XH)ZINO3 ¥ IAg(Xl-l)leOS.HZO no se producen desplazamientos
apreciables en las posiciones de las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensidn V(C=C) y V(C=N), lo que sugiere, por una parte,
que la coordinacién de la xantina al ién metdlico tiene lugar a través
de N7 y, por otra, que dicha unién no es muy fuerte. Asimismo es de
destacar en los espectros 1.R. de anbos complejos, la existencia de una

banda de absorcién a 1375 cm.—l, facilmente asignable a V(NO, ),de iones

n
o

nitrato no coordinados (121).

Los espectros de "H-RMN del | Ag(XH),INO, y |Ag(XH),|
NOS'HZO son muy parecidos, con la unica diferencia de que las

sefiales correspondientes al protén en posicién ocho se han



desplazado 0,25 ppm y 0,20 ppm, respectivamente a campo mds
bajo, en relacién con su posicién en la xantina libre (101). Ambos
desplazamientos pueden justificarse considerando que la unién del
ién Ag(1l) al par electrénico libre sobre el 1"17 da lugar a un cierto
desapantallamiento del protén en posicién ocho, desplazdndose la

sefial de éste a campo mds bajo.

Finalmente, se ha estudiado el comportamiento térmico
de ambos complejos utilizando los diagramas de T.G.,D.T.G. y
C.D.S., que se encuentran representados en las figuras 4.18 y
4.19. El diagrama de T.G. del complejo anhidro muestra que dicho
complejo es estable hasta 3002C, temperatura a partir de la cual
se produce la pirdlisis, dando lugar a tres efectos de pérdida de
peso bien diferenciados y centrados a 360°C, 430°C y 580°C, los
cuales se corresponden en la curva de C.D.S. con tres efectos
exotérmicos. A 000°C se llega al final de la pirdlisis; al residuo
obtenido a esta AWltima temperatura le corresponde una pérdida
acumulada de peso del 76,8%, dicho valor esti en buen acuerdo
con el calculado teéricamente, si el residuo final de la pirdlisis
fuese plata metdlica (78,10%), lo cual ha sido comprobado mediante

espectroscopia infrarroja.

El diagrama de T.G. del complejo monohidratado,
presenta alrededor de 130°C un efecto de pérdida de peso del 4,3%;
que se ha asignado a la eliminacién de una molécula de H'ZO; la
pérdida de peso calculada tedricamente para dicha eliminacién es
del 3,66%. Este proceso de deshidratacién puede observarse en el
diagrarﬁa de C.D.S., el cual presenta un efecto endotérmico
centrado a 124°C, a partir del cual se ha calculado la energia
necesaria para la eliminaciéon de la citada molécula de agua,
requiriéndose 28,4 K].molﬁl. El bajo valor de la entalpia de

deshidratacién sugiere que la molécula de agua presente en el



complejo es de cristalizacién. Por lo demds, la curva de A.T.G. es = -

semejante a la del compuesto anhidro, presentando tres efectos de

pérdida ‘de peso, centrados a 3252C, 4302C y 6209C; al final de la k
pirdlisis, la pérdida acumulada de peso es del 76,8% (valor tebrico

77,26%), a la que le corresponde un residuo de Ag

A la vista de todo cuanto se ha expuesto, se puede
sugerir que la coordinacién de las dos moléculas de xantina al ién N
Ag(l), es de tipo lineal en ambos casos, geometria muy comun
para diversos complejos de Ag(l).

- NO;

Figura 5.7.-Posible estructura del lAg(Xl-l)le‘O3
2 AR . | L 2F jpy
= 5_.3.1.1_.D.’—515tema Zn ,/XH

. La reaccmn en mecho dcido (HCI). entre el ZnC12 y la

xantina, ha permltldo aislar un sbélido constxtuldo por cristales



aciculares incoloros, cuya composicién .deducida a partir de datos

de andlisis .quimico es: ClO 10N80 an"IA, que, deé acuerdo ¢on la

composmlon de la xantina y la naturaleza del medio empleado,

puede formularse como:

(ﬁ NO)

5 %2 ZnCl

2 4

El espectro infrarrojo del (CSHS.\IAOZ)ZZnL,l aparece
indicado en la figura 4.20.a, y en él pueden observarse, a igual
que en el caso del compuesto IPd(XH2 2\,14|.2£‘{20, la aparicién en
la regién de 3260cm ™ -2700cm™ , de varias bandas de combinacién
debidas a U(NH)Iaparﬁecﬂe a 3260 vcm-—l una fuerte banda asignable,
de acuerdo con la’ biBliogfaf{a (122), a V(NH)|. Este hecho muestra
que la xantina actda en forma protonada. Por otra parte las
bandas que aparecian en el espectro de la xantina a 1700 cm_l y
1650 cm_l, correspondigntes a vibraciones de tensién C=0, se han
desplazado a numero de onda mis altos (1715 cm * v 1665 cm_l),
lo que indica asimismo, 1la protonacién de la xantina, hecho
también observado per Piperaki y col.(122), para compuestos de
adenina y guanina en los que éstas actdan en forma protonada.
Otro hecho que corrobora la protonacién de la xantina en este
compuesto es el desplazamiento hacia numeros de onda mds altos de
las bandas correspondientes a V(C=C) y ¥ (C=N) |1645 cm™t y 1590
cm , respectivamente| en relacién con su posicidn en el espectro
infrarrojo de la xantina libre. Desplazamientos andlogos se han
observado para compuestos en donde algunos derivados de purina
actian en forma protonada (122) (123). Estos desplazamientos se
han relacionado con la variacién de la densidad electrénica en los
dtomos del anillo, ya que segun los estudios tedricos llevados a
cabo por Adams y col.(124), para varias moléculas de heterociclos
de nitrégeno, hay un aumento de densidad electrénica en los

atébmos de carbono adyacentes a los nitrdgenos donde se produce la
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protonacidén.

- De otra parte, en el espectro 1.R. de la figﬁra ,4‘.20.3,“
la zona comprendida entre 600-200 cm_l., no aparece bien resuelta;
~ esto, unido al hecho de que el compuesto aislado presenta iones

cloruro, aconsejé realizar de nuevo dicho espectro dispersando la.

figura 5.8,

V(Cl-Zn)

‘

70 600 500 400 300 200
Y (cm ™)

Figura 5.8.-Espectro infrarrojo del (CcHCN AOZ)ZZnC]L 4,/ en polietileno

~En esta [figura se puede observar la presencia de uha

» .’ —‘1 . )
nueva banda de absorcién centrada a 260 cm ~, asignada a ‘la

muestra en polietileno. Asi se obtuvo el espectro que aparece en la '
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vibracién de tensidn Vs(Zn—Cl) . La posicién de esta banda estd

de acuerdo con 1los wvalores encontrados para la V(Zn-Cl) en

~

compuestos del tipo, lEt4N+|2 |ZnCl (125). Esto sugiere para el

. . + 4| 72—
compuesto aislado la férmula |XH. |,|ZnCl,|“".
P 2 12 4

El espectro de 1H—RMN del IXI-12+[2iZnC14|2_ disuelto en
DMSO-—d6, muestra un desplazamiento a campo mds bajo (0,3 ppm)
de la seflal correspondiente al protén .unido a C8. Este
desplazamiento se puede justificar, al igual que en el caso del
l('XHZJ'IZIPdClAIz_.ZHZO, por el aumento de carga positiva en el
anillo imidazdélico, originado por la protonacién del 4tomo de

nitrégeno en posicidén siete.

72—

14

El espectro de reflectancia difusa del !XH2+|2|ZHC1A|
muestra la presencia de dos bandas de absorcién y un hombro con
mdximos a 274nm, 2l4nm y 357nm respectivamente, asignables a

transiciones A--—-n*, las dos primeras, y a n--——7%, el hombro.

Los diagramas de A.T.G. y C.D.S. muestran que el
IXHZIZIZHQA‘Z“ se deshalogena completamente en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 3152C-390°C. Esta deshalogenacién
tiene lugar en dos etapas que se superponen en el diagrama de
A.T.G.; sih'embargo, la curva de C.D.S. muestra dos efectos
endotérmicos, que sugieren la no equivalencia de los cuatro iones
cloruro. Este hecho puede ser debide a una pequefia distorsién de
la estructura tetraédrica del IZnC14|2_, causada probablemente, de
acuerdo con los datos Dbibliogrdficos (126), por enlaces de

hidrégeno entre dicho anidén y los cationes xantinio.

El compuesto deshalogenado es muy inestable e inmedia-
tamente comienza su descomposicién, El residuo obtenido al final de

la pirdlisis, al que le corresponde una pérdida acumulada de peso
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del 83,5%,- ha sido investigado por espectroscopia 1.R. y resultd

ser ZnO. El valor de la pérdida acumulada de pe'so,'&cal"cul'a’da  "

‘teéricamente suponiendo que la descomposicién térmica del IXHZ+|2'-
lZnC14|2_ condujera a ZnO es del 84,15%, valor que estd en muy

buena concordancia con el calculado tedricamente.

Como resultado de todos los estudios realizados sobre la
i . . 2+ C e .
fase soélida aislada del sistema Zn” /XH, en medio &dcido, se podria

proponer para la misma la estructura indicada en la figura 5.12.

5.3.1.1.E.-Sistema Cd2*/XH

En medio 4cido, la reaccién entre la xantina y el
CdC12 na permitido aislar un sélido constituido por cristales
aciculares incoloros, algo solubles en agua. El andlisis quimico de
este s6lido establece para el mismo la composicién C10H10N804C14Cd.

La similitud en el aspecto de esta fase sélida con la

P

aislada del sistema Zn“/XH nos hace postular para la misma la
+-
|

férmula | XH, iCdC14| ", cuya composicién quimica estd en
r'4

perfecto acuerdo con los datos obtenidos por andlisis elemental.

El espectro infrarrojo del compuesto de cadmio aislado,
viene a corroborar la afirmacién hecha anteriormente acerca de su
posible composicién, ya que es prdcticamente igual al del |XH,”|
. 2-
ZnCl
|ZnC1, |

dispersante es polietileno, en el caso del cadmio, la banda

2
(figs.4.20 'y 4.21). Sin embargo cuando el medio

correspondiente a la vibracién de tensién 1, (Cd-Cl) aparece a 235
et (fig.5.9). A partir de la posicién de esta banda se ha
vs(Cd-—Cl)/ US(Zn-Cl), que resultd

ser igual a 0,90, que es muy parecido al obtenido para la misma

calculado el valor de la relacidén
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_ relac:lon en compuestos del t1po IEt N* |2|MC1 [ Idonde M= Zn(l])
cdn) y Hg(ll)l az3). | o

u v(clcd)

T

650 550 450 350 250
y (em™)

Figura 5.9.-Espectro infrarrojo del (C5 5N AOZ)ZCdCI 4 en polietileno

v El espectro de 1I-I—RMN del |XH2+|2ICdC14|3_ disuelto en
DMSO-d6, ha sido comparado con el espectro de ~H-RMN de la
Xantina libre, observdndose en el primero un desplazamiento de 0,3
ppm en la seflal correspondiente al protén unido al carbono en
posicién ocho; este hecho puede explicarse de forma andloga a lo
indicado en el apartado 5.3.1.1.D y estd de acuerdo con la
protonacién de la xantina en N7.

El espectro de reflectancia difusa del I‘(H2 |,|CdC1 I&
en la zona del ultravioleta (fig. 4.21.c), presenta dos bandas a

269nm y 209nm ambas asignables a transiciones f-—+70%. Asimismo,



en dicho Vespec‘tro se observa la presencia de una banda, en forma
de 'nom'bro,i centrada a ”4 ‘nm, asignable a una transicidn n—-—-m'.*:.'
Los diagramas de A.T.5G. y C.D.S. del l‘(112 IZlCdC‘,l I
son muy semejantes a los del lXH2 IZIZ Cl4 2_. Asi, el diagrama
de A.T.G. (fig. 4.2.1.e) indica que este compuesto comienza a
perder peso para temperaturas superiores a 280°C. La pérdida de

peso en el intervalo de temperaturas comprendido entre 280-360°

puede asignarse a la eliminacién de cuatro iones cloruro. Este
proceso de deshalogenacién tiene lugar, al igual que para el [XI 2+|2
|ZnC14|2_, en dos etapas, responsables de los efectos endotérmi-
cos centrados a 295°C y 385°C, respectivamente. El compuesto
deshalogenado es muy inestable y descompone rdpidamente para dar
CdO al final de la pirdlisis (770°C). En este punto la pérdida
acumulada de peso fue del 79,6%, valor que estd en buena
concordancia con la pérdida acumulada de peso calculada

tedricamente (77,1%), suponiendo que se ha formado CdO como
2—
S

producto final de la pirdlisis del lXHz |,lcdact
El proceso pirolitico que conduce a CdO viene indicado
en el diagrama de C.D.S5. por el efecto exotérmico, no resuelto

kcompletamente, que se inicia alrededor de 400°C.

El " conjunto de informacién suministrada por las

técnicas anteriormente descritas, permite postular para el I}{H2 l2
~ 2= ” . o : ,

| CdC »4[ - una estructura del tipo que se indica en la figura

5.12’.,_'en la que la agrupacién tetraédrica "dClAI'Z- estaria

1Lgeramente dlstorswnada, lo que podria Just1f1car la - hno equlva—

1enc1a entre los cuatro Lones cloruro.
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5.3.1.1.F.-Sistema Hg2+/XH

En medio dcido fuerte (HCl) la reaccién entre el HgCl,
y la xantina ha permitido aislar, una fase sélida constituida por
cristales aciculares incoloros de aspecto muy semejante al de los

sélidos aislados de los sistemas Zn2+/XH y Cd®*/XH en medio dcido.

El andlisis quimico de esta fase sdlida permitié obtener
para la misma la composicidén \'10}{10N804C14Hg’ que es analoga con
los iones Zn(11) y Cd(1l), por lo que se asigné a dicho compuesto,

en principio, la férmula |XH * IHgd |

El espectro infrarrojo del soélido aislado (fig.4.22.a)

estd de acuerdo con la férmula propuesta de |X! +l,\chrC1 |2“, ya
que es practlcamente andlogo al de los compuestos erIz |,lZnC1412_
Y IXH 12|CdC1 |“7, diferencidndose unicamente, cuando se utiliza

'polletlleno como dispersante, en la posicién de la banda asignable

a vs(HgCl) que aparece en el espectro de la figura (5.10) a 205

-—

.cmo .

650 550 450 350 280
Yy(em™)

Figura 5.10.-Espectro infrarrojo del (C5 5 402)HgC14’ en polietileno
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- La posicién de esta banda estd de acuerdo .con la

bi’bliogra‘fia (125). Por otra parte, se ha calculado el valor de la
relacidn US(Hg-Cl)/US(Zn—Cl), encontrando para la misma el valor
de 0,79, el cual es muy parecido al calculado para dicha relacién
en compuestos del tipo IEt4N+|2|MC14|2- (125) en la que el metal
|M=Zn(11),Cd(11) y Hg(l1l)] en 1la agrupacién IMCIAIZ_ presenta

coordinacidn tetraédrica.

- Al igual que en los casos anteriores |compuestos de
Zn(11) y Cd(11)], el espectro de 1H—RMN del IXHZ+|2|HgC14|2—
,presenta  un desplazamiento de 1la sefial correspondiente al
hidrégeno wunido al Cg de 0,35 ppm hacia campo mds Dbajo
(fig.4.22.b), el cual puede justificarse por el hecho de la
protonacién en N7.

El espectro de reflectancia difusa del IXI-12+|2|HgC14|2_
presenta, al igual que el del |XH2+I2|CdC14|2_, tres bandas de
absorcidén; dos nitifias con maximos a 274nm y 22Snm, asignables a

transiciones F-—-7T , y otra, en forma de hombro, centrada a

349nm, correspondiente a n-—--71 .

Finalmente, y en lo que respecta al estudio térmico del
IXHZ+|2|HgC14|2~ (Fig.4.22), los resultados obtenidos son diferentes
a los obtenidos en el estudio de los compuestos andlogos de Zn(11)
y Cd(11). Asi, el diagrama de A.T.G. presenta dos tunicos efectos
de pérdida de peso: el primero de ellos tiene lugar para .el
intervalo de temperaturas comprendido entre 210-240°C. En este
intervalo se produce una pérdida de peso del 48,1%, que ha sido
asignada a la total deshalogenacidén del compuesto ('pérdida tedrica

21,89%) y a una eliminacién simultanea de mercurio en forma de
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i'lgClz. La asignacién anterior se ha hecho basdndonos en los datos
obtenidos al registrar los diagramas de A.T.G. y C.D.5. de una
muestra de 8,792 mg de HgClz, en los que pudimos observar la
total eliminacién del crisol portamuestras para el intervalo de

temperaturas comprendido entre 1802C-290°C.

El proceso de deshalogenacién y eliminacién de HgCL2
aparece en el diagrama de C.D.S. de la figura 4.22.d, como un
Unico efecto endotérmico, centrado a 225°¢C, al que va asociada una

energia de 202,9 K].molal.

El producto resultante de la deshalogenacién y elimina-
cién del Hg en forma de HgCl, es estable térmicamente entre
275-360°C. Este hecho es de gran importancia y viene a confirmar
la estructura de IX}12+|21HgC14|2_, ya que lo que darfia en el
crisol porta muestras, una vez eliminado el grupo |HgCl,|“”

3

4

serian dos mdleculas de xantina. Esto puede corroborarse si se
comparan les diagramas de A.T.G. correspondientes al clorhidrato
de xantina (el cual aparece indicado en la figura 5.11), xantina
y IXI‘12+|2|HgC14|2_, para temperaturas superiores a 360°C, obser-
vidndose en los tres casos una extraordinaria similitud. Esta
similitud sugiere que el primer proceso de descomposicién térmica

del IXH2+[~2[HgC14{2-,‘tiene lugar segin se indica a continuacién.
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Figura 5.11.- Diagrama de A.T.G. del clorhidrato de xantina.

En base a las temperaturas de descomposicidén, el orden
de estabilidad térmica para los compuestos que forman los iones
Zn(11), Cd(11) y Hg(ll), con la xantina en medio dcido viene dado
por |XH,*, |ch14|2‘> !XH2+|2lCdC14!2—>IXHZ+|2|IlgC14|2_, el cual es
andlogo al obtenido a partir de los datos de infrarrojo y que
coincide con lo que cabria esperar a partir de los valores de los
radios idnicos de Zn(11), Cd(11) y Hg(11).

- A la wvista de todo cuanto se ha expuesto en este

- apartado -y en los dos anteriores, cabe proponer para los
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compuestos IXI-12+I2 I MClAIZ,—, una estructura del tipo reflejado en
la figura (5.12), 'que. estaria de acuerdo con los resultados

obtenidos experimentalmente.

Cl

Cl

Cl

Figura 5.12.-Posible estructura de los compuestos del tipo |XH +|

2
|MC14|2',_ donde M=Zn(11), Cd(11) o Hg(11)

2

2+ /%H

5.3.1.1.G.-Sistema Hg,
En medio dcido (HNOS) la reaccién entre el ng(NOQ‘)2 y
la xantina, conduce a la precipitacién instantdnea de un sélido
pulverulento de color amarillo, para el que los resultados de
HAN

5374
OSng, que, de acuerdo con la composicién de la xantina, podria

andlisis quimico han permitido deducir la férmula empirica C
escribirse como IHgZXI |NO.|.
. (v
Les resultados experimentales obtenidos para este

compuesto se han expuesto en la figura 4.23, en la que no aparece

el espeétro de 11—1—RMN debido a la escasa solubilidad del producto



aislado en los tres disolventes ensayados(DMSO—ds, DZO y CquD)a' v

El espectro 1.R. del |Hg,X|INO4| no ha s‘idé de mucha
utilidad en este caso, ya que, a pesar de haberlo intentado varias
veces, no na podido obtenerse una mayor resolucién en la zona
comprendida entre Z500-2500 cm-l, zona en la que aparecen las
vibracionees de tensién V(N-H), entre otras.Sin embargo, y a pesar
de la baja resolucién, no se observa la aparicién de nuevas
bandas que pudieran indicar una posible protonacién en N7 y, por
lo tanto, se nha descartado dicha posibilidad. Por otra parte, si se
observa <claramente la banda centrada a 1375 cm—l, fadcilmente
asignable av(NOS-)de iones nitrato no coordinados (127), hecho que
viene a confirmar la posible constitucién quimica establecida en

base a los datos de andlisis quimico.

El espectro de reflectancia difusa de esta fase sélida
{(fig.4.23.c) tampoco aporta demasiada informacidén, ya que es muy
semejante al de la xantina, presentando dos bandas de absorcién a
201 by 269nm (ambas asignables a transiciones 71'-~—7t*), y una
hbanda en forma de hombro, centrada alrededor de 3&0nm, que
puede ser debida a una transicién de transferencia de carga, que
podria justificar el débil color amarillo que presenta el citado

compuesto.

Los diagramas de A.T.G. y C.D.S. tampoco aportan
demasiada informacién acerca de la posible estructura del
compuesvto aislado, ya que, como puede observarse en la figura
4.23.e, la descomposicién de la citada sustancia tiene lugar en
una compleja etapa que comienza a 1609C y finaliza a 6209C con la

total pirdlisis de la muestra.

5.3.1.2.-Medio neutro
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La reaccién entre la xantina y los iones Co(11), Cu(11)
'y Cd(11), en ‘medio acuoso y a valores de pll comprendido.s entre
6-7, ha permitido obtener tres fases sdlidas cuyo estudio j)or
diferentes técnicas ha conducido a los resultados indicados en las
figuras 4.24.a 4.26. A continuacién, opasamos a discutir dichos
resultados.

5.3.1.2.A.-Sistema Co(11)/XH

Siguiendo el método descrito en el apartado 3.2.1.2.a,
se ha obtenido un sdlido pulverulento de color rosado, muy
insoluble en agua. El andlisis quimico del mismo nos condujo a la
férmula empirica ClO“lZ.N808CO’ en la que destaca el relativamente
alto contenido en hidrégeno y oxigeno, hecho que nos indujo a

proponer para el citado sélido la férmula:

Co(C.H,N,O

5HaN,05)5.4H,0

En el espectro infrarrojo (fig.4.24.a) del (ZO(C51~15£\140232

41‘120 se observa, en primer lugar, la existencia de una banda
ancha centrada .a 3210 cm"1 en la que estarfan englobadas las
bandas correspondientes a U(N-H) y U(0-H). La forma de esta
banda indica la existencia de agua coordinada en el compuesto
aislado. As.{mismo, las -bandas que aparecen a 1635 y 1580cm_1,
que corresponden a 1(C=0), aparecen desplazadas 65 cm ™t y 70 em™

» respectivamente; estos desplazamientos podrian ser atribuidos a

la formacién de enlaces de hidrégeno entre los 3rupos carbonilo

del anillo pirimidinico y las mioléculas de agua unidas al metal.

Por otra parte, en dicho espectro no se observan las
bandas correspondientes a las vibraciones de tensién v(C=C) v

V(C=N), debido al ensanchamiento de bandas que produce la

1



-r'_'-f"pres’encia de agua en la zona a la que aparecen 1d5 vmramoneu

“de tensién de los grupos carbonilo.

sy . A -]. ~, : -
Las bandas débiles que aparecen a 280 cm y 285 cm

ftse han asignado a V(Co-OH, ) y V(Co-N) (128), respectivamente, lo

“Tlque indica la presencia de agua coordinada en el compuesto y que
. O L .

“la unién de la xantina al Co(ll) tiene lugar a través de un dtomo.
,“"de‘nitrégeno. £l determinar qué dtomo de nitrdgeno es el que‘ estd
ERINE directamente unido al ién Co(ll), podria hacerse mediante
_espectroscopia de lI'l-—RIv‘jN, o mucho mejor, opor técnicas de
. difraccién de rayos X. Ninguna de estas dos técnicas son
aplicables en nuestro caso, debido, por una parte, al cardcter
paramagnético del compuesto aislado y, por otra, a no disponer de
un monocristal adecuado para el estudio por rayos X. Ahora bien,
de acuerdo con lo indicado en el apartado 5.1.4.(esquema 5.11), la
- posicidn de coordinacién mds favorecida deberia ser la N.. Sin
~-embargo, debido al equilibrio tautomérice indicado en dicho
“"esquema, no podrian descartarse las posiciones 3&37 y Ng. Una
revisién bibliogrdfica sobre estructuras moleculares determinadas
~via rayos X para compuestos andlogos al aqui estudiado, ha
';,:.'permitido encontrar una sola referencia (20) en la que se describe

o la estructura molecular del |bis(dimetilglioxima~

. to)(xantinato) (tri-n-butilfosfina ) Co(111)|; en dicha estructura la

unidén del ién xantinato al Co(111), tiene lugar a través de N

“El espectro de una disolucién acuosa de Co(CTed N0

'—Z‘H,O, presenta dos bandas de absorcidn con mdximos .a 262 y oo

o

VlCS“lm a51gnaoles a tlansmlones /»---—‘1 .

El diagrama de A.T.G. para el \uo(brﬂ,,uo ) 41{05,1.[

472

gresenta dos procesos prmcxpales. desmdratacmn / descompoSmLonf"
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del complejo anhidro, con formacién de CoSOl‘. En las condiciones
‘experimentales de trabajo (4.3.1.2.A), el proceso de deshidratacidn
del complejo de cobalto transcurre en una sola etapa, en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 1752C-28 ¢C. Lla
pérdida de peso calculada experimentalmente para esta deshidrata-
cién fue del 16.4% que coincide prdcticamente, con la calculada
teéricamente (16,63%) para la pérdida de las cuatro moléculas de
agua. En el diagrama de C.D.S. de la figura 4.24.d el proceso de
deshidratacién aparece como un efecto endotérmico, centrado a

o,

<282C. La entalpfa de deshidratacién calculada a partir del 4drea
de dicho efecto resulté ser de 64,33 KJ.mol™ .H,07'., valor que
indica una fuerte interaccidn Co—HZO. Por otra parte, el hecho de
que la eliminacién de estas cuatro moléculas de HQO, se produzca
de forma simultdnea, indica que las cuatro son equivalentes y, por
lo tanto, ocuparian las cuatro posiciones ecuatoriales en una coor-
dinacién octaédrica alrededor del Co(ll), estandec las dos

posiciones apicales ocupadas por dos iones xantinato.

El  xantinato complejo de Co(11) anhidro es estable
térmicamente entre 2802C-315°C; a esta Ultima temperatura comienza
una rdpida descomposicién, que transcurre en dos etapas, segun el
diagrama de D.T.G. y que finaliza a 520%C, quedando como residuo
en el crisol portamuestras un 17,8% del peso original. Este residuo
estd en buena concordancia con el esperado si al final de 1la
pirdlisis tuvieramos espinela de cobalto, que en las condiciones

’

experimentales seria el éxido mds estable, segin la bibliografia

(129).

2n la curva de C.D.S. este proceso de descomposicién
va asociado a un intenso efecto exotérmico, que comienza a 370%C vy

finaliza a 450°C.



Todo cuanto se ha e\puesto acerca- del Co(C IM\IAOZ)2

"?’;Z‘HZO indica que el citado compuesto es un comple]o de Co(]]) con

~coordinacién octaédrica y composicién de bls(xantmato)(tetraacuo)

. 5.3.1.2.B.-Sistema Cu(I1)/XH

En medio acuoso, la reaccién del'x’lu(NOS)2 con la
~-xantina ha permitido aislar un sélido pulverulento de color verde, |
‘vicuya composicién, deducida a partir de los datos de andlisis
quimico, es CioHy, NgOgCu (completamente andloga a la obtenida
para el compuesto aislado del sistema Co(11)/XH), por lo que se

e

_'puede asignar para el mismo, en principio, la férmula de |Cu(C
r.r\IAOZ)Z(HzO)AI :

El espectro infrarrojo de este compuesto de cobre
x:(fig.A.ZS.a) presenta a 3310 cm "l una banda fdcilmente asignable
~a v(OH) y wvarias bandas en el intervalo de 2200-2700 cm_],
‘asignables a V(N-H) y V(C-H). Las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensién V(C=0), aparecen a 1630 cm™t y 1595 cm_l,
’I;Ipresentando un desplazamiento de 70 cm—1 y 55 cm_l, respectiva-
‘mente, en relacién con la posicidén de dichas bandas en la xantina
“"'."libre. Este hecho indica, al igual que en el caso anterior, una
“fuerte interaccién entre las cuatro moléculas de agua y los citados
- Zrupos carbonilo. [Finalmente, a 3%0 c:m_1 y 305 cm_1 aparecen dos

vandas débiles que se han asignado, de acuerdo con la

. bibliografia (128), a v(Cu—OHz) v V(Cu-N).

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta

511 \140 )., (H O Z;l

~ presenta dos bandas con mdximos de absorcién a 27Znm v 405r1m,

(fig.4.25.c) de wuna disolucién acuosa del |Cu(C
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ambas ‘as‘ignables a transiciones -7 . Debido a la baja
solubilidad del. compuesto no han' podido ser observadas la banda
9 :

g Tog

correspondiente a la transicién "E

| Bl diagrama de A.T.G. del ]Cu(c51~'13;r1402)2(1;120)41
~ suministra (fig.4.25.e) al igual que en el caso del complejo de
- Co(11), una valiosa informaciéh, ya que en-él se puede observar
que el proceso de descomposicién térmica del citado complejo
transcurre en dos etapas perfectamente diferenciadas (deshidrata-
cién y descomposicién). En la primera de ellas (que tiene lugar en
un amplio intervalo, entre 130-240°C), se produce la total
deshidratacién del complejo, hecho que Vviene confirmado en la
curva de D.S.C.(fig.4.25.d), por el dnico efecto endotérinico
asimétrico centrado a 147°C, a partir del cual se ha determinado
el wvalor de la entalpia de deshidratacidn, encontrando para la
misma el valor de 47,85 K]_.(mol.Hzo)—l, que es bastante inferior al
calculado para el complejo de Co(11) y que indica una menor
interaccién Cu—HZO. El hecho de que el efecto endotérmico centrado
"a 147°C sea asimétrico, indica una distribucién no perfectamente

equivalente de dichas moléculas alrededor del ién central Cu(ll).

El complejo de cobre anhidro es estable térmicamente en
un ‘amplio intervalo de temperatura (230-3602C), - descomponiéndose
en dos etapas segin indica su diagrama de D.T.G. A 530¢C, punto
" final de la pirélisis, la pérdida de peso acumulada corresponde a
un 80,4% del peso puesto inicialmente en el crisol portamuestras.
Este hecho estd en buen acuerdo con el calculado tedricamente

(81,83%) si se supone que el residuo final de la pirdlisis es CuO.

El conjunto de datos . suministrados por aplicacién de
las técnicas descritas en el apartado 4.3.1.2.B al estudio de la

fase sélida aislada del sistema Cu(11)/XH, sugiere que dicha fase
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sélida es el bis (xantinato)(tetraacuo)cobre(ll), complejo con
geometria octaédrica distorsionada, en el cual las cuatro rioléculas
“de agua ocuparian posiciones ecuatoriales y los dos’ {ones
~xantinato las apicales. Estos iones xantinato se unirian al Cu(ll)
a través de un dtomo de nitrdégeno, sin que nos sea posible
indicar claramente de qué dtomo se trata, de acuerdo con lo

manifestado en el apartado anterior (Fig.5.13).

5.3.1.2.C.-Sistema Cd(11)/XH

La reaccidén entre el Cd(NO,Q)2 y la xantina, en medio
acuoso, da lugar a la precipitacién instantdnea de un sblido
pulverulento de color blanco. Los datos de andlisis quimico
permiten asignar al mismo la férmula empirica ClOHIAOSN‘&Cd’ que,
de acuerdo con lo indicado en los dos apartados anteriores, podria

D) (HZ.O)Z:l .

corresponder a un compuesto del tipo I-(Zf_l((ls‘riﬂ_ﬂ4 219

El espectro infrarrojo de este complejo (figura 4.26.a)
oresenta a 3210 cm—1 una banda que se ha asignado a V(OH). En
la zona comprendida entre 2200 cm ™t y 2700 cm_l, aparecen
diversas bandas asignables a ¥(NH) y P(CH). Las bandas a 10620
cm_1 y 1585 cm—1» (ambas rmuy fuertes), se han asignado a
vibraciones de tensiéon w(C=0), v las dos aparecen desplazadas 70
caa_l y 65 cm_1 con respecto a su posicién en la xantina libre. El
desplazamiento en la posicion de estas bandas se ha justificade en

-

los dos apartados antericres. Ffinalmente, a 270 cmﬁl, anarece una
débil banda que se ha asignado a v(Cd—OHz), no observandose en
este caso la banda correspondiente a la vibracién de tensidén
v(Cd-i), ya que segin la bibliografia (130) apareceria alrededor

de 190 cm_l .
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En el caso del lCd(CSHSNAOZ)Z(HZO)AI ha sido posible
registrar su espectro de I-RMN debido a 1la configuracién
electrénica del ién central (dlo). Dicho espectro aparece en la
figura 4.26.b y en ¢él se puede observar que el desplazamineto
quimico del protdén unido a Cg en este complejo, es el mismo que el
que se produce en la xantina libre, lo que podria justificarse si
la unién del ién xantinato se estableciera a través de los dtomos
de nitrégeno de las posiciones 1 & 3, aunque la coordinacién a
través de N, estarfa favorecida de acuerdo con los datos

encontrados en bibliografia (104).

El espectro de absorcién en la zona del ultraviocleta del
lCd(CS}laN 02)2(H20)4|, obtenido utilizando la técnica de reflectan-
cia difusa, presenta tres bandas a 27lam, 302nm y CE5lam

{(hombro).

o Por \ltimo, el estudio térmico efectuado sobre el
‘Cd(CSH(ﬁNAOZ)Z(HZO)A" indica un comportamiento muy parecido al
de los complejos de Co(ll) y Cu(ll). Asi, el diagrama de A.T.G.
de la figura 4.26.e, wmuestra que la descomposicién del complejo de
Cd(11), tiene lugar en dos etapas (deshidratacién y descemposi-
cién). El proceso de deshidratacién tiene lugar en un solo paso,
que comienza a 145°C y finaliza a 240°C; en este intervalo de
temperatura se produce una pérdida de peso del 13,8%, que estd en
muy buen acuerdo con la calculada tedricamente para la
eliminacién de las cuatro moléculas de agua (13,22%). £n el
diagrama de C.D.S. (Fiz.4.26.d) el proceso de deshidratacion es el
responsable del fuerte efecto endotérmico centrado a 161,8¢C. La
entalpfa de deshidratacién calculada |57,7K.I.(znol.HzO)_1| indica

una interacidn Cd-OH, fuerte.

El complejo de cadmio anhidro es estable en el



?'yl..

intervalo de 240°C-320%C; a esta ultima temperatura comienza una
rdpida descomposicién que tiene lugar entre 320¢C C-450¢2C, -s‘eguida.'
de una descomposicién mds lenta desde la tewmperatura de 450°C,
hasta el final del proceso pirolitico (750¢C). £l residuo obtenido a

- esta dltima temperatura (28,9%) corresponde a CdoO.

£l conjunto de toda la informacién obtenida para el
| < Cd(CcH,N, O, 5, ('H,O)Al, permite proponer para el mismo la estructu-

ra mdlcada en la siguiente figura.

Figura 5.13.-Posible estructura del bis (xantinato) tetraacuo
M(11)]|siendo M=Co(11), Cu(11) & Cd(11)].

La disposicién de las moléculas de H,0 en dicha
estructura justificaria el hecho experimental del desplazamiento de
las bandas asignadas a v (C=0), debido a que dichas moléculas se
encuentran en posiciones adecuadas para dar lugar a la foriacidn

de enlaces de hidrogens. oo difevences  ftcinos sle wxizeno de los



grupos carbonilo. Este hecho es, por otra parte, muy comin en
compuestos andlogos al aqui descrito. Como ejemplo tenemos los
trabajos de Hodgson y col. (131) (132), en los que describen la
estructura molecular del ' bis (8-azahipo-
xantinato)(tetraacuo)cadmio(1l) y bis (8-azahipoxantinato)(tetra-
acuo) mercurio(ll). En dichos compuestos se establecen uniones por
enlace de hidrégeno entre las cuatro moléculas de agua y dtomos

de oxigeno y nitrdégeno de la base purica.

5.3.2.-COMPUESTOS METAL1COS DE TEOFILINA

De acuerdo con lo indicado en el apartado 3.3.Z se 71an
obtenido un total de 16 compuestos metalicos que contienen
teofilina, ya sea en forma protonada, molecular o anidnica. A

continuacién pasamos a discutir cada una de estas fases soélidas.

5.3.2.1.-Medio 4cido

5.3.2.1.a.-Sistema Pd(11)/TH (medio HCl 2,4 N)

Segiin se ha indicado en el apartado 3.¢.Z2.1.A, la
reaccién en medio dcido (HCl) entre el PdCl, y la teofilina ha
perinitido aislar unos microcristales de color pardo, cuya composi-
cién deducida del andlisis quimico es CIA{.iIS{'JSOAPdClA y que, de
acuerdo con las caracteristicas del medio y la composicién quimica
de la teofilina, responderia a una férmula del tipo Pd((:7119:\1402)2
Cl,.

4

Z1  espectro infrarrojo de este compuesto aparece
representado en la figura 4.27.a, y en él puede observarse, en
primer lugar, en la zona correspondiente a las vibraciones e
tensién V(NH), la aparicién de varias bandas que indican la
protonacién de la teofilina. Zsto ha sido comprobade al obtener el

espectro 1.R. del clorhidrato de teofilina, preparado por evapora-
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cidén al aire de una. disolucién de teofilina en medio fuertemente .

' ‘clorhidrico (Fig.5.14).

A

© 4000 3000 2000 1500 1000 500 200
’ Y {em-1)

Figura 5.14.-Espectro 1.R. del clorhidrato de teofilina

Las bandas asignadas a ®¥(C=0) en la teofilina libre,
~aparecen en el compuesto de Pd(1]) a 1725 cm_l y 1690 cm_l,
experimentando ambas un desplazamiento de 10 cm ™t y 25 cm
respectivamente en su posicidén. Desplazamientos andlogos se
producen en las bandas correspondientes a V(C=C) y P(Z=N) qgue
aparecen a 1625 cm_1 y 1565 cm—l, respectivamente. Finalmente, la

o -1 ) :
presencia de una banda a 331 cm ~ asignable a V(Pd-Cl) en

IPdCT.AIL— (110). Esta banda sugiere para el compuesto aislado una
formulacién del tipo |Til, |,|PdCi, {47,
2 '2 4
™ l I¥] [ + ,‘j”‘
El espectro de “H-RMN del |TH2 lzlPdC14iz , pone de
manifiesto (Fig.4.28.b) la protonacién de la teofilina en H., ya

gque se produce un desplazamiento hacia campo mds bajo de la
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seiial éorresponddiente al protén unido a Cg, que pasa de 7,95 ppin
(en la teofilina libre) a &,20 opm en el compuesto aislado. Esta
iltima sefal presenta el mismo desplazamiente quimico que la
correspondiente al clorhidrato de teofilina, lo cual esta de acuerdo
con la presencia en este compuesto de teofilina en forma

~

protonada. El resto de las sefiales aparecen a §,20 ppm (N.-CH,) vy
3,40 ppm (Nl-—CHS), mientras que la sefial a 9,80 ppm, que integra
dos protones, se ha asignado a los dos hidrdégenos unidos a N7 y
Ng, que serfan equivalentes. Esta ultima seflal cambia su posicidn

con D?O.

[l espectro de a':iorcién de una disolucién acuosa de
may 2- . s
II‘H2 IZIPdC1AI presenta dos bandas, con mdximos de absorcion a
272 y 205 nm, ambas asignables a transiciones gF---A* y que se

corresponden con las que presenta la teofilina protonada a Z71 nm
vy 204 nm (97).

. .. . . +
Las medidas magnéticas realizadas sobre el ITH? L.,

2_ s Qe ’, . e i <

| PdClAI han puesto de manifiesto el cardcter diamagnético del

mismo, lo que viene a confirmar la estructura plano-cuadrada del
2—
lPdClA! .

El  diagrama de A.T.G. del compuesto aislado
(Fig.4.27.e) indica que la descomposicién del ITH2+|2lPdC14]£—
tiene lugar en dos etapas; en la primera, que comienza a 260eC vy
finaliza a 210¢C, se produce una pérdida de peso del 23,5%. Este
efecto de pérdida‘ de peso se ha asignado a la eliminacién de los
cuatro 4dtomos de cloro (la pérdida de peso calculada tedricamente
para dicha eliminacién es del 23,26%). Este proceso de deshaloze-
nacién es el responsable del efecto endotérmico, centrado a
263,5¢C, en el diagrama de C.D.S. de la figura 4.27.d. la energia

. o -1 o
necesaria para este proceso es 194,2 J].mol ". El compuesto



deshalogeriado es muy inestable y  descompone rédpidamente,

“* finalizando este proceso por encima de &00°C, dquedando como

" residuo en el crisol »ortamuestras PdO. La pérdida acumulada de

" peso al final de la pirdlisis (80,6%) estd en buen acuerdo con la

" calculada tedricamente suponiendo que queda ?Pd0 como producto

© final (79,95%). El proceso de descomposicién que conduce a PdO es

el responsable del intenso efecto exotérmico, centrado a 430,3°C, y

s p -1
en el que se libera una energfa de 4.862 KJ.mol ~.

A la vista de todo cuanto se ha expuesto en el presente

: . g +
apartado, cabe proponer como posible estructura para el |TH, |2
L,

™

I‘PdClAI la indicada en la figura 5.15. [Esta estructura seria
"andloga a la descrita por OGriffith y col. (25) para el bis

(teofilinio)tetracloroplatinato(il) y del mismo tipo que la encontra-
' I
Tl leact, 17,

da para el |Xi N

A

Ct(n

Figura 5.15.-Posible sstructara para el ,!T';{,fﬁ,.,lPdClAIz;.’ |
£ £
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5.3.2.1.B.-Sistema Pd(11)/TH (medio HCl 0,25 M)

En medio HCl 0,25 M la reaccién entre el PdCl2 con la
teofilina da lugar a un sdélido pulverulento de color a'marﬂlo, de
composicidn C14H1626804PdC12, que, de acuerdo con la composicién
de la teofilina, podria escribirse como Pd(C7H8NAOZ)2q2; esta
férmula corresponderia a un complejo de Pd(11) con numero de

coordinacidén cuatro.

Los datos obtenidos en el estudio de este sblido
aparecen recogidos en la figura 4.28, en la que se puede observar
que su espectro l.R. no indica seflales de protonacién, apareciendo
la banda correspondiente a V(NH) a 3100 cm_l. Las bandas
correspondientes a V(C=0) aparecen en este compuesto a 1715 cm_1
y 1660 cm-1, no presentando apenas variacidén con relacién a su
posicién en la teofilina libre, como sucede con las bandas
asignadas a V(C=C) y V(C=N), que aparecen a 1615 c:.n“1 (hombro)
y 1560 cm—l. Por 1ultimo, hemos de indicar que, debido a la
naturaleza del compuesto aislado, se ha registrado su espectro
1.R. utilizando polietileno como agente dispersante, el cual aparecs

recogido en la figura 5.16.



TG

-

J(Cl-Pd)

600 500 400 300 200
Yy (cm 1)

Figura 5.16.-Espectro 1.R. del Pd(CZ7I-18N402)2C‘12 en polietileno. |

£n dicha figura puede observarse la presencia de una
banda a 240 cm™l asignable a P(Pd-Cl) (117) (118) (119), y otra a
250 cm—1 asignable a V(Pd-N). La presencia de ambas bandas es
de gran interés ya que permiten, por una parte, indicar que la
unién de teofilina al Pd(1]) tiene lugar a través de 2'\‘9 ¥y, DOr
otra, que la estructura del complejo resultante es plano-cuadrada,
estando los ligandos en posicidén trans. Esta geometria queda
asimismo confirmada por wmedidas magnéticas (el producto aislado

es diamagnético).

El - espectro. de 11—i—R'I~f{N del trans-dicloro bis (teofilino)
paladio(11) (Fig.4.28.b), presenta las siguientes sefiales: C,20 ppm

(il.,-Cil.}, &,40 ppm (1‘43.1-";,12,..'); 2,05 ppm {C.-H). La posicidn de esta

h
o H
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Gltima seiial se ha desplazado 0,1 ppm a campo mds bajo con
respecto a su posicién en la teofilina libre, lo que sugiere

coordinacién de la teofilina al ?d(11) via Ni.
El especfro de absorcidén en la zona del ultravioleta del
trans-dicloro bis(teofilino)paladio(11), presenta dos mdximos de

absorcién a 270nm y 20Z2nm, asignables a transiciones f——7*.

En cuanto al estudio térmico del complejo de pala-
dio(11) aislado, su diagrama de A.T.G. (Fiz.4.26.e) indica que
este complejo es estable térmicamente hasta zS90*C, temperatura a la
que comienza un rdpido proceso de descomposicién, seguido de otro
mds lento que finaliza a 5{7*C. En el primer proceso se produce
una pérdida de peso del 14,3% que se ha asignade a la
eliminacién de los dos &dtomos de cloro (pérdida de peso calculada
tebricamente 13,21%). Finalizando este proceso de desnalogenacién
comienza la pirdlisis del compuesto resultante, hecho que impide
observar el efecto endctérmico asociado a dicha deshalogenacidén en
el diagrama de C.D.S. de la figura 4.28.d, ya que se solaparia
con el intenso efecto exotérmico centrado a 292,2°2C debido a la
pirélisis del compuesto. Al final de este proceso, la nérdiss
acumulada corresponde al 76,1% de la muestra puesta inicialmente,

’

que se corresponde perfectamente con el calculado teoricamente

e
suponiendo que el producto final de la pirdlisis es PdO (77,20%).

El conjunto de todos los resultados aqui expuestos
permiten proponer para el trans-dicloro bis(teofilina) paladi (11,

una estructura del tipo que se indica a continuacién (Fig.5.17).
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Figura 5.17.-Posible estructura del (TH)ZCIZPd.

5.3.2.1.C.-Sistema Cu(11)/TH

La reaccién del CuC12 con la teofilina en medio 4cido
na conducido al aislamiento de una fase sdlida constituida por
cristales tabulares de color verde, cuya composicién deducida a

R

partir de los datos analitiro: responde a Culllgiﬁ‘ig’\?ACuClé que

puede facilimente transformarse en Cu(C,H NZOZ)CIA’ que  por
+

79

analogia con otros compuestos ya estudiados podria escribirse como

~ aiTe
I\,./,HgNéozlzlpu\,lél .

El especire 1.7, e asre comouests (Flg 4.7C,a) indica
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que - la teofilina se encuentra protonada (aparicién de nuevas
: : n ‘ -"1 P —1
bandas en la zona comprendida entre 3200 cm y 2800 cm 7).
Asimismo muestra un equefio desplazamiento, con respecto a la
1 5

teofilina libre, de las bandas correspondientes a v (C=0), que
aparecen a 1720 em ™t y 1680 cn ™"

Por otra parte del espectro 1.R. obtenido utilizando
polietileno como medioc dispersante (Fig.5.18) se ha procedide a
asignar las bandas correspondientes a las vibraciones de tensién

-1 .
D(Cu-Cl), que en este caso aparecen a 265 cm ~ y 245 cm

(hombro). La aparicién de estas dos bandas sugiere, de acuerdo

con la bibliograffa (132) (1234 wuna simetria 0,4 en el anidn

ICuClAIZ—.

600 500 400 300 200
Vi{em™) ‘ ‘~

Figura 5.18.-Espectro 1.R. del ITH,,JFIEICIACulz— en polietileno.



£l esoectro de reflectancia difusa de esta fase solida
presenta dos bandas de absorcién a 200nm y 260nm, asignables a

ransicionss M——T,

Tas medidas magnéticas realizadas sobre el l'l‘HerI2
Cull [L— a las temperaturas de 1517%,200K v 2%3{, han permitido
4 5 S h
obtener los resultades que aparecen indicados en el apartado
4.2.2.1.C.e. a partir de los cuales, y una vez realizadas las
oportunas correcciones diamagnéticas, se han calculado los valores
de la susceptibilidad magnética molar a las distintas temperaturas
de trabajo. La representacién de dichos valores en la [forma ]./,X'}.‘;;
en funcién de T, ha permitido obtener la grdfica de la figura
5.19, de cuya abscisa en el origen, una vez ajustada la recta por

minimos cuadrados, se ha calculado el valor de la cons-

700
600+
500+
Xu 400

3004

200+

1001 | | a -

1 T

0 =42 | 100 200 300
T K)

Figura 5.19.-Representacién grdfica de 1/XM, en funcién ’dve T(K)

para elsdlido ITHZ'F!sz:zC?,??’“

4

5
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tante de Weiss (@), que resultd ser: § =—42 . Conocido el valor de

0 y mediante la expresién:

fg=2,84] M(T+9)|1/2 | )

Se ha calculado el wvalor del momento magnético efectivo del
Cu(ll), para cada una de las temperaturas de trabajo. Dichos

valores aparecen indicados, junto con los correspondientes valores
de XH, en la tabla 5.1C. v
A

TABLA 5.10

MEDIDAS. DE SUSCEPTIBILIDAD MAGHNETICA DEL ITH2+IZICUC14;
‘ 4
74 v a \ 1
T (n) xl,',‘,.lo ) 1/X}’1 ’U,ef(!‘LB./ Il,l,ef(r'l.B.)
(u.e.g.s.mol™ ") Curie-Vleiss)
293 14,46 691,4 1,85 1,71
206 19,23 519,9 1,79 1,59
151 25,28 395,6 1,75 1,49

Los valores encontrados para el Mo del Culil) en el
—_— Z~ . ‘ ‘
II‘H2 l2|CuC1AI , estan de acuerdo con los encontrados experimen-

talmente para compuestos de Cu(1ll) (135).

Los valores del momento magnético efectivo indicades en
la tabla 5.1, se han utilizado para calcular el grado de
distorsién que presenta la geomefria tetraédrica del anidn lCuCléll
Para ello se ha empleado la ecnacién empirica obtenida g:br

Lamotte-Brasseur y col. (126):



t4, ¢ (M.B.)=-0,246D+2,055 (5.3).

Al relacionar los valores de Mor de diferentes tetrahalo-
: , j s . 2 . PO
cupratos, con el pardmetro de distorsiéa D, calculado segun la
expresidn:

/3

-1
D=(L,-L)(Ly+L,+L,) (5.4)

y L. son las distancias entre dos aristas opuestas de

-
& <

la estructura tetraédrica, de modo que LPL,B)L,:.
VAN

donde Ll’ L

La aplicacién de la ecuacién (5.3), a nuestro caso
concreto ha permitido obtener para dicho pardmetro el valer D=0,84
(dato que hay que tomarlo con reservas, ya que la ecuacién 5.8,
es la de la recta obtenida al representar, valores de /,Lef(I-z‘i.B.) en
funcién de D, para varlos tetrahalocupratos , en los que D se
encuentra comprendido entre 0,2 y 0,5). Este valor indica que la

1“7

. ~ | + 2—
estructura del anidén lLuClL en el |TH, IziCuC14|
Y 4. "

, estd
fuertemente distorsionada hacia una geometria plano-cuadrada
(Fig.5.17).

Por otra parte, el grado de distorsiéon del tetraedro
o 2- . . . .
IpuCIAi en el compuesto aislado también se ha calculado a partir
de datos de espectroscopia electrbénica; para ello se ha utilizado la

ecuacidén propuesta por Simonsen y col. (137):

v ax(cm‘1)=144,59—9.784 (5.5)

m

en la que @ representa el wvalor del dngulo Cl-Cu-Cl, ¥ ax
indica la posicién a la cual el tetrahalocuprato presenta mdximo

de absorcidén debido a una transicién d-d.

In nuesire caso, =t valor caltulado sara i fue de

o
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| 1144914,MCm'1,‘ (Fig .5.20) . Y a partirf\ ' d_e' else f&rjtuyof el - valor de
. - y . o N E . R : - : - ‘A' .“ nv ' [ B
0=147,2 . C -

8 200~
=
]
<
S—
flot T ! T T
500 600 700 800 900

- Figura 5.20.-Espectro de absorcién del ITH;‘ZICUCIM% entre
500-920nm

El gran desplazamiento de con Ttespecto al dnsuls
. . o p ]
tedrico para una estructura tetraédrica (109° 20') indica unx

. ., . Z~ L
fuerte distorsién en la geometria del |CuCl,|”, cuando este anidn
.32 4

g F - - ,

forma el |TH., l? ICuClAI . Asimismo, el elevado valor de § esta
L. .

de acuerdo con los valores del pardmetro D, calculados por

nosotros’ a partir de medidas magnéticas.

En 1la tabla 5.11 se han indicado algunos de los
valores encontrados en la bibliografia para D y @ en diferentes
tetrahalocupratos (138) (139) (140) (141).



TABLA 5.11

DATOS DEL PARAMETRO DE DISTORSION D Y DEL ANGULO C1l-Cu-Cl PARA DIFEREN-

TES TETRAHALOCUPRATOS.

Compuesto- D : (4]
CsCuCl, ' 0,275 ' 129,2
h] 1
lC6H5Ch2N(CH3_3;CuCI4 0,394 132,5
|(02H5)3N8[20u014 0,454 134,8
I(CH3)2NH2]ClCuCld , 0,498 135,8

A

A partir de la representacién sréfica de dichos valores
en la forma @ vs D, se obtuvo una linea recta, cuya ecuacidn,

ajustada por el método de minimos cuadrados es:
0=30,12D + 120,83 (5.6)

Al sustituir en esta ecuacién el valor encontrado para
el dngulo de distorsidén Cl-Cu-Cl, obtenido a partir del espectro
electrdédnico del |THZ+]2!CuC14\2_ se obtiene ‘;j)afa el pardmetro de
distorsién D, el valor de 0,37. Pese a las indicadas reservas este
valor estd en muy buen acuerdo con el obtenido a partir de las
medidas z‘magnéticas e indica una fuerte distorsién en el | CuCl !z"_.

4

Por otra parte, los estudios mediante A.T.S. vy Z.0.5.,

vienen de nuevo a confirmar, esta distorsién del anidn iCuClélz-
d
ya que los diagramas d=z lss figuras 4.29.d v 4.2%.e, muestran la
no equivalencia de los cuatro iones cloruro, los cuales parecen
eliminarse en tres etapas sucesivas, fdcilmente apreciavles en el
diagrama de D.T.G.(picos a 217°C, 275¢C y 3502Cj. Las pérdidas
acumuladas de peso asociadas a cada uno de estos efectos son
12,7%, 21,1% v 28,54, resnectivaments. Legur esto, el proceso de
3

deshalogenacidén 2l T 4 Lol moannournty Lol oy GO

se 1naicas




: . endo
ITH2 |2!Cu014[ —————— (TH)ZCuClZ + 2HC1
‘. 160-2502C
e endo
Lo , [(TH)ZCuCl?I -------- - | (TH).CuCl| + 1/2c1,,
T o - 250-3052C “ -
endo
!(TH)ZCU01| --------- ® !(TH)ZCu! + 1/2Cc1, (5.7)
305-3602C - ©

Zstos tres procesos darfan lugar en el diagrama de
C.D.S5., a tres efectos endotérmicos; sin embargo, sbélo son

observables dos centrados a 2042C y 2309C. £l hecho de que no

Q]
[0

Pl

observe el tercer efecto citado se debe probablemente a que 1z
temperatura a que podria aparecer (T>2052C) ha coinenzado la
pirélisis de la teofilina y, por tanto, se encontraria englobado en

el efecto exotérmico centrade a 3702C.

Una wvez producida 1la deshalogenacién, el sroducto
resultante descompone rdpidamente, finalizando su descoriposicidn a
590¢C. A esta temperatura, la pérdida total acumulada de neso
corresponde al €4,5% de la muestra puesta inicialmente; este valor

estd en buen acuerdo con el calculado tedricamente (85,%0) 5. se

supone que es CuO el producto final de la pirdlisis, lo que ha

podido confirmarse mediante estudios de difraccién de R-X v

o

 espectroscopia infrarroja.

Seguin lo que acabamos de exponer, la estructura el

(C_E'IC‘N 0,),Cull,, estarfa constituida por tetraedros |CTull,!*”, alta-
]G L7272 4 4

N

mente  distorsionados (Fig.5.21), wunidos mediante enlaces de



nidrégeno a iones .de teofilinio.

O Cu

Figura 5.21.-Distorsién del tetraedro para el anién lCuClAIZ—,

Por otra parte, en el sistema Cu(11)/TH se ha
observado que al adicionar etanol a wuna disolucién que contiere
los cristales va formados de ITHJIZICuClAIZ_, se produce
lentamente ( 24 horas), un cambio en el color de los citados
cristales, que pasan de color verde a color rojo. El andliais

quimico de estos Ultumos cristales permitié establecer para los

1

mismos 1la composicién C‘,r
R

iw?.‘gi'},:CuC12 que, de acuerdo con la
Yaa 1 9]

composicién de la teofilina, »uede corresponder a Cu(C5§182"\‘,—,O,,)2C12
L Z
.1120.

Zl estudio de esta fase sdlida por técaicas esnectroscd-
picas y andlisis térmico ha permitido obtener 1los resultados

indicados en la figura 4.30, los cuales se discuten a continuacién.



2l espectro infrarrojo del Cu(C.H.N G,),CuCl,..},0

N
: 7874722 z
presenta como hechos wds significativos una banda =4 3266 cm

.

fadcilmente asignable a T(OH) de agua de cristalizacién. A 2210 cm
aparece una banda correspondiente a V(NH). La posicidén de esta
banda se corresponde exactamente con D(NH) en la teofilina libre.
Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensién V(C=0)
en este compuesto aparecen a 1705 cm™ y 1650 cm°l, que estdn
desplazadas 10 cm"1 y 15 cm_l, respectivamente, en relacién con.
su posicién en la teofilina libre. Desplazaniientos andlogos se
observan en la banda correspondiente a V(C=N)(1550 cm_l), lo que

sucede igualmente en compuestos andlogos al aqui estudiado (147).

Al igual que . compuestos anteriores, la zona
comprendida entre 600 y 200 cm—l, se na investigado nuevamente
dispersando la muestra en polietileno, obteniendo de esta forma el
espectro de la figura 5.22.

WCHCu)

600 500 400 300 200
Y (cm~-1)

Figura 5.22.-Espectro 1.R. del Cu(C7H8N402)2C12,H20 en polietileno.



En dicha figura se pueden observar dos auevas bandas
-1 - -1 . ~ . N
cm y 280 cm , asignadas a ©(Cu-Cl) y U (Cu=l),

o

a  2¢
respectivamente. La posicidn de la primera banda estd de acuerdo
con los valores encontrados en la bibliografia pa vibraciones
UV (Cu-Cl) en compuestos del tipo CuL,Cl, (donde L=S-metilaipoxanti-
na y 9-metiladenina) con enlaces Cu-Cl terminales (128) (130).

b

Asimismo, la posicién de estas bandas permite suzgerir para el
Cu(C_/HsNAO 2Cl?.;iO una posible estructura pseudo-octaédrica
polimérica, en la gque existen dos tipos de enlaces Cu-Cl, dos
cortos y otros dos enlaces Cu-Cl largos (causados estos ultimos por
la distorsién Jahn-Teller). Si esta suposicién fuera correcta,
cabria esperar para las vibraciones de tensién V(Cu-Cl) dos
bandas, de las cuales sbélo se ha podido observar una (la que
aparece a 298 cm—l). La ausencia de la segunda banda
correspondiente a la wvibracién de tensién v({Cu-Cl) anical no debe
extraflar, ya que en compuestos parecidos <! agui estudiado

tampoco se han observado (125), debido probablemente a que la

fuerte distorsién hace que dicha banda pueda aparecer por debajo
o -1
de 200 cm .

En la supuesta estructura pseudo-octaédrica, la unidn
de 1la teofilina al <Tuflll), tendria lugar en forma wmolecular a
través del dtomo de nitrdzenc eu posicidén nueve.
21 espectro de absorcidn de una disolucién acuosa de
Clnl.HZO se aa irdicado en la figura 4.30.c, en la que
se puede observar la presencia de dos bandas de absorcidén con

maximos a Z67nm y 20Snm, ambas asignables a transiciones A---7

.

£l estudic tér sro-lsiiesfiline ycobee(11)




~monohidrato aparece indicado en las figuras 4.30.d y 4.2C.e. El
Adiagrama de C.D.S. presenta dos efectos endotérmicos centrados a
190°C y 229,5¢C, y dos exotérmicos con maximos a 35090 y 480¢C.
£l efecto endotérmico, centrado a 190°C, se corresponde ea el
diagrama de A.T.G. con un efecto de pérdida de peso en el que se
elimina un 3,&% de la iuestra puesta inicialmente en el crisol;
esta pérdida estd en perfecto acuerdo con la que cabria esperar si

se produjera la deshidratacién del complejo (5,51%).

El segundo efecto endotérmico centrado a 22%,5°C se ha
asignado a la pérdida de los dos 4tomos de cloro y se corresponde
con el efecto de pérdida de peso que aparece en el diagrama de
A.T.G. para el intervalo d¢ temperaturas comprendido enice 2Z5¢C
y &12°C. Lla pérdida acumulada de peso al final de este efecto es
del 16,8% (pérdida acumulada calculada teéricamente:17,36%). La
energia necesaria vara la deshalogenacién calculada a oartir del
citado efecto endotérmico fue Aﬁdesl =94 ,3 I(jgmolml.

Para temmperaturas superiores a 2129C el diagrama e
A.T.G. del dicloro-bis(teofilino)cobre(11)monohidrato, es muy  Dare-
cido al de la teofilina libre, presentando una descomposicidn .
parece transcurrir en dos etapas, fdcilmente observables en el
diagrama de D.T.G. (mdximos a 365°C y 470¢C). Al final de este
proceso  de pirdlisis, la pérdida total acumulada de Deso
corresponde al &4,7% del producto inicial. Puesto que el aroducte
que queda en el crisol es CuO (comprobado por R-X y especlrosco-
pfa infrarroja), el valor encontrado experimentalmente coincide con
el calculado tedricamente para la pirblisis del |C11(’I‘I~])2C12[.H20

(84,45%).

'5.3.2.1.D.-Sistema Au(I11)/TH

T

La reaccidn en medio dcide (HCL) entre el HAuCl, v la

o



{33

teofilina na permitido aislar un sdlido pulveruleato de color
amarillo muy soluble en agua, cuyo andlisis quimico condujo a la
1 ~

914402.,}5\1»14 ,

. . s ¥ R
composicién de la teofilina, se puede transformarv en |Til, | 1AuCl, |
I ; 2 4

siguiente férmula empirica: C7H que, de acuerdo con la

Z1 espectro infrarrojo de este compuesto (Fig.4.21.a)
presenta bandas caracteristicas a 3120 cm*l{l?(N'(’l)l, 3,020 cm’
|v(=CH)|, 2940 cm_llgas CH,)')I, 2820 cn‘l—l!BS(CH,}')l, 1700 cm_1
V(-0 1640 em~} |V(C=0)| y 1580 em Hv(C=N)].

El espectro 1.R. entre 600 y 200 cm~1, utilizando
polietileno como medio dispersante, viene indicado en la figu’ra
5.22. en la que aparece una nueva bpanda a 355 cm—l, que

corresponde a v(Au-Clj.




7 Las posiciones a las que apavrecen las demds bandas en
el éspectro infrarrojo del ITH;HAuClA—l de la fig.4.3l1.a, son muy
parecidas a las correspondientes a la teofilina libre, no
observdndose de forma clara la aparicién de nuevas bandas que
pudieran ser debidas a la protonacién en Ng'

La posicién de la banda correspondiente a la vibracidn
de tensién vV(Au-Cl), estd de acuerdo con los valores dados en
bibliografia (143) (144) para dicha banda en diferentes tetracloro-

auratos (111).

£l esvectro de l%-—RMN del I'N~12+HAuC14“| presenta a
8,10 ppm una sedial que se ha asignado a la resonancia del protdén
en CB; esta sefial se ha desplazado 0,15 ppm hacia campo mds bajo
en relacién con su posicién en la teofilina libre, lo que sugiere
protonacidén en ZJ9.

El espectro de absorcidn en la zona del ultravioleta en
una disolucién acuosa de |T1—12+HAuC14~| presenta dos banday <o
maximos de absorcién a 267nm y 205am, asignables ambas a

transiciones 7——+70",

Las medidas magnéticas indican que el ITH;HAuClAI-
es un compuesto diamagnético, lo que estarfa de acuerdo con una
estructura plano-cuadrada del anidn IAuClAI_.

En cuanto al estudio térmico realizado scbre el I’I‘H;!
IAuCIAI—, el diagrama de A.T.G. (Fig.4.2l.e), indica un proceso
de descomposicién en tres etapas, una de ellas muy rdpida (la

centrada a 260°C). En esta etapa se produce una pérdida de peso
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del 26,0%, fdcilmente asignable a la eliminacion de los cuatro

i

/O}) .

’

dtomos de cloro (pérdida de peso calculada tedricamente 27,0

Este proceso de deshalogenacién viene confirmzado en el diagrama.

‘de C.D.S. por dos efectos endotérmicos, centrados a 1522,69C v
242°C. El1 que el proceso de deshalogenacién transcurra en dos
etapas seria dificil de justificar si la estructura plano—cuadradd
del anién [AuClAI_ fuese perfecta; anora bien, el hecho experimen-
tal parece indicar que el proceso de eliminacién de ‘los cuatro

" dtoinos de cloro podria transcurrir segun:

N _ endo
ETHZ | 1aucl | e v[(TH)AuClBI + HBC1
endo
|(T1}AuClal --------- o] (TH)Au| + 3/2012 (5.8)

La energia necesaria para la eliminacién e estos

. -1
cuatro dtomos de cloro es de 81,9 Kj.mol ~.

tisis del conipuesto

A .

A partir de 320°C comienza la pird
deshalogenado, la cual finaliza a 725°C, con una pérdida

acumulada de peso del 61,2% de la muestra original, que

corresponde a Au®(pérdida tedrica ©62,13%). Ll proceso pirolitico

que conduce a Au’ es el responsable del intenso efecto exotérmico,
que no ha podide completarse debido a las caracteristicas técnicas

del equipo de C,D.S.

El conjunto de :nformacién suministrada acerca del
producto aislado en 1z 2. cidn en medio 2L eatre el deido
tetracloroadrico y la teofilina, indica que éste es un coupuesto de
Au(111) en el que dicho ién se encuentra rodeado de cuatro iones
clorure en geometria 9lano-cuadrada, estando‘knedtralizada‘ su
carga con una molécula de teofilina pretonada, por lo que dicho

compuesto  podria  dunorie come teteaslocs enie Fa danfilin g 21

i - e
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caracter ibénico de este compuesto justificaria su- elevacda solubili-

dad ‘en agua.
5.3.2.1.E.-Sistema Cd(11)/TH

La fase sdlida constituida por cristales aciculares de
color blanco, aislada del sistema Cd(11)/TH, en medio 4cido,
presenta una composicidén C7 13! AOAde que puede fdcilmente
escribirse como Cd(C ,11 N, O )\413.2“20, si se tiene en cuenta la

0472
composicién de la teoflhna.

El estudio de esta fase sélida mediante diferentes técni-
cas, ha permitido obtener irs resultados que se indican en la
figura 4.22. En ella puede observarse que el espectro }.R. del
-1

y

citado compuesto presenta una banda ancha, centrada a 2500 cm
. . ~ _1 1
asignada a P(OH) de agua, a 3120 cm aparece la bands
. . -1 -
correspondiente a V(NH), mientras que las de 2940 cm = y 2800 ¢

, se han asignado a Sas(CH"ﬂ) ¥ SS(

CHS)’ respectivamente. Las
vibraciones de tensién correspondientes a V(C=0) aparecen en este
compuesto a 1720 cm_l y 1675 cm—l, estando ligeramente desplaza-
das, hacia mayor numero de onda, con respecio a su posicion &q
la teofilina libre. La presencia de agua impide observar con clari-
dad la banda correspondiente a V(C=C), debido al solapamiento con
la banda as1,0) en la zona entre 1630-1600 em™. La banda
correspondiente a U(C=N) aparece a 1575 cm_l. Finalmente, a partir
de la figura 5.24, en la que se muestra el espectro 1.R. al
utilizar como dispersante polietileno, se hnan determinade las

posiciones de las bandas correspondientes a las vibraciones de
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; " ~ : ‘ ‘ -, "1 ' T
tensién V(Cd-Cl), las cuales aparecen a 250 cm ~ y 226

Y(C-Cd)

¥ 1

{ i
600 500 400 300 200
¥ (em™)

_Fig"ura‘ 5.24.-Espectro 1.R. del Cd(C7H9N402)C13.2H20 en polietileno.
La presencia de 1la banda ancha correspondiente a

v(Oil), hnace imposible ¢l que pueda observarse la aparicién de
posibles nuevas Dbandas que indicasen la protonacién de la
teofilina, por lo que en este aspecto dicho espectro no es de imucha
.

utilidad. Sin embargo, ia: Honcizs nuevas a Z50G cm y 226 cm_l,
suministran una valiosa informacidén, ya que, de acuerdo con Barr
y col. (145), la aparicién de dichas bandas para escs valores de
numerc de onda sugieren una estructura del tipo "doble rutilo" en
la que las cadenas de octaedros lCdClﬂlé_ se unen lateralmente

nara formar una dotie oo
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ta un desplazamiento (Fig.4.32.b) hacia campd mds bajo de la
sefial del protdén unido a C8, que aparece a 0,10 ppm, habiéndose
desplazado 0,15 ppm con respecto a su posicién en la teofilina
libre. Este desplazamiento puede ser debido al incremento de carga
positiva que se produce en el anillo imidazélico, como consecuencia
de la protonacién en N9.

El  conjunto de informacién suministrado ©por las
espectroscopias infrarroja y de resonancia magnética nuclear,

permite establecer para el compuesto aislado una férmula del tipo
+ ~ ~ ~
ITI-I2 lbd‘vls'éﬂzo-

En la zona del ultravioleta, el espectro de una

. . 4 A - .
disolucidén acuosa de ]TH2 IpdClq.AHZO, presenta dos ©banda
~

n

(Fig.4.22.c) con mdximos de absorcién a 27lnm. y 20Znm., ambas

asignables a transiciones $T-——7".

+ ~
5 |CdCl. se

ha realizado a partir de los diagramas de C.D.S. y A.T.G.

El estudio del comportamiento térmico del |TH

indicados en las figuras 4.32.d y e. El diagrama de

Sia

presenta diversos efectos de pérdida de peso; los primeros tienen

lugar en el intervalo de temperaturas de 60-1902C, en el que ¢

'y

3

elimina el 11,3% de la wuestra inicial. Por su aparicién a tan
bajas temperaturas, ambos efectos han sido asignados a lia

eliminacién de las dos moléculas de agua que present

)

el
compuesto aislado. La pérdida de peso calculada tedricamente vara
esta deshidratacién es del &,26%. La apreciable diferencia existente
entre ambos valores no ha podido ser justificada; no obstante
creemos que para temperaturas superiores a 1602C el proceso de
deshidratacién, se puede solapar con la eliminacién de wuna

molécula de cloruro de hidrégeno, proceso que finaliza alrededor

N

o,

de Cc00°C. Por encima de esta temperatura el diagrama de D.T.5

C




de la figura 4.32.e opresenta un brusco efecto de pérdida de peso,
centrado a 415°C, asignado a la eliminacién del resto orgdnico.
Este efecto va seguido de otro mds suave, que comienza a L50¢C y
finaliza a 7509C. A esta temperatura se p»roduce la total
eliminacién de la muestra puesta inicialinente en el crisol. El
hecho de que no quede residuc, se debe a la sublimacidén de Cdill

2
(temperatura sublimacidén del CdC1,=6402C) .
L

: ~ o Fleaemy o
En el diagrama de C.D.S. del [TH, |Cacl, .21, 0 el
o Z
proceso de deshidratacién estd indicado por dos efectos endotérmi-
Lo XYl
A

cos, centrados a 74,6°C y 146,2¢C. Las cnergias asociadas con
1

K].mol

[N}

" - ’7 -1 . ;
ambos procesos son 48 v 43,5 LJasol 7, respectivamen-

y
te. La temperatura a que aparecen ambos efectos, asi como la
energia asociada a cada uno de ellos, sugiere una distinta
interaccién de las dos moléculas de agua con los iones 'I’I-IZ+ v
|CdCL\,l—. Por encima de 200¢C el diagrama de C.D.S5. presenta un
nuevo efecto endotérmico, no definido claramente, que se ha

asignado a la eliminacién de una molécula de HCl. Por 1dltimo, &l

D

oo

diagrama de €.D.S. presenia s 306,92C un nuevo efecto endotériico
agudo, que se ha asignado a la fusién -del ’N-iCdClz resultante de
los procesos de deshidratacion v deshalogenacién anteriores. La
entalpfa de fusién calculads o »artir del 4rea del citade efecto a
4,6 f(].mol—_l. Una vez fundido el TIICdClz descompone rédpidamente,
dando lugar a los efectos exotérmicos que aparecen por encima de
4002C.
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La posible estructura del triclorocadmiato de teofilinio
monohidrato seria la indicada en la figura 5.25, en la que cada
octaedro ICdC16|4~ comparten cuatro aristas. [sta estructura seria

andloga a la que presenta el NHACdCLQ(lAB).

- Figura 5.25.-Posible estructura del (TH2+)CdC13.
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5.3.2.1 .F.-Sistema Hg(11)/TH

En medio HCl, la reaccidén entre el HgClz y la teofilina
ha permitido aislar unos cristales tabulares higroscépicos incolo-
ros, algo solubles en agua, cuyos datos de andlisis quimico han

97472
para la fase sblida aislada del sistema Cd(11)/TH, por lo que, en

conducido a la composicién C7H N0 HgCls, andloga a la encontrada

principio, podriamos formular a esta fase solida como |THQ+,|
|HgCl, ]| .
K)

Los resultados obtenidos en el estudio de esta fase
sélida por espectroscopia 1.R., '1}1—R1'«§N, ultravioleta y andlisis
térmico aparecen indicados en la figura 4.323, en la que puede
observarse que el espectro infrarrojo del sélido aislado presenta
bandas significativas a 3120 cm—1|U(NH)|, 2940 cm—llsas(CHQ)l,
2820 em |5 (CH,)|, 1720 em',[v(C=0)|, 1670 em v (c=0)| y 1572
cm_llb’(CzN)l. La banda correspondiente a U(Hg-Cl) se ha asignado
a partir del espectro 1.R. obtenido utilizando polietileno como
dispersante (Fig.5.26), la cual aparece a 320 ¢m~1. La posicién de
esta banda estd de acuerdo con los datos encontrados en la
bibliografia para dicha vi.bracién en otros compuestos que

contienen el anidén tricloromercuriato (145).
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J(Cl-Hg)

¥ 1 '
600 500 400 300 200

Figura 5.26.-Espectro

polietileno

Los datos
indican de una forma

teofilina en N9, hecho

el espectro de 1H—RMN.

diente al protén unido
0,20 ppm en relacién
desplazamiento hacia

protonacién en N9 .

N(cm-)

1.R. del ITH2+HHgC13| registrado en

de infrarrojo, como puede observarse, no
clara, en este caso, la protonacién de la
que, sin embargo, se observa claramente en
Dicho espectro presenta la sefial correspon-
a C8, a 8,15 ppm, encontrdandose desplazado
a su posicién en la teofilina libre. Este

campo mds bajo estd de acuerdo con la




En cuanto al estudio térmico (Figs.4.23.d y e) el
ITH2+\|HgC13\ es estable en el intervalo de temperaturas compren-
dido entre 35C y 170°C. A partir de esta ultima temperatura se
inicia un fuerte efecto de pérdida de peso, que finaliza a 450°C
con la total eliminacién de la muestra puesta inicialmente en el
crisol. El diagrama de C.D.S5. presenta, por el contrario, dos
efectos, uno endotérmico centrado a 2212C y otro exotérmico
centrado a 260°C. La presencia del efecto endotérmico centrado a
221°C es dificil de interpretar, habiéndola asignado a la fusién de
la muestra, como se ha podido comprobar experimentdlmente. La

, . : . -1
energia asociada a este efecto es de 22,2 £J.mol ~.

Como puede observarse, en este caso el conjunto de
informacién obtenida no es abundante; sin embargo, a partir del
espectro infrarrojo de la figura 5.26 y el de 1EI—RMN de la figura
4.33.b, asi como de los datos de andlisis quimico, hemos hecho
una primera' tentativa para establecer la estructura molecular del
ITH2+HHgC13|, para el cual proponemos, de acuerdo con la

bibliograffa, la indicada en la figura 5.27.

Figura 5.27.-Posible estructura del |TH2+ingC13|




295

Esta estructura es andloga a la que presentan el Oé—NI-l4
ICl,Hg| y Rb|Cl,Hg| (145). '

5.3.2.1.G.-Sistema Hg,(11)/TH

En medio 4cido HNO3 , el ng(i‘\los)2 reacciona con la
teofilina para dar un sélido pulverulento de color blanco y
compoéiciéﬁ C7H7I‘1505Hg2. Dado que dicho compuesto presenta iones
nitrato, puestos de manifiesto cualitativamente por su reaccién con
la brucina, se podria establecer en principio para dicho compuesto
la siguiente férmula: HgZ(C7H7N402)N03'

Los resultados obtenidos en el estudio de este sdélido
por aplicacién de las técnicas descritas en el apartado 4.3.2.1.G
aparecen indicados en la figura 4.34. En dicha figura puede
observarse que el espectro 1.R. del citadc compuesto presenta las
siguientes bandas caracteristicas, cuyas asignaciones aparecen
recogidas entre paréntesis: 1690 cm'1l1)(C=O)|, 1650 cm—llv{‘C=0H,

1520 cm—llv(C.—.N)], 1375 c:m_1 |v(NO, )|. Por otra parte, la

que aparece a 3100 cm en principio podria asignarse a U({NH},
pero debido a su escasa intensidad, la hemos asignado a V{=Ci].
Asimismo, no se ha observado ninguna banda que pueda atribuirse

a uniones nitrégeno-mercurio.

Los datos del espectro 1.R. indican claramente la
presencia de iones nitrato libres, ademds de un desplazamiento
apreciable de las vibraciones de tensién V(C=0) y v(C=N}, lo que
estaria de acuerdo con la coordinacién en forma anidnica de la
teofilina.
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EL espectro de LH-RMN del Hg,(C,H,M,0,)NO(Fig.4.34.b)
suministra una informacién interesante a la hora de establecer el
punto pof el cual la teofilina se une al H<322+. Ast, dicho esaectro'
muestra la sefial correspondiente a la resonancia del 'udrooeno

unido a C8 a 7,85 ppm, presentando pues un desplazamiento de 0,1

" ppm hacia campo mas alto, lo que sugiere un mayor apantallamien-—

to sobre dicho dtomo de hidrégeno, que podria explicarse en base

a un aumento de la carga negativa en el anillo imidazdlico,

segln:

0 H
H———
OA\N ‘ />. A\
c'H, CH,

(5.V11)

A la wvista de este hecho cabe esperar que la
coordinacién de la teofilina al ién mercurioso tenga lugar en forma

anidnica, a través de N,7.

El espectro de absorcién (Fig.4.34.c) de una disolucién

acuosa del Hg,(C, AN, 0,)NO presenta dos bandas a 270nm y .
203nm, ambas asignables a transiciones -1

El estudio térmico del cbmpuesto aislado 1mediante
A.T.G. y C.D.S. ha permitido obtener los resultados que se indican

en las figuras 4.34.e y 4.34.d, respectivamente. El diagrama de




A.T.G. de dicho sélido presenta un proceso de descomposicidén
térmica que transcurre en dos etapas, con la total eliminacién de
la muestra. Dicha descomposicién se inicia a 215°C y finaliza por
encima de los 500°C, presentando al final del proceso una caida
suave en la linea que indica la pérdida de peso. El diagrama de
C.D.S. muestra un efecto endotérmico centrado a 28C°C (que puede
deberse a una parcial vaporizacién de la teofilina) seguido de un
efecto exotérmico no completado debido al cardcter corrosivo de los

productos de descomposicidn.

A la vista del conjunto de informacién obtenida acerca
del sélido aislado del sistema ng(l»l)/TH, podemos indicar que el
mismo es un complejo de ng(ll) de geometria lineal, en el que la

teofilina se une a dicho ién a través del 4tomo de nitrégeno en
posicién siete.

5.3.2.2.-Medio neutro

5.3.2.2.A.-Sistema Cd(11)/TH

En medio hidroalcohédlico neutro, la reacciédn entre el
CdCl‘,Z y la teofilina ha permitido aislar un sélido cristalino
incoloro de composicién C14H22N808Cd que corresponderia a una
férmula del tipo Cd(C7H7N402)2.4H20.

El espectro infrarrojo de este sélido (Fig.4.35.a)
presenta una banda ancha, centrada a 3.440 cm_l, asignable a
V(OH). En la zona de los carbonilos el espectro I.R. presenta
bandas a 1680 cm y 1615 cm—l; la posicién de estas bandas se
ha2lla desplazada apreciablemente con respecto a las de la teofilina
~libre. Este hecho indica un debilitamiento del enlaceVC=0, que

puede atribuirse a interacciones de tipo de enlace de hidrégeno.
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EZntre las bandas asignadas a los carbonilos aparece una banda,
centrada a 1655 cm_l, que se ha asignado a §(I-i2()). Asimismo -
aparecen desplazadas respecto a su posicién en la teofilina libre
las bandas correspondientes a las vibraciones V(C=C) (1575 cm—l-) y
U(C=N) (1525 cm-l), lo que estd de acuerdo con la coordinacién de
la teofilina en forma anidnica. La banda que aparece en la
teofilina a 605 cm—l, no estd presente en el espectro 1.R. del

Cd(C./.’rL]N O,,)r,.A,HZO hecho que ocurre en todos los complejos de

L 4
teofilina, donde esta se coordina al metal en forma anidnica.

Bl espectro  de  TH-RMN  del  CA(C,HLN,O,),.4H,0
(Fig.4.35.b) muestra un desplazamiento hacia campo mds alto (0,4
ppm) en la sefial correspondiente al protén unido a C8 respecto al
desplazamiento quimico de la misma sefial en la teofilina libre; lo
que se debe a un aumento de carga negativa sobre el anillo
imidazélico, hecho que estd de acuerdo con la coordinacién en
forma anidénica de la teofilina al ién Cd(11). El agua unida al
Cd(11) aparece a 3,5 ppm, lo que queda probado al hnacer el

espectro con DZO como disclvente.

En la zona del ultravioleta (Fig.4.35.c), el espectro de
absorcién de una disolucién acucsa de Cd(C7}'17NAOZ)2.4HZO presenta
dos bandas, con madximos de absorcién a 273nm y 205nm, ambas

asignables a transiciones /T——-7%".

Los diagramas de A.T.G. y C.D.S5. del compuesto de
Cd(11) aislado (Figs.4.35.d y e) indican claramente la naturaleza
hidratada del complejo aislado; asi, para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 140°C y 200°C; el diagrama de
A.T.G. presenta un efecto de pérdida de peso del 13,8% referido a
la muestra inicial. Este valor estd en buen acuerdo con el

calculado tedricamente para la eliminacién de las cuatro moléculas
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de agua que presenta dicho complejo (13,25%). Este proceso de
deshidratacién aparece en el diagrama de C.D.S. como un unico
efecto endotérmico centrado a 147,8°C, lo que indica que las cuatro
moléculas de agua son equivalentes. Asimismo, del drea del citado
efecto, se ha calculado la entalpia de deshidratacidén, encontrando-
se para la misma el valor de AHdes=61,3 i’{].(rﬁol.HzO)_l, el cual

por ser alto, sugiere una fuerte unién de las moléculas de agua al
ién Cd(11).

El producto anhidro es estable en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 2002C-350°2C; a esta ultima tempera-
tura comienza su descomposi. én, que finaliza a 625%2C, con una
pérdida acumulada de peso del 74,3%, que estd en buen acuerdo
con la calculada tedéricamente suponiendo, como se ha podido
comprobar experimentalmente, que el residuo final de la pirdlisis
es CdO (76,32%). La pirdlisis del compuesto de cadmio anhidro es
la responsable de los efectos exotérmicos centrados a 370°C y
444°C, asi como del dultimo, méds intenso, que no ha podido ser

resuelto completamente, y que aparece por encima de 550°C.

A la vista de todos estos datos, podemos indicar que el
compuesto aislado del sistema Cd(11)/TH en medio hidroalcohdlico
neutro es un complejo octaédrico de Cd(11l), de fébrmula bis(teofili-
nato) (tetraacuc)cadmio(1l), cuya estructura seria un octa=dro
(Fig.5.26), en el que las moléculas de agua ocuparian las cuatro
posiciones ecuatoriales, estando 1los dos ligandos teofilinato en
posicidn apical. Esta disposicién de ligandos podria dar lugar a
la posibilidad de formacién de enlaces de hidrégeno entre las
moléculas de agua y los 4tomos adecuados del anién teofilinato,
tal y como sucede en el bis(8-azahipoxan-

tinato) (tetraacuo)cadmio(11) (131).
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OW(2)

Figura 5.28.-Posible estructura del bis(teofilinato)(tetraacuo){Cd(ll‘)
5.3.2.2.B.-Sistema Hg(11)/TH

En medio etandlico (90%), la reaccién entre el HgCl, vy
la teofilina conduce a la obtencién de un sbélido constituido por
microcristales aciculares. El andlisis quimico de esta fase soélida
permitié establecer para la misma la siguiente composicién: C7H8N4
OZHgCIZ, que, de acuerdo con la composiciéon de la teofilina,

~ responderfa a una férmula del tipo Hg(C7'r18N402)C12.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacién de las

técnicas descritas en el capitulo tercero, a esta fase sélida,

aparecen indicados en la figura 4.26.
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En el espectro infrarrojo del Hg(C.;HSNAOZ)ClZ, se na
procedido a la asignacién de las bandas mds significativas, las
cuales se indican a continuacién: 3580 cm™" y 2520 cm_l; 2120 —
[v(NH)|; 1680 cm_llv(C=O)]; 1550 cm_lll’(C.—_N)I. Para asignar las
posibles bandas debidas a las vibraciones v(Hg-Cl) y V(Hg-N), se
ha = registrado el espectro 1.R. de la figura 5.27 obtenido
utilizando polietileno como medio dispersante, en el que sbélo se
observa claramente 1la banda correspondiente a U(Hg-Cl), que
aparece a 350 cm—l. No se observa la banda correspondiente a
V(Hg-N), ya que ésta, segin la bibliografia, apareceria sobre 260
cm_l, zona donde la teofilina presenta una débil banda de absor-

cidén.

(Ci-Hg)

600 500 400 300 200
Y (em-)

Figura 5.27.-Espectro 1.R. del Hg(C7H8N 402)C12 en polietileno.

La posicién de la banda asignada a V(Hg-Cl) estd de

acuerdo con la encontrada por otros autores (128) (120) (147), en
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compuestos del tipo HgLXz, que presentan estructura tetraédrica

polimérica o trigonal. plana.

El espectro de 1H-RMN del dicloro(teofilino)mercurio-(l.lvl)
(Fig.4.36.b), presenta a 7,95 ppm una sefial atribuida al protdén
unido a C8; esta posicién coincide exactamente con la sefial dgl
protén C8" en la teofilina libre. Esto indica que la teofilina en
este compuesto no se encuentra en forma anidnica (desplazamiento
de la seflal del protén unido a C8 a campo mds alto), o en forma
‘protonada (desplazamiento de la sefial del protédn en C8 a campo
mds bajo); ahora bien la coordinacién en forma molecular debia
producir un desplazamiento hacia campo bajo de la seiial, el cual
no se ha observado debido probablemente a que, al calentar la
muestra para disolverla antes de proceder al registro del espectro

,se puede liberar teofilina por ruptura del complejo.

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta de
una disolucién acuosa de este complejo (Fig.4.36.c), presenta
bandas de absorcién con mdximos a 269nm y 205nm, vy que como en

casos anteriores se han asignado a transiciones R———a1%.

Finalmente, y en cuanto al estudio térmico, el dicloro
(teofilino)mercurio(11), es estable hasta la temperatura de 190°C, a
la que comienza una rdpida descomposicién que finaliza a 440°C
con la ' total eliminacién de la muestra puesta inicialmente en el
crisol. Por otra parte, en el diagrama de C.D.S. (Fig.4.36.d) se
observa un efecto endotérmico centrado a 260°C, que se puede
asignar a un proceso parcial de sublimacién, que se pone de
manifiesto por el deposito de un producto blanco en el dispositivo
de pesada del crisol portamuestras. El resto del producto sufre
pirdlisis, siendo ésta la causa de los efectos exotérmicos que

aparecen en dicho diagramsa.
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’

El  conjunto de informacién suministrado por via
espectroscépica y de andlisis térmico’sobre el dicloro(teofilino)mer-
curio(1l), permite proponer para el mismo una estructura del tipo
dgLX, en la que el ligando se une al mercruio(ll) a través de Ng‘

Por otra parte, y de acuerdo con lo indicado en el
apartado 3.3.2.2.B, de las aguas madres del dicloro(teofiliﬁo)mer—
curio(l1l) se obtuvo un sélido constituido por cristales incoloros,
cuya composicién quimica deducida a partir de datos analiticos

responde a C7HgN4HgCl, que puede transformarse en Hg(C7H7NA

OZ)CI’HZO'

El estudio de este sélido mediante diferentes técnicas
espectroscépicas y de andlisis térmico ha permitido obtener los

resultados que se indican en la figura 4.37.

El espectro 1.R. del Hg(C7H7P“402)C1.I{20, presenta a
3490 em™ " y 3410 cm™" dos bandas asignables a vy _(OH) y v (OH),
respectivamente. A 1685 em ™t y 1630 em ™t aparecen dos bandas

asignables a V(C=0). La posicién de estas bandas estd de acuerdo

1

con una interaccién de estos grupos carbonilo por enlaces de
hidrégen'o con la molécula de HZO' Asi mismo, el Hg(C7H7N402)C1.

HZO’ no presenta bandas correspondientes a VD(NH), as{ como
tampoco la banda a 605 cm—1 presente en la teofilina libre. Ambas
observaciones estdn de acuerdo con la coordinacién de la teofilina

en forma anidnica.

" En la =zona baja, el espectro 1.R. obtenido por
fiz

dispersién de la muestra en polietileno (Fig.5.28), muestra la

presencia de una nueva banda a 340 cm—l, que se ha asignado a
v (Hg-Cl).
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1y o S
. El espectro  de H-RMN del‘ xlg(C7H7N‘402)pl.d20( B
(Fig.4.37.b), presenta a igual que en el caso del bis(teofilinato)-
(tetraacuo)Cd(11), un desplazamiento hacia campo mds alto de la
sefial correspondiente al protén unido a C8(0,25 ‘ppm),' lo que

estarfa de acuerdo con la coordinacién de la teofilina en forma

anidnica, via N./.. Asimismo, a 2,5 ppm se puede observar la sedlal

correspondiente al agua de dicho compuesto.

J( Cl-Hg)

Figura 5.28.-Espectro 1.R. del Hg(C,H.N,0,)CL.H,0 en polietileno

El espectro ultravioleta de wuna disolucién acuosa  de
e . .
Hg (C,HoN,0,)CL.H,
‘bandas con mdximos de absorcién a 274nm y 203nm, asignables a

O presenta, a igual que en casos anteriores, dos

transiciones #p———1".
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El estudio térmico del Hg(C7H7I\1402)C1.HZO, mediante
A.T.G. aparece en la figura 4.37.e, en la que se puéde observar
que el complejo aislado sufre un proceso de deshidratacidén en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 1402C-2002C; en dicho
intervalo se produce una pérdida de peso del 3,6%(valor tedrico
calculado para la deshidratacién, 4,15%). Este proceso de
deshidratacién aparece en el diagrama de C.D.S. en forma de
efecto endotérmico centrado a 151°C. La entalpia de deshidratacidén
des=61’5

. -1 . ;L C1g
K].mol ~. Este valor es alto y prédcticamente idéndico al calculado

calculada a partir del drea del mismo resulté ser de 4H

para la H, _ en el complejo bis(teofilinato)(tetraacuo) cadmio(11),
por lo que, en principio, podriamos pensar que esa molécula de

agua estuviese coordinada directamente al Hg(1l1).

El Hg(C./.H7NAOZ)C1 es relativamente estable térmicamente
hasta 260°C, temperatura a la que se inicia una rdpida
descomposicién que finaliza a 6802C con la total eliminacién de la
muestra. Para el intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C
y 350°2C el diagrama de C.D.S. presenta un débil efecto endotérmico

que no ha sido asignado.

A la vista de los datos obtenidos, habria dos posibles
estructuras moleculares para el Hg(C7H7I\1402)C1.H20; una lineal del
tipo LHgX, con una molécula de agua de cristalizacidén fuertemente
retenida o una estructura tipo C3v' Ahora bien, la posicién de la
banda asignada a UV(Hg-Cl) estarfa a favor de la primera de

dichas estructuras, por lo que nos inclinamos por ella.

5.3.2.3.-Medio bdsico

5.3.2.3.A.-Sistema Co(11)/TH

Segun el método indicado en el apartado 3.3.2.3.A, se



306

ha aislado del sistema Co(I1)/TH un sélido pulverulento .de color
rosa, insoluble en agua, cuyos datos de andlisis quimico indican °
una composicidn CMHZONBO7C0, a partir de la cual se ’ha deducido
la siguiente férmula: Co(C7 7N402) (4, O)

El espectro infrarrojo de este sélido (Fig.4.38.a),
presenta como bandas mds significativas las siguientes: 3440 cm_l,.
2370 cm_1 y 3220 cm_llv(OI{)I; 3060 cm—llv(=CH)|; 1650 y 1600 c:m_1
v (C=0)|; 1560 cm_llv(C=C)|; 1520 cm~1|7)(C=N)I. Asimismo, es de
destacar la desaparicién de la banda que aparecia centrada a 605
cm'~1 en la teofilina, hecho que se presenta en todos aquellos casos
~en que un derivado de teofilina se une en forma anidénica a un ién
metdlico. A (20 em ™t se observa una banda débil, que se ha
asignado a U(Co~OHZ). De acuerdo con los datos bibliogrdficos
(128) (148), la posicidén de esta banda indica que las moléculas de

agua se hallan directamente coordinadas al ién Co(11).

A la vista de la posicién de las bandas del espectro
infrarrojo del (7rI7N402) (H, 0)3, cabe destacar el notable
desplazamiento de las bandas asignadas a la vibracién de tensién
1(C=0), el cual puede deberse, al igual que en casos anteriores, a
una fuerte interaccién de tipo de enlace hidrégeno entre dichos

grupos y las moléculas de agua unidas al metal.

El espectro de reflectancia difusa en la zona del
ultravioleta-visible de una muestra sdélida de po(C7H7N40 ) - (}{AO)S,
dispersada en BaSOA, se ha indicado en la figura 4£.35.b, y en
ella se puede observar la presencia de dos bandas de absorcidén en
la zona del ultravioleta, con ma~<1mos a 208 y 260nm, ambos
asignables a transiciones 1——»1 . En la zona del visible se ha

detectado una sola banda, asimétrica, con mdximo de absorcidén
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sobre 484nm y que se ha asignado a una transicién 4T, (P) ——=
4T1g(F) .La asimetria de esta banda puede ser debida a 1la

distorsién producida por efecto Jahn-Teller (145).

El comportamiento magnético del Co(C7I-{7I\1402)2(I'120)3

ha determinado a partir de los wvalores de la susceptibilidad

magnética medidos a 293K, 206K, 151K y 77K, los cuales se han

se

indicado en el apartado 4.3.2.3.A.e. A partir de dichos valores y
de 1las oportunas correcciones diamagnéticas de Pascal(150) se
determinaron los correpondientes valores de la susceptibilidad
molar a cada una de las temperaturas de trabajo.Dichos valores se

hallan recogidos en la tabla 5.12.

TABLA 5.12
4

1, N M.B.

T(K) Xy 10 i Xy  Mp(M.B.) Mo (4.B.)
(u.c.g.s.mol 7) (Curie-Weiss)

293 91,75 108,9 4,66 4,39
206 125,54 79,6 4,57 4,20
151 162,8 61,4 4,45 3,95

77 273,66 36,5 4,12 ' 3,15

La representacién de los valores de 1/_)@’1 en funcién de T

han permitido obtener la grdfica que aparece en la figura 5.25.
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Figura 5.29.-Representacién grdfica de I/XM en funcion de T, para

el sdlido Co(C7H7N402)2(H20)3.

A partir del aju’ste, por el método de los minimos
cuadrados, de la recta que aparece en dicha figura, se han
calculado los valores correspcndientes a la pendiente y ordenada
en el origen, con los cuales se dedujo el valor de la constante de
Weiss que resultd ser 9=—32,10. Con este valor, y aplicando la
ecuacién dada en (5.2), se calcularon los wvalores del momento
magnético efectivo para el ién Co(ll), los cuales aparecen en la
tabla 5.12. Los valores encontrados para gy, caen dentro del rango
dada por la bibliografia para compuestos de Co(11) en complejos
octaédricos de alto spin, con contribucién orbital (125). Asimismo,

dichos valores son prdcticamente coincidentes con los encontrados



por Goodgame y col (130), al estudiar los complejos que forma el
ién  Co(1l) con 1la 9-metiladenina, en complejos con estructura

polimérica octaédrica.

Por otra parte, el diagrama de A.T.G. del Dbis(teofilina-
to) (triacuo)cobalto(1l) (Fig.4.38.e), viene a aportar una valiosa
informacién sobre la posible estructura de dicho compuesto. En
dicho diagrama se observa un primer efecto de pérdida de peso en
el intervalo de temperaturas comprendido entre 140°C y 200°C, en
el cual se elimina un 12,6% del peso inicial de muestra; el valor
de la pérdida experimental estd en buen acuerdo con la calculada
tedricamente para la eliminacién de las tres moléculas de agua que
posee el complejo (11,46%). En el diagrama de C.D.S. este proceso
de deshidratacién da lugar al efecto endotérmico que aparece
centrado a 172,4°C, a partir del cual se ha calculado la energia
necesaria para la deshidratacién, habiéndose obtenido el valor de
AHdes=55,1 XJ. (mol HZO)~1. Este alto valor indica una gran
fortaleza de la unién Co-OH,,.

El complejo deshidratado se mantiene estable térmicame-
nte hasta 0320°C, temperatura a la que comienza su pirdlisis, que
finaliza a 500°C. En dicho proceso de pirdlisis se produce una
pérdida acumulada del 82,6%, valor que estd en buena concordan-
cia con el calculado tedricamente (82,95%), suponiendo que el
producto final de la pirdlisis es espinela de cobalto, como ha
podido ser comprobado al estudiar el residuo de la pirdlisis por
R-X y espectroscopia infrarroja. El proceso pirolitico del complejo
anhidro es el responsable del intenso efecto exotérmico que aparece

centrado a 434,2°C en el diagrama de C.D.S. de la figura 4.38.e.

El conjunto de informacidén obtenida acerca del bis(teo-

filinato)(triacuo)cobalto(11) hace que puedan proponerse para el
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mismo dos posibles geometrias, una octaédrica polimérica (en la
que la teofilina actuaria como ligando bidentado puente utilizando
los dtomos de nitrégeno N7 y Ng) y otra de bipirdmide trigonal. A
favor de la primera estarian los resultados obtenidos a partir del
espectro electrénico y medidas magnéticas, mientras que los datos
de C.D.S. estarfan a favor de la segunda. Ahora bien, la visible
asimetria del efecto endotérmico que aparece a 172,4°C en el
diagrama de C.D.S. podria indicar la no equivalencia entre las
tres moléculas de agua, lo que estarfa de acuerdo con una
estructura octaédrica polimérica, tal como la indicada en la figura
5.30, que es muy comun en complejos andlogos al bis(teofili-
nato) (triacuo)cobalto(11), (151) (152) (153).

Figura 5.30.- Posible 25trucisos
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Esta estructura octaédrica polimérica en el complejo
aislado, justificaria el hecho experimental de la baja solubilidad

del mismo en disolventes orgdnicos.
5.3.2.3.B.-Sistema Cu(11)/TH

En medio amoniacal, la reaccidén entre el Cu(i\lO,:,)2 y la
teofilina permite obtener un sélido pulverulento de color azul, de

composicidén ClAHZZNIOOSCU’ a partir de la cual se ha deducido la

férmula Cu(C7H7N402)2(NH3)2.H20.

Los datos obtenidos en el estudio de esta fase sélida
aparecen indicados en la figura 4.29. El espectro 1.R. que aparece
en dicha figura presenta, entre otras, las siguientes bandas: 2440
L w(om)]; 2340 em™, 3260 em™ y 2180 em™L[v (NH)|; 2960 cm:
[D(CH, )15 1690 em™ | v(C=0)1; 1640 cm™ [ v(C=0)|; 1580 cm ™t |V(C=C)|;
1520 cm™ [v(C=N)|; 1220 cmgl(gsH—N—-H); 680 cm_llp(NHS)l. Por otra

parte, se observa la desapariciéon de la banda que presenta la

cm

.y . -1
teofilina libre a 605 cm ~, hecho que se ha observado en todos los
complejos en los que la teofilina se coordina como anién. Asimismo,
hemos de indicar que no se han podido observar las bandas

correspondientes a ¥ (Cu-N) y V(Cu-NH,).

Los datos de infrarrojo indican claramente que el
compuesto aislado presenta moleculas de NH, coordinadas, siendo
estas las responsables de las bandas que z:parecen a 3340 cmhl;
3260 cm—l; 3180 cm—l; 1220 c:m_1 y 680 cm—l. La banda a 3440 cm—1

indica la presencia de agua en el compuesto.
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 Finalmente, la posicién de las bandas correspondientes
a las vibraciones de tensién t(C=0), (desplazadas Z5 cm_1 hacia
menor numero de onda, en relacién con su posicién en la teofilina
libre), sugiere interacciones de tipo de enlace de nidrégeno entre
dichos grupos y las moléculas de NH3 ¥ HZO' Desplazainientos
andlogos se producen en las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensién V(C=C) y *v(C=N), lo que es comun en
complejos en los que la teofilina se coordina en forma anidnica.
Asimismo, hemos de indicar que el ensanchamiento producido en la
zona de los carbonilos se debe a la presencia de agua en el

compuesto.

21 espectro de absorcién en la zona ultravioleta
(Fig.4.39.b) de wuna disolucién acuosa del complejo aislado,
oresenta dos bandas con mdximos de absorcién a 205nm y 270nm,
asignables ambas a transiciones T-—+71*. La baja solubilidad del

compuesto impidié obtener su espectro de absorcién en la zona del

visible.

L1 estudio magnético realizado sobre una muestra sélida
del Cu(Ci N Or\) NH 2.(1{20), permitié obtener los resultados que
se han mdlcado en el apartado 4.3.2.3.B.e. A particr de dichos
valores y mediante las oportunas correcciones diamagnéticas, se
determinaron los correspondientes valores de XM a cada una de las
temperaturas de trabajo, los cuales aparecen indicados en la tabla

5.135.




TABLA 5.13
MEDIDAS DE SUSC%:TIBILIDAD MAGNETICA DEL Cu(C7H7N402)2(NH3)2.H20.
T(K) X410 i G Mp(M.B.) Mop(M.B.)
(u.c.g.s.mol ) (Curie-VWeiss)
293 16,90 586,39 2,00 1,85
206 22,09 449,7 1,92 1,71
151 28,37 350,4 1,86 1,58
77 49,31 201,7 1,75 1,17

La representacién de los valores de dicha tabla en lia
forma UXM en funcién de T, ha permitido obtener la grédfica de la
figura 5.21, en la que puede observarse que los datos experimenta-

les cumplen la ley de Curie-Weiss.

700
600+
500
YL’ 400

300-

200+

Q=-423 100 200 300
T (K) |

Figura 5.31.-Representacién grdfica de 1/X}; en funcién de T, para

el sélido Cu(C7H7N402)2(NHB)2.HZO.
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‘ A oartir de la abscisa en el origen de la recta de la
figura 5.231, ajustada por minimos cuadrados, se calculd eL'va.Ior
de la constante de Weiss, que resultd ser 0=t2,3°. Con este valor
y utilizando la ecuacién dada en (5.2) se calcularon los valores
del momento magnético efectivo del ién Cu(ll) para cada una de
las temperaturas de trabajo, los cuales se han indicado también en
la tabla 5.13. Dichos valores estdn de acuerdo con los encontrados
experimentalmente para el complejo de Cu(ll), con ligandos

andlogos a la teofilina.

Bl diagrama de A.T.G. (Fig.4.39.e), del CU(C7H7§‘1402)2
(NHS)Z‘HZO presenta un efecto de pérdida de peso entre 50°C y
1602C, en el que se elimina un 2,7% de la muestra inicial. Dicha
pérdida de peso se ha asignado a la deshidratacién del compuesto
(la pérdida tedrica de peso es 3,80%). Esta deshidratacién aparece
como un efecto endotérmico centrado a 105,12C en el diagrama de
C.D.S. (Fig.4.39.d). La entalpia de deshidratacién, calculada a
partir del drea de dicho efecto, resultd ser de 2,8 K].molgl. iste
valor indica claramente que se trata de una molécula de agua de

cristalizacién débilmente retenida.

A partir de 220°2C se observa en el diagrama de A.T.G.
el comienzo de un répido efecto de pérdida de peso, que finaliza a
2602C, y en el cual se produce una pérdida acuwmulada de peso del
11,1%, que se ha asignado a la eliminacién de las dos moléculas
de NHB (el valor calculado tedéricamente para dicha pérdida de
peso es de 10,98%). Este proceso de pérdida de amoniaco aparece
en el diagrama de C.D.S. como un efecto endotérmico centrado a
222,7°C, y del que se ha calculado la entalpia correspondiente,

, - -1
encontrdandose un valor de AH=76,8 ¥].mol



Una vez perdidas las dos moléculas de amoniaco, el compuesto
descompone rapidamente, finalizando esta descomposicién a 850°C. A
esta temperatura, el residuo que queda en el crisol portamuestras
corresponde a una pérdida acumulada de peso del 86,9%, que
ectaria de acuerdo con el valor calculado tedricamente para dicha
pérdida acumulada suponiendo que se forma Cu®, como producto
final de la reaccién (86,59%). El hecho de que se forme Cu® en
lugar de CuO podria justificarse, teniendo en cuenta que en las
condiciones experimentales de trabajo, el posible CuO formado
podria ser reducido por el C & mondxido de carbono provenientes
del proceso de descomposicién del anidén teofilinato, de acuerdo con

los datos correspondientes de los diagramas de Ellingham.

El proceso de descomposicidén pirolitica del compuesto,
una vez perdidas las dos moléculas de amoniaco, da lugar a los
efectos exotérmicos que aparecen en el diagrama de C.D.S. a las

temperaturas de 3902C y 406°C.

A partir de la informacidén obtenida de los resultados
que aparecen en la figura 4.29, se pueden proponer para el
bis(teofilinato) (diamin)cobre(11) monohidrato, entre otras, dos
posibles estructuras: una, con geometria tetraédrica, que presenta-
ria distorsién hacia simetria Ddh y otra estructura, con geometria
octaédrica, en la que los dos aniones teofilinato, actuando como
ligandos bidentados(06 y N7), ocuparian las posiciones ecuatoria-
les, mientras que las dos moléculas de MNH, ocuparfian las
posiciones apicales restantes (Fig.5.32). Esta ultima estructura
estaria de acuerdo con la encontrada por Kistenmacher y col. (Z1)

33) al estudiar algunos complejos mixtos de Cu(ll) con teofilina y

etilendiamina. En estos complejos existen interaciones directas Cu-N
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fuertes y Cu—OG débiles.

CH3 N 3.
W /=N
0 - 4 |
\\Cu/ / _CH;, ,
N A S~ 2
oy | ot
= |
N—/ o
B NH, |

Figura 5.32.-Posible estructura del CuTz(NH3)2°HZO'

Por otra parte, el bis(teofilinato)(diamin)cobre(11) tam-
bién podria presentar‘una estructura polimérica con dos puentes'
teofilinato (andloga a la que presentaba el CoTz(H2O)3. Esta
posible estructura justificaria la baja solubilidad en agua del
complejo aislado y también explicaria la eliminacién simultdnea
entre 220 y 260¢2C de las dos moléculas de HH,, cuando dicho

complejo se somete a un calentamiento programado.

Figura 5.33.-Posible estructura tetraédrica del CuTz(NHg)Z,Il,}On
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Finalmente, hemos de indicar que en la bibliografia
hemos encontrado un compuesto muy semejante al aislado por
nosotros, el bis(teofilinato)(diamin)cobre(11)dihidrato. De este
compuesto, sintetizado por Birdsall y col. (24) sélo describen los
autores su sintesis y espectro infrarrojo y, a partir de estos
datos, sugieren una posible coordinacién de 1la teofilina al idn
Cu(ll), a través de los dtomos de nitrégeno y oxigeno de las

posiciones siete y seis, respectivamente.

5.3.2.2.C.-Sistema Ag(1)/TH

En medio amoniacal, la reaccién entre el AgNO, y la
teofilina de lugar a la aparicién instantdnea de un precipit\)ado de
color blanco, el cual es insoluble en agua. Los datos de andlisis
dan para dicho sélido una composicién C.H.N,O 2Ag, a partir del

: 7797473
cual se ha deducido la férmula Ag(C 0,).H,0.

7178402

Tu y Reinosa (22) han aislado un compuesto andlogo a
éste, pero que no presenta agua de hidratacién. En el estudio de
dicho compuesto los citados autores indican, en base de espectros-
copia infrarroja, que la unién de la teofilina al ién Ag(l) tiene
lugar a través del N7, lo que se justificaria al no observarse
desplazamiento de la sefial correspondiente a la vibracién de

tensién del grupo carbonilo.

En nuestro caso, los datos obtenidos al estudiar el
Ag(C7H7N402).HZO aparecen indicados en la figura 4.40. En dicha
figura, el espectro infrarrojo presenta a 3560 em™? y 3520 cm! dos

bandas ficilmente asignables a V(OH) de agua. A 1685 et y 1635



‘::m—1 aparecen dos bandas debidas a ¥'(C=0), las cuales se han
desplazado alrededor de 20 cm_1 hacia nudmeros de onda meh-ores,'
lo que indicaria un debilitamiento del enlace C=0, como consecuen—
cia de la unién de la teofilina al ién Ag(l). Las diferencias en
este punto, con la informacién dada por Tu y Reinosa (22),
sugieren que o ©bien el grupo carbonilo en seis interacciona.
directamente con el 1ién Ag(l), o que dicho grupo interacciona
mediante enlaces de hidrdgeno con la molécula de agua presente en
el complejo. En ambos casos dichas interacciones se traducirian en
un desplazamiento hacia menor numero de onda de la banda
correspondiente a ©(C=0). En nuestro caso nos inclinamos por la
segunda de las hipdtesis indicadas. A 1580 em™L y 1520 em ™
aparecen las bandas correspondientes a V(C=C) y ¥ (C=H). Asimismo,
hay que indicar la desaparicién de la banda que presenta la
teofilina a 60% cm_l, y que desaparece en todos los compuestos en

los que dicha base purica se une a iones metdlicos en forma
anidnica.
La baja solubilidad del Ag(C7H7N402).H20 en DMSO-d,

DZO y CL.CD ha impedido obtener en este caso su espectro de
H-RMN.

En lo referente a su espectro de reflectancia difusa
(Fig.4.40.c), en la zona del ultravioleta, el Ag( 71173\1402).}120,
dispersado en BaSOA, presenta dos bandas con mdximos a Zl4nm y

264nm, ambas asignables a transiciones 4—--7t*.

Bl estudio térmico del Ag(C.H,N,0,).1,0 mediante A.T.G.
y C.D.S. ha permitido obtener 1los resultados que aparecen
indicados en la figuras 4.40.e y 4.40.d. Tl diagrama de A.T.G.

muestra un primer efecto de pérdida de peso en el intervalo de
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temperaturas comprendido entre 50-1202C, en el que se elimina un
4,8% del peso de la muestra puesta inicialmente en el crisol
portamuestras. El valor calculado tedéricamente para la pérdida de
la molécula de 1,0 es de 5,9%. El proceso de deshidratacién viene
indicado en el diagrama de C.D.S. por el efecto endotérmico
centrado a 85,8?C, a partir del cual se ha calculado la energia
necesaria para la deshidratacién, encontrdndose par a la misma el
valor AHdes=23,2 K].mol_l,_ que indica una interaccidén débil entre
dicha molécula de agua y el ién Ag(l).

El producto deshidratado se mantiene estable térmica-
mente hasta 350°C, donde comienza una rdpida pérdida de peso en
dos etapas. La primera de ellas tiene lugar entre 2502C y 410°C, y
la segunda entre 485°C y 565°C, existiendo entre ambas una etapa
en la que la velocidad de pérdida de peso es mds suave. Por
encima de 565°C el peso de muestra en el crisol se mantiene
constante, habiéndose producido una pérdida acumulada de peso
del 61,5%. El residuo que queda en el crisol portamuestras estd
constituido por plata metdlica. El valor calculado tedricamente
para la pérdida acumulada de peso es del 64,62%; la discrepancia
entre ambos valores la hemos achacado a la posible impurificacién

de la plata con restos de carbén.

Segin todo cuanto acabamos de exponer, el producto
aislado serfa un compuesto de Ag(l), en el que el ién teofilinato
s¢ une en forma aniénica a través del dtomo de nitrdégeno en
posicién siete. Segun esto, las dos posibilidades estructurales que
existirian para este compuesto son, o una sal de Ag(l), o bien
una estructura polimérica en la que la teofilina se unirfa al ién

Ag(l) a través de N,y N
7

5.3.2.2.D.-Sistema Zn(11)/TH

. (o B [ad
Siguiendo el método descrito en el apartado 3.2.Z.Z.D,
=]



se aislé un sélido 'Julverulento de color blanco, y composu_lon \.7;

520“10042“' A partir de esta composicién se dedujo la formulafjfﬁ

Zn(\,-H,] 40 ), (NHE)Z'

Esta composicién vy  férmula son idénticas a las
indicadas por Birdsall y col. (24) para el compuesto aislado por
ellos en la reaccién del Zn(a‘~!03)2 con la teofilina en un nedio
7,5M en NHAOI-L

Birdsall y col. sélo dan los resultados de anédlisis
quimico y el espectro infrarrojo del Zn(C,H.N O ) (NH,,).

Al—- .
7 2
hemos creido conveaiente completar dicha 1a.nformac1on dentro del

Nosotros
estudio general realizado en la presente iemoria.

Los resultados obtenidos por nosotros al estudiar el

Zn(C7‘i7nIAO,,) (Ntl,),, aparecen indicados en la figura 4.41, en la

3,

que se puede observar que el espectro 1.R. es idéntico al que
aparece en las publicaciones de Birdsall, presentando bandas a
3355 cm'-l, 3215 cm_l, 3210 e} y 3170 cm—l, que se han asignado
a V(N-H) de ‘M,J coordinado (124); 2650 cm‘I\U(Cii,_,’)I; 1650 <:m_1 y

1625 cn™! a T(C=0); 1575 em™' a £(C=C); 1520 cm ' w(C=H); 1100

-1 . - , .o ’
cm y 1055 cm -1 a SS(NHQ); 645 cm1 a P(NH.). Asimismo, ha
desaparecido la banda que presenta la teofilina a 6C5 cm—l y no
se observa de una forma clara la banda asignable a UV(Zn-3NH.),

aunque en el espectro de la figura 4.41 ésta podria estar
englobada en el hombro centrado a 290 cm .

La gran resolucién alcanzada en el espectro 1.R. del
Zn(C7H NA 6) g ("ﬂ-lg)z, ha permitido establecer en el mismo la
existencia de dos moléculas de §J'r13 no equivalentes, responsables
de las bandas que aparecen a 3355 vas(NHS)’ 3210 cm-1 l.'/s(NHg) v
3215 cm_1 vas(NHs), 2170 cmm1 US(I‘JI-E?‘). Asiinismo, en la zona
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correspondiente a las vibraciones de deformacién del grupo NH,,

1%
aparecen dos bandas a 1100 cm“1 y 1055 cm_l, mientras que en la
zona donde deben aparecer las vibraciones de tipo rocking del HNH,
sélo se ha observado una banda (la centrada a 645 cm_l). Estos
nechos, unidos a la desaparicién de la banda que presentaba la
teofilina a 3120 cm_l, y que fue asignada a D(N7—-I-l), indican que
el compuesto aislado es un complejo de Zn(ll), que podria
presentar una geometria tetraédrica distorsionada, en la que los
dos iones teofilinato se unen al ién Zn(11) a través de h‘7, estando
las dos posiciones restantes ocupadas por sendas moléculas de Ni.,.
Ahora bien, tampoco habria que descartar la posibilidad de una
estructura polimérica octaédrica, en la que los aniones teofilinato

harian de puente entre dos iones Zn(11).

El  espectro - de 1H—-RMN del  bis(teofilinato)diamin
cinc(11l), disuelto en DMSO—d6, presenta la sefial correspondiente al
protén unido a C8, centrada a 7,45 ppm, habiéndose por tanto
desplazado 0,5 ppm hacia campo mds alto respecto a la misma
sefial en la teofilina libre; este alto valor en el desplazamiento de
dicha sefial, estd de acuerdo con el hecho de que la teofilina se

coordinase en forma anidnica.

El espectro de reflectancia difusa de wuna rmuestra
b HoN,0,), (NH i Fig.4.41.
sélida de Zn(C7H7 JAOZ;Z( I {3)2 dispersado en BaSOA (Fig.4.41.c),

presenta dos bandas de absorcidén con mdximos a 259nm y 20%9nm,

asignables ambas a transiciones 71-———7*.

Los estudios por andlisis termogravimétrico y calorime-
tria diferencial de scanning del Zn(C7H7}1402)2(NI{3)_2, aparecen
indicados en 1las figuras 4.4l.e y 4.41.d. El diagrama de A.T.G.
indica que el compuesto aislado es térmicamente estable para

temperaturas inferiores a 225°C; a temperaturas superiores el
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diagrama presenta cuatro efectos de pérdida de peso, claramente
visibles en el diagrama de D.T.G. El primero de ellos centrado a
3009C, estd asociado a una pérdida de peso del 6,8%, que se ha
asignado a la eliminacién de las dos moléculas de 1MH, que
2

contiene el complejo; el valor calculado teéricamente para dicha
eliminacidén es de 7,43%. Este proceso de pérdida de peso, aparece
en el diagrama de C.D.S. como un efecto endotérmico centrado a
261,32C de cuya drea se ha calculado la energia necesaria para la
eliminacidn de las dos moléculas de NHIB’ que resultd ser .de 118,1
K].mol—l.

£1 compuesto resultante de la pérdida de las dos
moléculas de NH, es poco estable térmicamente y descompone
piroliticamente dando lugar a los efectos exotérmicos centrados en
el C.D.S. a 485¢C vy 517¢C, respectivamente. Al final ‘de este
proceso pirolitico la pérdida acumulada de peso experimental es
del 82,8%. Este valor, si se tiene en cuenta -el producto final de

la pirdlisis es Zn0O, estd en buen acuerdo con el calculado

tedricamente (82,21%).

A la vista de todos estos datos proponemos CoOmo
estructura mds probable para el bis(teofilinato)diamin cinc(11), la

que se indica a continuacidén.
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Figura 5.34.-Posible estructura del ZnTZ(NH3)2.

5.3.2.2.E.-Sistema Cd(11)/TH

De acuerdo con lo indicado en el apar'tado 2.3.2.2.E, la
~ reaccidn en medio amoniacal 7M entre el Cd(NO ),. y la teofilina
conduce a la obtencidén de un sélido crlstahno de color blanco,
cuya composicién quimica responde a C,, H..N O7vd a partir de la

14722379
cual se ha establecido la férmula Cd(C_H.N O )(\IH J(H O)

7774
La composicién determinada por nosotros a partir de los
datos analiticos es diferente a la del bislteofilinato)diamin
cadmio(1l) dihidrato, dada por Birdsall y col. (34) para el
complejo de cadmio que ellos aislan al hacer reaccionar el CdSOA
con teofilina en medio amoniacal (7,5M). Sin embargo, todos los
ensayos realizados por nosotros han conducido siempre al mismo

producto final, de composicién distinta a la dada por Birdsall y
col (34).



Los resultados obtenidos al estudiar por técnicas espec-
troscépicas y andlisis térmico el producto aislado del sistema
Cd(11)/TH en medio afoniacal, aparecen indicados en la figura

L.bZ.

El espectro infrarrojo que aparece en la figura 4.42.a,
muestra la presencia de bandas significativas a 3460 cm™t v(OH);
3380 cm™! v _(NH,); 5260 em™l v (NH,); 2960 e v (CHy); 1685 cm”

1 (C=0). La Eosicién de la segunda banda,‘ corrvespondiente
también a ¥ (C=0), no se aprecia claramente debido a la aparicién
en dichftl zona de ‘(_)_ellndas asignables a bas(z-'-.IZO) y Sas(l\l’ls). A
1575 cm ~ y 15235 cm ~ aparecen las bandas asignables a v(C=C) y
U (C=Y), mientras que a 1100 em ™t y 680 cm—l, aparecen dos bandas
no observables en la teofilina libre y que se han asignado a 85
(NHS) y p(NH,Q, respectivamente. Finalmente, hemos de indicar
que, al igual vque en casos anteriores, el espectro 1.R. del sélido
aislado, no presenta la banda que tiene la tecfilina a 605 cm/_ly y

que desaparece cuando ésta se une en forma aniénica a un ién

1 . - -1 .
metdlico; tampoco presenta la banda a (120 cm ~, asignable av(N7—H),

que viene a confirmar la unién en forma anidénica de la
‘teofilina al Cd(11).

El  espectro de LH-RMN  del complejo de Cd(11)
(Fig.4.42.b), presenta a 7,50 ppm la seflal correspondiente al
itomo de hidrdégeno unido a Ca, lo cual, de acuerdo con lo
indicado en casos anteriores, reafirma la coordinacién anidnica de
la teofilina al Cd(l1) a través de N7. Asfmisrao a G,25 p'p'fn se’
observa .una sefial que se ha atribuido a la presencia de HZO en

la muestra; dicha sefial integra seis protones.

1




El espectro de reflectancia difusa ‘en las zonas del
ultravioleta y del visible del complejo de cadmio aislado, de una
muestra  so6lida del mismo dispersada en BaSOA,  presenta dqs
bandas de absorcién (Fig.4.42.c) con mdximos a 26Snm y 208nm,

asignables ambas a transiciones m———o*,

El estudio térmico del complejo aislado ha suministrado
en este caso una valiosa informacién acerca de la posible
estructura del complejo. Los resultados obtenidos al estudiar
mediante A.T.G. y C.D.S. el Cd(C.H-N 02)2(HH3)(H20)

7774
indicados en las figuras 4.42.e y 4.42.d. En el diagrama de

. aparecen
C.D.S. de 1la figura 4.42.d, se observa la presencia de cuatro
efectos endotérmicos centrados a 100¢C, 120°C, 135°C y 2z7°C;
dichos efectos estdn {intimamente relacionados con los que se
observan en el diagrama de D.T.G. de la figura 4.42.e. Con objeto
de obtener una resolucién mayor en el diagrama de A.T.G. se
procedié a su repeticién a una velocidad de calentamiento de
59C.min-l, obteniendo de esta forma el diagrama que se indica en
la figura 5.35.

ganancia
.00000
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10000 mG

-00100
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-00150

1 [ ¥ 1 i 1 T i ] [ ' 4 i 1 i l t i 4 1 ] 1 1 j v
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T °C
Figura 5.35.-Diagrama de D.T.G. del Cd(C7H7N402)2(NH3)(H20)

una velocidad de calentamiento de 59C.min .

3 a



326

En el diagrama de la figura 5.235, se puede observar
clafamerite' la presencia de cuatro efectos de pérdida de i)eso
centrados a 108°C, 125°C, 140°C y 233°C, que se corresponden con
los cuatro efectos endotérmicos que aparecen en el diagrama de
C.D.S. de la figura 4.42.d. La pérdida de peso que se produce en
el intervalo de temperaturas entre 75°C y 170°C corresponde a un
$,7%; este valor estd de acuerdo con el calculado teéricamente
para la eliminacién de las tres moléculas de 1-120 presentes en el
complejo(9,97%). El hecho de que aparezcan tres efectos en la
curva de D.T.G. para la eliminacién de estas moléculas de agua,
sugiere la no equivalencia entre las mismas, lo cual se intentard

justificar mds adelante.

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 197°C
y 2702C, el diagrama de A.T.G. presenta un efecto asociado a una
pérdida acumulada de peso del 12,3%. Este valor estd de acuerdo
con el calculado teéricamente, si se supone que en dicho intervalo
de temperaturas se elimina la molécula de Nil. presente en el

complejo (15,11%).

Tanto 1la deshidratacién, como la eliminacién de N,
estdn asociadas en el diagrama de C.D.S. de la figura 4.42.d a
cuatro efectos endotérmicos; tres solapados que corresponden al
proceso de deshidratacién (Fig.5.35) y otro que corresponde a la
eliminacién de NI,. El solapamiento de los tres efectos impide

3 ‘

determinar la energfa correspondiente a la eliminacién de cada una
de las tres moléculas de agua presentes en el compuesto; sin
embargo, se ha calculado la energfa necesaria para la total
eliminacién de las tres moléculas de H2O’ habiéndose encontrado el

valor de A’yldeszléﬂ,l f(].mol—l. Para el proceso de eliminacién de
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NHS’ la energia que se requiere es 85,5 K}’.mol—l.

Finalmente, el producto deshidratado y desaminado,
sufre un proceso pirolitico responsable de los efectos exotérmicos
centrados a 445°C y de otro no definido perfectamente debido a las
limitaciones técnicas de nuestro equipo de medida. Al final de este
Ultimo efecto el producto que queda en el crisol portamuestras es
CdO. La pérdida acumulada de peso al final de 1la pirdlisis
determinada ‘experimentalmente (77,1%) estd en buen acuerdo con la

calculada tedricamente (76,29%).

A la vista de estos resultados, proponemos para el
producto aislado del sistema Cd/TH en medio amoniacal, wuna
estructura octaédrica en la que las posiciones apicales estarian
ocupadas por dos aniones teofilinato, wunidos al ién Cd(11) a
través de !'17, mientras que 1las cuatro posiciones ecuatoriales
estarfan ocupadas por las tres moléculas de agua y la molécula de
amonfaco. Sin embargo, esta estructura presentaria el inconveniente
de que dos de las moléculas de agua serian equivalentes, mientras
que los datos de andlisis térmico indican la no equivalencia entre
ellas, hecho debido probablemente a la existencia de distorsiones

en la estructura propuesta por nosotros.

Con objeto de comprobar nuestra suposicién acerca de
la estructura del bis(teofilinato)triacuo monoamin cadmic(11),
pretendemos realizar un estudio por difraccién de rayos X de los
cristales obtenidos, el cual nos indicard de una forma inequivoca

la estructura de este complejo.
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5.3.3.-COMPUESTOS METALICOS DE TEOBROMINA

La reaccién en tres medios (HCl, acuoso ¥ amoniacal)
de la teobromina con los diferentes iones metdlicos utilizados por
nosotros y que ya se indicaron en el apartado 1.1, ha dado lugar
a un total de seis fases sélidas: tres en medio dcido |dos que
contienen el i6n Pd(ll) y una que contiene el ién Au(l11)|; dos en
medio acuoso, sin control del pH, que contienen los iones Ag(l) y

Hg(11), y una que se ha obtenido en medio amoniacal, Ag(l).

. Los resultados obtenidos al estudiar estas fases sdlidas
mediante andlisis quimico, técnicas espectroscépicas, medidas
magnéticas y andlisis térmico, aparecen indicados en las figuras

L.43 a 4.46, y pasan a discutirse a continuacidn.
5.3.3.1.-Medio dcido
5.3.3.1.A.-Sistema Pd(11)/TBH (medio HCl 2,4N)

En imedio dcido (HCl Z,4N) la reaccidén del PdC12 con la
teobromina permite aislar unos cristales laminares de color pardo
que, al contacto con el agua, se transforman en un compuesto

pulverulento de color amarillo , insoluble en agua.

Los datos de andlisis quimico de la fase cristalina han
LPd’ a
partir de la cual puede obtenerse la fbérmula (C7I~101\1402)2Clé?d, que

. _ . C o A , ~
permitido obtener par la misma la composicidn "14H18N801ﬁ1

es andloga a las obtenidas para los compuestos aislados en la
reaccién de la xantina y teofilina con el PdC12 en las iismas
condiciones, por lo que en principio podriamos proponer para el

misma la férmula |TBH2’"|2 | Pdcl

4




El espectro 1.R. de esta fase sdlida (Fig.4.43.a), estd
de acuerdo con la formulacién anterior, ya que en él se observan
las siguientes bandas (asignadas de acuerdo con la .informacién
existente en la bibliografia y por compdxacwn con el espectro
infrarrojo de la teobromina libre). En la zona comprendida entre
5200 cm™t y 2500 cm_l, aparecen un mayor numero de bandas que
en la teobromina libre, 1o que sugiere la protonacién de dicha
base en N9' A 2860 cm—1 se observa una banda que se ha asignado
a P(CH,). En la zona de los carbonilos se solapan las dos bandas
que a"[;arecian en la teobromina, quedando una sola banda
centrada a 1700 cm™l. Las vibraciones de tensién T(C=C) y U (C=N)
aparecen a 1650 cm_1 y 1570 cm~1, respectivamente, hnabiéndose
desplazado hacia mayor ndmero de onda con relacién a su posicién
en la teobromina libre. En el espectro 1.R. obtenido utilizando
polietileno como medio dispersante se mantiene la banda que
presenta la teobromina a 608 cm~1 y aparece una nueva banda a
305 cm_l, que se ha asignado a V(Pd-Cl) en la agrupacioén
|PdC1,1%7(116) (Fig.5.36).

550 450 350 250
Y (em™1)
Figura 5.36.-Espectro 1.R. de |TBH2+|2IPdC1AI en polietileno.
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Las posiciohes de todas estas bandas esténfde“'acuérdoi,
con la férmula ]TBH;I?IPdClAI propuesta para el compuesto aislado
del sistema Pd(11)/TBH en medio liCl 2,4N.

En el espectro de 1H—RMN de la fase sdlida aislada, se
observa desplazamiento de la sefial correspondiente a la resonancia
del &dtomo de hidrdégeno unido a C8’ la cual aparece a 7,97 ppm en
la teobromina libre. Este hecho se justifica debido a que al
producirse la protonacién en Ng' aumenta el cardcter positivo del
anillo imidazdlico, lo que se traduce en un desapantallamiento del
hidrdégeno unido a C8~’ dande lugar a wun desplazamiento de su

sefial hacia campo mds bajo.

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta

. - . .. , .+ —~ '
(Fig. 4.43.c) de una disolucién acuosa de II‘BrI2 |2|de141 presenta
dos maximos de absorcién a 27Z2nm y 208nm, awmbos asignables a

transiciones fT——-27%.

Las medidas de. susceptibilidad magnética realizadas
sobre el I’I'Bi12+52!PdC1AI, indican el cardcter diamagnético de este
compuesto y, por lo tanto, la naturaleza plano-cuadrada del anién

complejo | PdClAI 2_.

El diagrama de A.T.G. del |TBH,"|,|PdCL,| (Fig.4.43.e)
muestra que dicho compuesto es estable térmicamente hasta 2502C,
temperatura a la que se inicia un débil efecto de pérdida de peso,
seguido inmediatamente de otro fuerte efecto de pérdida de peso,
responsable del minimo que aparece en la curva de D.T.G. a la
temperatura de 3702C. A partir de 400°C se inicia una pérdida de

peso suave que alrededor de £00¢C, tiende a estabilizarse.
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En el primer efecto de pérdida de peso se elimina un
6,0% de la muestra puesta inicialmente en el crisol, que se ha
asignado a la eliminacién de una molécula de HCl. El valor de la
pérdida de peso calculada teéricamente para esta eliminacién es de

5,97%, que es coincidente con el calculado experimentalmente.

El segundo efecto de pérdida de peso, que se produce
para el intervalo de temperaturas comprendido entre 320 y 425°C,
conlleva una pérdida acumulada del 05,5%; esta pérdida es diffcil
de asignar, pero en ella debe ir englobada la eliminacién de los
tres iones cloruro restantes y la pirdlisis parcial de 1la
teobromina. Por encima de 400°C se produce una peniltima pérdida
de peso que a la temperatura de 800°C, corresponde a una pérdida
acumulada de peso del 80,6%, que se corresponde en buena medida
con el calculado tedricamente (82,46%), suponiendo que la pirdlisis
conduce a paladio metdlico (como en efecto se ha podido comprobar
experimentalmente). La discrepancia entre ambos valores la nemos

achacado a una reduccién incompleta del PdO.

P—

En el diagrama de C.D.S., 1la eliminacién de HC1
aparece como un efecto endotérmico centrado a 264°C. A partir del
drea del citado efecto se ha calculado la energfa necesaria para
esta eliminacién , que resulté ser de 40,6 K].mol_l. Posteriormente,
en dicho diagrama se observa un nuevo efecto endotérmico centrado
a 363,5°C, que se ha asignado a la eliminacién de los tres &tomos
de cloro restantes. La energia para esta deshalogenacién calculada
a partir del drea de este efecto, fue de 223,2 K].mol-l. El
producto deshalogenado descompone inmediatamente por una reaccién

piroh’tic_a, responsable del intenso efecto exotérmico centrado a
398eC,
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Todo el conjunto de informacién obtenida para el lT,Bl"‘{Z{z
IPdC14| permite proponer para el mismo una estructura andloga
. + ou F1 o :
a la descrita en los casos de [XH2 |2|?dC14| y !I‘.Hz |2I>P4,‘“14!'

5.3.3.1.B.-Sistema Pd(11)/TBH (medio HCl 0,25N)

En un medic 1Cl 0,25N, la reaccidén entre el PdC12 y la
teobromina da lugar a la precipitacién instantdnea de un sbélido
pulverulento de ceolor amarillo, poco soluble en agua, y cuya
composicién responde a CIAHI6N804C12Pd' Esta composicién estaria

o
402725

parecida a las ya encoatradas para los compuestos andlogos de

de acuerdo con una férmula molecular del tipo Pd(C./Ha?I

xantina y teofilina.

Los resultados experimentales obtenidos en el estudio de
esta fase sbélida, aparecen indicados en la figura 4.44. En dicha
figura puede observarse que el espectro infrarrojo del compuesto
aislado presenta en la zona correspondiente a las vibraciones de
tensién V(NH) una identidad total con el espectro de la teobromina
libre, lo que viene a confirmar la presencia de tecbromina en
forma molecular en el complejo aislado. Andlogos comportamientos

se producen para las vibraciones de tensién ¥(C=0), ¥ (C=C) vy
T(C=N).

La zona baja del espectrob infrarrojo del Pd(C’ZHBNAOZ)Z
Clz, se na estudiado a partir del espectro que aparece en la
figura 5.37, obtenido al dispersar una pequefia cantidad de
- muestra de dicho compuesto en polietileno de pureza espectroscédpi-~
©oca. e S
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NP
v J(Cigu VN-Pd)

600 500 400 300 200
Y (cm™)

Figura 5.37.-Espectro 1.R. del Pd(C.7H8N402)2C12 en polietileno.

En dicho espectro se observa claramente una banda con
un hombro correspondiente a la vibracién V(Pd-Cl) a 345 cm_l, asi
como dos bandas nfitidas a 255 em™! y 240 cm_l, que se han
asignado  a U(Pd-N) en compuestos plano-cuadrados de tipo cis
(154). Este hecho permite establecer para el compuesto aislado la

estructura molecular de cis-dicloro-bis(teobromino)paladio(11).

El espectfo de 1H-RMN del cis-dicloro-bis(teobromino)pa-
ladio(11), no presenta desplazamiento en la sefial correspondiente a
la resonancia del 4tomo de hidrégeno unido a C8, necho que puede
justificarse de forma andloga a la indicada en el apartado
a:nterior. | '



334

En la zona del ultravioleta (Fig.4.44.c) el espectro de
absorcién de una disolucién acuosa del compuesto aislado, presenta
dos bandas . con miximos de absorcién a Z02nm y 267nm, que se han

asignado, de acuerdo con Mason (90) a transiciones g-—7%*.

Las mniedidas magnéticas realizadas sobre el comp:ues:to
objeto de estudio en este apartado, indican el cardcter diamagnéti-
co del mismo por lo que se puede establecer claramente wuna
geometria plano-cuadrada para el Pd(11) en el complejo cis-diclo-

ro-bis(teobromina)paladio(1l).

Finalmente, el estudio mediante A.T.G. y C.D.S. del
cis-dicloro-bis(teobromino)paladio(11), ha permitido obtener las
grdficas que aparecen indicadas en las figuras 4.44.e y 4.44.d, EL
diagrama de A.T.G. presenta un intenso efecto de pérdida de peso
que se inicia a 300°C y finaliza a 410°C, seguido de otro efecto
mds suave que finaliza a 520°C, ‘temperatura a la cue se

estabiliza el peso de muestra existente en el crisol.

El diagrama de C.D.S. »presenta dos efectos, uno
endotérmico centrade a 353°C y otro exotérmico, a 411,6°C. El
primero de los efectos citados se ha asignado a la eliminacién de
los dos dtomos de cloro; la energia necesaria para este proceso,
calculada a partir del drea del citado efecto, es de 120,4 ":(j.molﬁl
. Una vez deshalogenado el compuesto, sufre un proceso pirolitico,
responsable del efecto exotérmico centrado a £411,6%C, en el que se
desprende una energia de 2400 KJ. mol—l. Al final de este proceso
pirolitico, la pérdida acumulada de peso es del 77,1%, valor que
estd en buen acuerdo con el calculado tedricamente suponiendo que
el producto final de la pirdlisis es PdO (77,22%). La naturaleza

del residuo fue confirmada por espectroscopia infrarroja y de
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difraccién de R-X.

Seglin todo cuanto se acaba de indicar, el ‘complejo
aislado del sistema Pd(11)/TBH, en medio HCl 0,25N, presenta una
estructura plano-cuadrada, en la que los dos ligandos teobromina

ocupan posiciones cis y se unen al ién Pd(11) via Ng (Fig.5.38).

0

My ) o o
OJ\{‘I N/> <\ lN/kb

|

CH, cH,

Pd

N\

Figura 5.38.-Posible estructura del cis-dicloro-bis(teobromino)Pd(11)

La naturaleza del cis-dicloro-bis(teobromino)paladio(11),
puede ser de gran interés, ya que la mayoria de los complejos
con actividad antitumoral, formados entre iones metdlicos pesados y
bases puricas, presentan esta WUltima estructura (154) (155),

aunque se obtengan de wuna forma diferente a la utilizada por
nosotros.

Se han obtenido unos. microcristales de color amarille al

hacer reaccionar el 'HAuClA con la teobromina en medio HCl; 1la



336

composicién de estos microcristales, deducida a partir del andlisis -

quimico, responde a 27}{9t\14021\uC14, aunque tammpoco cabe descartar
e —— cl B0 :
la composicién C7‘19x\1402/\u\.14.n,, .

2l estudio de estos microcristales por espectroscopia in-
frarroja, H-RMHN, ultravioleta-visible, medidas magnéticas vy
andlisis térmico, ha permitido obtener los resultados que aparecen

indicados en la figura 4.45.

El espectro 1.R. del compuesto aislado oresenta a 2580
et y 3510 em™l dos bandas; la forma de éstas y su posicién
bsugieren la existencia de agua de cristalizacién en el sélido
aislado. Ahora bien, y como se verd posteriormente, el diagrama
de C.D.S. no muestra la existencia de dicha agua, aunque pudiera
estar englobada en el efecto endotérmico debido a la eliminacidén de
los cuatro iones cloruro, cosa que creemos poco probable. ©n la
zona correspondiente a la vibracién V(ilH) el compuesto aislado
! 2120 cm”} 3090 et y 2070 cm_l,

asignables a V(WH) y L(=CH). A 2800 cm"1 aparece una banda que

presenta bandas a 2160 cm”

se ha asignado a V{(CH.). Las dos bandas que presentaba la

(4

teobromina para las vibraciones de tensién V(Z=0), aparecen en el

espectro del compuesto aislado solapadas en una sola banda,
-1 . ,

centrada a 1700 cm *; este comportamiento es andlogo al encontrado
- +

en el compuesto II‘BH2

2]PdC14[. Las bandas correspondientes a
V(C=C) y V(C=i), aparecen a 1650 - y 1570 cmﬁl, encontrandose
desplazadas hacia mayores numeros de onda en relacién con su
posicidn en la teobromina libre, lo que sucede también en ot‘ros

compuestos en los que la teobromina se encuentra protonada.

Al igual que en casos anteriores la zona comprendida

o -1 , , .
entre 600 y 200 cm ~, se ha registrado dispersando la iauestra en



polietileno de pureza espectroscédpica, obteniendo de eéte modo el
espectro indicado en la figura 5.39, en el que se puede observar
la presencia de una banda a 352 cm—l, que se ha ‘asignado a
U(Au-Cl), en iAuCl |7(143). La posicién de esta banda peruniite
proponer para el compuesto alslado la férmula ITBr[2 Ilf\uCl [,

andloga a la encontrada para el compuesto aislado del 51stema
Au(II11)/TH en medio 4cido.

Vi

V(ClI-Au)

1) i T

600 500 400 300 200

Y(cm™)
Flgura 5.39.-Espectro 1.R. del ITBH2 IIAuCI | en polietileno.

Las medidas magnéticas indican que el compuesto objeto
de estudio es diamagnético, 1lo que sugiere wuna disposicién

plano-cuadrada de 1los cuatro iones cloruro, alrededor del ién
Au(111).
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El espectro de absorcién en la zona “del 'ul‘t’ravi‘dl‘eta )
- ~ . . s F _ . 4
(Fig.4.45.C) de una disolucidén acuosa de ITBH2 IIAuClZ'! presenta
dos bandas con mdximos a 202nm y 267nm y que corresponden- a

transiciones <-—-%* en el ligando.

El espectro de 'H-RMN (Fig.4.45.b) del |TBH,"||Auct,”|
disueltc en DZO’ presenta un desplazamiento hacia campo alto de
0,1 ppm de acuerdo con el hecho de la protonacién de la
teobromina en «9 Por otra parte, el espectro de YHorMd realizado
en DMSO—dG, presenta a 3,5 ppm, una seiial que se ha asignado a
la presencia de agua, que puede provenir de la impurificacién del

DMSO—-dé, o bien de la presencia de agua en el i'I‘BH;HAuClAI.

- . + o
El diagrama de A.T.G. del |TBH. HAuClAI indica que
L
dicho compuesto se establece térmicamente (Fig.4.45.e) en el

intervalo de temperaturas comprendido entre Z5°C y Z210¢C; a esta

-+ Ultima temperatura se produce un fuerte efecto de pérdida de peso

que finaliza a 250°C, elimindndose un 27,6% de la muestra puesta
inicialmente en el «crisol. Esta pérdida se ha asignado a la
eliminacién de los cuatro d4dtomos de cloro del compuesto (valor

tedrico calculado para dicha eliminacién 27,31%).

Este proceso de deshalogenacién es el responsable del
efecto endotérmico centrado a 2292C en el diagrama de C.D.S5. de la
figura 4.47.d; la energia requerida para dicha eliminacidén es de
68,4 K].mol_l,' valor muy parecido al encontrado para la total
deshalogenacidén del ]TI~12+IIAuC14I (81,9 é(].mol_l).

A partir de 290°C, comienza la pirdlisis del material’
presente en el crisol, que finaliza a 700°C. A esta temperatura la
pérdida acumulada de peso es del 61,3% de la muestra inicial,

valor que estd en buen acuerdo con el calculado tebricamente
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suponiendo que el producto final de la pirdlisis es Au® (62,12%).

A la vista de todo cuanto se ha éxpuesto en el oresente
apartado, proponemos para el tetracloroaurato de teobrominio, una
estructura plano-cuadrada del anién tetracloroaurato(111), estabili-

zada por el catién teobrominio.

5.3.3.2.-Medio neutro.

5.3.3.2.A.-Sistema Ag(1)/TBH.

En medio acuoso la reaccién entre la teobromina y el
AgNO, ha permitido aislar un sélido constituido por cristales
acicuiares incoloros, solubles en agua, de composicién C71~18€\1505Ag
a partir de la cual se ha establecido la férmula Ag(C7H8NAOZ)NOS,
la cual estd de acuerdo con el ensayo positivo de nitratos, que

dan dichos cristales con la brucina.

Los resultados obtenidos al estudiar esta fase sélida se
han indicado en la figura 4.46. En ella puede observarse que el
espectro infrarrojo del Ag(C7H8N402)N03, es exactamente igual al
de la teobromina libre, con 1la excepcidén de las bandas a 2425 cm

, 1385 cm™!

no coordinado. Este hecho indica que la unién del ién Ag(l) a la

-1 .y . .
y 830 cm °, que son caracteristicas del ién nitrdto

teobromina es débil y tiene lugar a través del par electrdénico del
dtomo de nitrégeno en posicién nueve, no afectando prdcticamente a

los enlaces del anillo imidazdlico.

El espectro de 'H-RMN del | AZ(TBH)|NO, presentan en
DMSO—d6 tres sefiales: una a 3,30 que integra S protones vy que
corresponde al metilo en posicién tres y al agua que lleva el

disolvente (ya que al repetir este espectro en D,0O aparece esta
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sefial con integracién de tres protones). Una segunda seiial a 32,87
ppm que integra tres protones y que se ha asignado al grupo
xhetilo en siete, y una tercera a 7,97 ppm que integra un protén y
que se ha asignado al unido a 'C8. =l desplazamiento quimico de
estas seflales es el mismo que en la teobromina libre (101) (10z).
El hecho experimental de que el protédn en posicién &, no se
desplace a pesar del desapantallamiento que le debe producir el
ién Ag(1), puede deberse a que en DI‘ASO—dE—)(se tuvo que calentar el

complejo para disolverlo), se rompa la unién Ag-N,, dejando la

-

teobromina libre.

£l espectro ‘de absorcidn en la zona del ultravioleta
(Fig. 4.48.c) de wuna disolucién acuosa del compuestc aislado,
presenta dos bandas de absorcién con mdximos a 205 y 26&nm,

asignables a transiciones 7p———ar".

in  les diagramas de T.G. y C.D.S. del complejo
| (TBH)AgINO, (Figs.4.46.e y 4.46.d), se puede observar que éste
es estable térmicamente hasta la temperatura de 230¢C, a la cual
comienza un efecto de pérdida de peso, centrado a Z50%C,
correspondiente a un 18,4% y que se podria asignar a la
eliminacién del grupo nitrato (el valor calculado tedricamente para
esta pérdida es del 17,72%). Mediante el diagrama de C.D.S. se ha
calculado el valor de 1la energia neta liberada que es de 34,3
I(J.mol—l.La temmperatura de Z235°C para la eliminacidén del grupno
nitrato,estaria de acuerdo <con los datos recogidos en la
bibliografia para complejos donde el grupo nitrate no estd unido a

la esfera de coordina;ién del metal (129).

A Z70°C y 320°C aparecen centrados en el diagrama de
T.G. otros dos efectos de pérdida de peso, que deben corresponder
a la combustién del resto orgdnico y la formacidén de Ag,0.A partir
del diagrama de C.D.S. se ha calculado la enerzia de los efectos

exotérmicos asociados a estas pérdidas de peso,siendo de 582,2

s



K].mol_l.A 4602C comienza un dltimo efecto de pérdida de peso que

2O a Ag
metdlica. El residuo obtenido a esta temperatura es (a la vista del

termina sobre 6002C y que corresponde al paso de Ag

espectro 1.R.) Ag metdlica, siendo 1la pérdida de peso acumulada

del 67,1%(la vpérdida correspondiente calculada tedéricamente es del

69,17%).
5.3.3.2.B.- Sistema Hg(11)/TBH

En  medio acuoso, la reaccién del HgC12 con la
teobromina ha permitido aislar un sélido pulverulento de color
blanco, soluble en agua. Los datos de anilisis quimico del mismo
indican wuna composicidn C14H16N804ch’12 y para la que puede
establecerse la férmula Hg(C7H8N402)2C12

Los resultados experimentales obtenidos en el estudio de

esta fase sélida aparecen indicados en la figura 4.47.

El espectro infrarrojo del Hg(C.HN

78

tamente idéntico al de 1la teobromina, con la excepcién de las dos

402)2(:12 , es comple-

. . . - -1
bandas de intensidad media que aparecen centradas a 3580 cm " vy
-1 . )
3520 cm °; estas dos bandas no hemos podido asignarlas, pero se
han observado también en otros compuestos de Hg(11), como el
(THZ)I*IgCJz.
Asimismo, y al igual que en casos anteriores, se ha

registrado el espectro del Hg (C H8N402)2 dispersado en

7
polietileno de pureza espectroscédpica, obtemendose de esta forma el

™~

espectro indicado en la Fig.5.40, en el que puede observarse la
' . -1 .

presencia de una banda a 225 cm”, que se puede asignar a

U(Hg-Cl), aunque con ciertas reservas, ya que en dicha zona la

teobromina  presenta bandas de absorcidn, sin embargo, la



intensidad de . la banda nos ha inducido an proponer dlcha i

asignacién.

\)(CI_Hg)
700 600 500 . 40 300 200
Y (cm 1)
Figura 5.40.- Espectro 1.R. del Hg(C 0,),C registrado
utilizando polietileno como medio dispersante '
El espectro 1.R. del Id(\, Hy! JZ; estd pues de

acuerdo con una coordinacidn en forma mole\.ulaL de’ la teobromina
al Hg(i1).

5 , 1 .
El  espectro de H-RMN  del compuesto de mercurio
descrito en el presente apartado, presenta a 8,05 ppm, una seial

correspondiente al dtewo de hidrdgens unido Coo A 5,87 ppm
J
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aparece una sefial que integra tres protones y que se ha asignado
al grupo CH3 unido a Nl. A 2,30 ppm aparece una seilal que
engloba a otra y que integra cinco protones, la cual se ha
asignado a los tres protones correspondientes al grupo metilo unido
a N3 y a agua. El pequeiio desplazamiento hacia campo mds bajo
de la sefial correspondiente al hidrégeno unido a Cg (0,08 ppm),
con respecto a la misma seflal en la teobromina libre, se debe
probablemente al hecho de 1la coordinacién de la teobromina al
Hg(11), a través de Ng-

En la zona del ultravioleta, el espectro de reflectancia
difusa del Hg(C C,HgN,0,),Cl,  dispersado en BaSO, (Fig.4.47.c),
presenta una banda ancha, centrada a 26Snm y con un hombro a

219nm, que se ha asignado a transiciones sp——-st*.

El diagrama de A.T.G. del qc(u,rl{)’déoé)z\.l
(Fig.4.50.e), presenta dos efectos de pérdida de peso, fdcilmente
visualizables en el diagrama de D.T.G., que aparecen centrados a
300°C y 350°C, respectivamente. En el primer efecto de pérdida de
peso (que se produce en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 195°C 'y 215°C), se elimina el 42, %, valor que se
corresponde bien con el calculado tedricamente si SUponeros que se
ha eliminado todo el HgCl ,(43,00%). Esta suposicién estd de
acuerdo con el hecho ex perlmental observado por nosotros de la
sublimacidén del HgClz, en dicho intervalo de temmperatura v a la
misma velocidad de calentamiento. Una vez eliminado el HgClz, se
produce la sublimacién de la teobromina, la cual tiene lugar en el
intervalo de temperaturas de 3158C-4108C, al final del cual se ha

eliminado toda la muestra presente en el crisol.

El diagrama de C.D.S., por las caracteristicas del

producto estudiado y las del horno de reaccién, sdélo ha sido
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registrado para temperaturas inferiores a (002C; no obstante, en ¢él

puede observarse un efecto endotérmico centrado a 264¢C, que se

ha asiznado a la sublimacidén del 1gCl,, as{ cowmo, el inicio de un

"
Z
nuevo efecto endotérmico que no llega a coinnletarse y que debe

corresponder al proceso de sublimacidén de la teobromina.

Los datos obtenides sobre el ’%"lg'(C7i18Nz‘Oz)2C12, tanto
_por espectroscopia, como andlisis térmico, indican que las
interacciones del HgClz con la teobromina son débiles y no
permiten establecer una estructura en forma clara para dicho

compuesto.

5.3.3.3.-Medio bdsico

5.3.3.3.A.-Sistema Ag(1)/TBH

£n medio amoniacal y siguiendo el método descrito en el
apartado G3.2.2.2.A, se ha aislado un sélido pulverulento de color
blanco, insoluble en agua, cuyo andlisis quimico ha permitido
establecer la siguiente composicién'(ﬁ.?HllNAO[‘Ag, que corresponde a

una férmula del tipo z"ig(TB).Zi-le.

Los resultados obtenidos al estudiar esta fase sélida

aparecen recogidos en la figura 4.48.

“El espectro infrarrojo del A,g(C7II7NAO,J.ZHZO presenta
. 4 L ’
como bandas mds significativas las que se indican a continuacién:

- -1 .
A 3340 cm aparece centrada una banda aancha, fdcilmente

asignable a V(OH) de agua. En la zona correspondiente a las

vibraciones del grupo carbonilo aparece una unica sefial centrada
- -1 . .

a 163C cm y en la  que =ssitdn onglobaduas las dos bandas
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correspondientes a V(C=0). La posicién de esta handa se encuentra
desplazada 60 cm-1 con respecto a su posicién en la teobromina
libre y sugiere una interaccién del anillo pirimidinico en la
coordinacién la cual afectaria a la densidad electrénica del grupo
carbonilo; aunque tampoco hay que descartar la posibilidad de
interaccién entre dichos grupos y las moléculas de agua que
contiene el compuesto. Las bandas correspondientes a las vibracio-
nes de tensidén D(C=C) y w(C=H), aparecen a 1580 cm ™t y 1535 et
respectivamente, encontrdndose desplazadas hacia menor numero de
onda en relacién con su posicién en la tecbromina libre. Asinismo,
es de destacar, el elevado ndmero de bandas que desaparecen o se
encuentran muy atenuadas en la zona comprendida entre 750 cm"1 y
650 cm—l. La banda correspondiente a la vibracién de tensidén
V(Ag-N) no ha podido ser observada. Al no presentar este
compuesto bandas en la zona correspondiente a las vibraciones de
tensién UV(NH), sugiere una coordinacién en forma anidénica de la

teobromina al ién Ag, a través de su unico nitrégeno disponible
(Nl).

- 1., ovns . ;

£l espectro de “H-RMN del Ag(TB).2H20 (Fig.4.48.0),
presenta a 7,97 ppm una sefial correspondiente al protén unido al
dtomo de carbono en posicién 8; el no desplazamiento de esta seial
podria justificarse si la teobromina se une al ién Ag(1) en forma
aniénica a través de Nl. El resto de las sefiales aparecen con los
siguientes desplazamientos: 2,9 ppm(N./,—CHg); 3,& ppm (N,-CH, vy
H20).

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta de
una disolucién acuosa de Ag(TB).2H,0, presenta dos bandas con
mdximos de absorcién a 204nm y 272nm, asignables a transiciones

n - -ﬂ* .
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El diagrama de A.T.G. del Ag(TB3).2H,0 (Fig.4.48.e)
presenta tres efectos de pérdida de peso, claramente diferenciados:
el primero de ellos tiene lugar en el intervalo de tewneraturas
comprendido entre 060¢C y 120°C; vy en el que se produce una
pérdida de peso del 10,3%, que se ha asignado a la deshidratacién
del compueste; proceso para el cual la pérdida de peso calculada
tedricamente seria del 11,15%. £l compuesto anhidro se mantiene
estable térmicamente hasta la temperatura de 240°C, a la que
comienza una rdpida descomposicién, en dos etapas, que finaliza a
5008C, temperatura en la que la pérdida acumulada de peso
-experimental corresponde a un  67,3% de la muestra puesta
inicialmente en el crisol. La pérdida acumulada de peso calculada

[+
tedricamente, suponiendo que el residuo de la »irdlisis es Ag , es
del 66,6%, wvalor que estd en excelente acuerdo con el calculado

experimentalmente.,

£l diagrama de  C.D.S. del A 5(C7H7N402}2'2?120’

(Fig.4.48.d), presenta, centrado a 96,6°C un efecto endotérmico,

Ty

que se ha asignade al procesc de deshidratacién del compuesto., La
entalpia de deshidratacién calculada a partir del Area del citado
efecto fue de 29,0 K].(molHZOfl. A 287°C aparece un nuevo efecto
endotérmico agudo que se ha asignado a la fusién del complejo
anhidro. A continuacidén de este efecto, aparecen dos efectos
exotérmicos centrados a 411°C y 420°C que se han asignado a la
pirdlisis del compuesto anhidro. La energia liberada en cada uno
de dichos procesos es 49,5 y 492 K].mol_l, respectivamente.
Segin todo cuanto se acaba de exponer el Az(TB).2H,0

2
seria una sal de plata.
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5.3.4.~COMPUESTOS METALICOS DE 3,8-DIMETILXANTINA.

Un total de seis compuestos metdlicos que contienen
3,8-dimetilxantina, nan sido aislados cuando ésta se hace
Au(111) v

lHg(1) en diferentes medios, tal como se indicé en los apartados

reaccionar con los iones metdlicos Pd(11), Cu(11), Ag(l),
3.8.4.1.A a &.3.4.3.A. El estudio mediante diferentes técnicas
experimentales permitié obtener para estas fases sélidas los
resultados que se han indicado en los apartados 4.3.4.1.A a

4.3.4.3.A, los cuales pasamos a discutir a continuacién.
5.3.4.1.-Medio dcido
5.3.4.1.A.-Sistema Pd(11)/DMH

En medio HCl 0,25N, la reaccidén entre el ?dClz v la
3,8-dimetilxantina da lugar a la precipitacién instantdnea de un
s6lido pulverulento de color amarillo, insoluble en agua, y de
composicién: C14H16N804PdC12‘ Por analogfa con otras fases

sélidas de Pd(11) descritas anteriormente, se ha propuesto para

c P ’ " 13 \ ("
este sdlido la férmula Pd(C7H8x1402/2v12.

~

El  espectro infrarrojo de este sélido (Fig.4.48.a)
presenta dos bandas a 23180 cm : y 3070 et asignables a D (NH),
lo que indica que en el Pd(DMH)ZC12, la Z,8-dimetilxantina se
coordina al idén Pd(11) en forma molecular. En la zona de los
carbonilos el complejo presenta dos bandas a 1705 y 1680 cm_l,
ambas asignables a V(C=0). Las vibraciones de tensién P(C=C) y

V(C=N) aparecen a 1640 e y 1570 cm'—l, respectivamente.

Para obtener informacién sobre los posibles enlaces

Pd-Cl se procedié a registrar el espectro del Pd(C.H,N,0.).Cl., en
= 764722772
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pohetlleno de pmeza esvectroqcomca, obtemendose dL. est«x forma el

espectro de la figura 5.41.

(N-Pd)

Y Cl-Pd)

600 500 400 300 200
¥ (em™)

Figura 5.41.-Espectro 1.R. del Pd(DMH),Cl,, en polietileno.

En dicha figura se observa a 40 cmﬁl una banda que
se ha asignado a V(Pd-Cl). La posicién de esta banda estd de
acuerdo con los datos existentes en la bibliografia para compuestos
andlogos al aqui estudiado (154). Asimismo, a 252 cm -1 se observa
una banda débil, que parece estar constituida por el solapainiento
de otras dos, que se ha asignado a V(Pd-N). La presencia de esta
banda puede suministrar informacién acerca de la estructura del
complejo aislado, ya que segin Ferraro (125), la presencia de una
sola banda en dicha zona puede asignarse a una estructura
plano-cuadrada de tipo trans, mientras que si aparecen dos

bandas la estructura seria de tipo cis. En nuestro caso no podemos
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’

indicar claramente, por las razones anteriormente expuestas, a qué

tipo de isémero pertenece el complejo aislado.

Las medidas de susceptibilidad magnética, corroboran
la naturaleza plano-cuadrada del complejo de Pd(11) aislado ya
que el mismo no presenta cardcter paramagnético, lo cual estaria
de acuerdo con una situacién plano-cuadrada de bajo spin, en la

que los ligandos teofilina y cloro se encuentran enlazados al ién
Pd(11).

El espectro de lH—RMN del Pd(DM}'l)zﬂz, presenta a 2,70
ppm una sefial correspondiente al grupo metilo en posicién ocho; a
3,35 ppm aparece otra seflal que se ha asignado al grupo metilo
en posicién tres, asi como a la presencia de agua que acompada
al DMSO—d(). Finalmente a 11,1 ppm se observa una seial débil que
se ha asignado al dtomo de hidrégeno unido a Nl. £l desplaza-
miento acusado, hacia campo méds bajo, de la sefial correspondiente
a los nidrégenos del grupo imetilo unido a C,, con relacidn a su

8

posicién en la g,8-dimetilxantina, sugiere que la coordinacién de
esta base al Pd(11) tiene lugar a través de N9, va que ello daria
lugar a un desapantallamiento de los hidrégenos al unirse la base

purica al Pd(11).

El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta de
una disolucién acuosa del Pd(DMH)2C12, presenta al igual que en
todos los compuestos anteriores, dos bandas de absorcién con
mdximos a 202nm y 27lnm, que se han asignado a transiciones
] AL

En lo que respecta a su comportamiento térmico, sezin
el diagrama de A.T.G. (Fig.4.49.e), el dicloro-bis(3,5-dimetilxanti-

no) paladio(l1), es estable térmicamente en el intervalo de
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temperaturas comprendido entre 35°C y 380°C. A esta Gltima
temperatura se inicia un unico y acusado efecto de pérdida de
peso, que concluye a 800°C, y en el que se elimina el 78,6%, de"
la auestra puesta inicialmente en el crisol portamuestras. E£sta
pérdida de peso se ha asignado a la eliminacién de les dos dtomos
de cloro y pirdlisis de las dos moléculas de 3,8-dimetilxantina
para dar como producto final PdO. El valor calculado tebricamente
para esta pérdida de peso (77,14%), presenta una buena

concordancia con el encontrado experimentalmente.

La ausencia en el diagrama de C.D.5. de un efecto
endotérmico asignable a la eliminacién de los dos dtomos de cloro
que contiene el complejo de Pd(]11) sugiere que los mismos se
encuentran fuertemente wunidos al Pd(11), elimindndose al mismo
tiempo que se produce la pirdlisis del compuesto. Bl resultado de
amnbos procesos es el intenso efecto exotérmico que anarece centrado
a 414°C y al que va asociada una energia de 7657 ‘.\].mol—l.

A la vista del conjunto de los resultados obtenidos al
estudiar la fase sélida aislada del sistema 2d(11)/DMIl, cabe
proponer para la misma una estructura plano-cuadrada, en la que
el ién Pd(11) se encuentra rodeado de dos moléculas de
3,86~dimetilxantina que se unen al Pd(11) a través de No y dos

7
iones cloruro. La disposicién de estos cuatro ligandos en el plano
no ha podido ser determinada claramente, aunque por lo indicado
al discutir el espectro infrarrojo pudiera ser una distribucidén de
tipo cis.

5.3.4.1.B.-Sistema Cu(11)/DMH

En  medio UHCl, la reacién entre el Cull, vy 1la
L

Z,6-dimetilxantina ha permitido aislar un sélido constituido por
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cristales prismdticos de color amarillo-pardo, que al contacto con

el agua dan lugar a la aparicién de un Precipitado blanco, que

-

resulté ser 3,8-dimetilxantina .

La composicién de los citados cristales deducida a
partir de los datos de andlisis indicados en el apartado 4.2.4.1.B,

es ClAI{nANpO7CuC14, & partir de la cual se ha deducido la férmula
(C710N4 2) CuCl ..,H 0.

2

Los resultados obtenidos al estudiar esta fase sélida aparecen

recogidos en la figura 4.50.

El espectro 1.R. del (Dzvmz‘“)zcml4 31,0 presenta a 2570
cm_1 y 2480 c:m_1 dos bandas, fdcilmente a51gnab1es a LV(OH) de
agua. A 5260 cm”! aparece otra banda con un hombro a 3240 cm™ >
que se na asignado a la vibracién de tensidn V(NH), por
comparacién con el espectro 1.R. del clorhidraf.o de la 3,8-dimetil-
xantina obtenido por nosotros

En la zona comprendida entre 2000-2000 cm—l, el
espectro l1.R., presenta una banda ancha de absorcién caracteristi-
ca de enlaces de hidrégeno intermoleculares, 1la cual aparece

igualmente en el espectro 1.R. del clorhidrato de DiH.

A 1735 em”t y 1700 em™} aparecen dos bandas,
asignables a V(C=0). La banda a 1670 cm™© se ha asignado a
3(H20 - Las vibraciones de tensién ¥(C=C) y W(C=H{) aparecen
englobadas en una dnica banda, centrada a 1580 cr:fl. Por lo
demds, el espectro 1.R. del sélido aislado es muy semejante al del
clorhidrato de DMH, con la excepcién de la banda que aparece a

5 -1 , 5 -1 .
255 cm con hombro a 240 cm 7, en el espectro l.R. de la figura

5.42, obtenido dispersando la muestra en polietileno.
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 Figura 5.42.-Espectro 1.R. del (DMH, ") ,CuCl 4-3H,0, en polietileno.

El espectro de absorcién en la zona del visible de una
disolu;ién del (C7H91‘1402)2CuC14 en DMSO presenta una banda con
mdximo a 855nm (11686 cm” J(Fig.5.42). A partir de este dato y
mediante la ecuacién propuesta poyr Simonsen y col.(1X7) se ha

calculado el dngulo de distorsidn, que ha resultado ser 0=1486,6°.
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Figura 5.43.-Espectro de absorcién del (DMH2+)2CuC1 4.3H20 en DMSO.

Asimnismo, mediante la ecuacién 5.6, se ha calculado el
pardmetro de distorsidén, D, obteniéndose un valor de D=0,92. Como
se puede observar, este compuesto esta mds distorsionado que el

andlogo de teofilina.

En la zona ultravioleta el espectro de absorcién de una

disolucidén de (DIv‘II-12+)2CuC1

cién con mdximos a 205nm y 275nm (Fig.4.50.c), las cuales se han

4.3}'120, presenta dos bandas de absor-
asignado, seguin Mason (90), a transiciones m---7* en el ligando.

Finalmente, en las figuras 4.50.d y 4.50.e, aparecen
indicados los diagramas de C.D.S. y A.T.G. del (DMH2+)2€uC14.
31{20. En el diagrama de A.T.G. se pueden observar cuatro efectos
nitidos de pérdida de peso; el primero de ellos aparece para el

rango de temperaturas de 120-1702C y va asociado a una pérdida
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de peéo del &,0%, que se ha asignado a la eliminacién de las tres
moléculas de agua de cristalizacién (pérdida calculada teéricar‘nente'_"
§,69%). En el diagrama de C.D.S., esta deshidratacién aparece
como un efecto endotérmico centrado a 142,2°C, a partir del cual
se ha calculado la entalpfa de deshidratacién, encontrdndose para

la misma el valor de ﬂ’rldeq:147,2 l(].mol_l.

£l compuesto anhidro sufre una nueva pérdida de peso
en el intervalo de temperaturas comprendido entre 2209¢C y 275¢C,
en el que se produce una pérdida acumulada de peso del 21,0%,
que se na asignado a la eliminacién de dos moléculas de 'CLl. La
pérdida acumulada de peso calculada teéricamente, suponiendo que
se produce esta eliminacién es del 20,44%. En la curva de C.D.S.,
la pérdida de 1las dos moléculas de HCl, viene indicada npor el

efecto endotérmico asimétrico centrado a 247°C

Una vez finalizada la eliminacién de las dos moléculas
de HCl, se producen dos nuevos efectos de pérdida de peso
‘centrados a 23 5%C y 458°C en la curva de D.T.G. Al final del
ultimo efeéto, la perdida acumulada de peso es del 87,5%, wvalor
que  coincide prdcticamente con el determinado tedricamente
(67,20%), suponiendo gue se forma Cu® al fiaal de la Dirdlisis. &
proceso pirolitico que conduce a Cu® es el responsable del intenso
efecto exotérmico que aparece centrado a 422°C en el diagrama de

4 , . rean - -1
C.D.S. La energfa asociada a este efecto es de E83¢ KJ.mol ",

~ Segun cuanio se acaba de exponer el sdlide aislado del

sxstema Lu(l])/Dmi en medio dcido, presentaria una cdz}'x'positién

G
e

Aol tx;»o anHi,-, !,JCuCll 2H O andloya a la encontrada para el

cnipuesto de vu(ll) con t&Ofland, obtenido de 1la misma forma.

Cuando se disponza de una mayor cantidad ‘de iuestra
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'de4 este compuesto se procederd a estudiar su comportamieato
magnético, con Cuyos resultados podremos tener una mayor

informacién acerca de la estructura del citado compuesto.

5.3.4.1.C.-Sistema Au(111)/DMH

La reaccidén del 4dcido tetracloroadrico con la 3,8-dine-
tilxantina en medio HCl, segin se ha indicado en el apartado
5.3.4.1.C, ha permitido aislar un sdlido cristalino de color
anaranjado, soluble en agua, cuya férmula deducida a partir de
su composicién responde a (C./,}9?J402)AuC14.1/2HZO.

En la figura 4.51.a aparece indicado el espectro 1.R.
de dicho compuesto, en el que se puede observar su gran similitud
con el correspondiente espectro 1.R. del clorhidrato de 2,8-dimetil-
Xantina, con la excepcién de las dos bandas que aparecen a 3580

em™t y 3485 cm_l, que se han asignado a v (OH) y L (01 de

agua de cristalizacién.

4000

i
3000 2000 1500 1000 500
YemH)

Figura 5.44.- Espectro 1.R. del clorhidrato. de 3,8-dimetilxantina
en KBr. '
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tstos nechos indican, por una parte, que el Dl se
encuentra protonado y, por otra, que el compuesto aislado presenta
agua de cristalizacién. Con objeto de tener una mayor informacién
acerca de las posibles vibraciones W(Au-Cl), se registré el espectro
1.R. del compuesto aislado, dispersado en polietileno (Fig.5.45).
En este caso, dicho espectro no suministra informacidén adicional ya
que en la zona donde deberian aparecer las bandas correspondien-
tes a v (Au-Cl), presenta bandas de absorcién la 3,6-dimetilxanti-

na.

Y(Cl-Au)

700 600 500 400 300 200
= o Y (em-1) s
Figura 5.45.-Espectro 1.R. del (DMH2+)AuC14.1/2H20 en polietileno

. Sin embargo, si observamos el espectro del
e 1T U an A . - ~ '
!z)u":Hz IIAUCIZ;] + 3H 0 en XBr, podemos ver que a 350 em ! existe

una banda cuya intensidsd olativa e mayer que la que asarece
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a &70 cm"1 en el espectro de la 2,8-dimetilxantina libre; en dicha
banda podria ir englobada la correspodiente a la vibracién de
tensién v(Au-Cl).

il espnectro de IH—RMT\I del compuesto aislado presenta
(Fig.4.51.b) a 2,65 ppm una sefal correspondiente al grupo metilo
en posicién ocho. A 3,30 ppm aparece una sedial que se ha
asignado al grupo metilo en tres y a 3,90 ppm aparece una nueva
seflal correspondiente a los hidrégenos del agua, tanto del
compuesto, como la que acompafia al DMSO—dG. El desnlazamiento de
0,30 ppm hacia campo mds bajo, de la sefal correspondiente al
grupo metilo en posicién ocho, estd de acuerdo con el hecho de la
protonacién del DMH en 1‘19.

En  disolucidn  acuosa el espectro  de  absorcién
(Fig.4.51.c), presenta dos bandas con mdximos a 205 v 270nm,

asignables a transiciones m-—-7*, en el ligando.

En lo referente a la estabilidad térmica, el sdlido
aislado presenta los diagramas de A.T.G. y C.D.S. que aparecen
indicados en las figuras 4.51.e y 4.51.d. El diagrama de A.T.G.
presenta, para el intervalo de 150-1759C, un efecto de pérdida de
peso en el que se elimina el 1,5% de la muestra original. Este
bajo valor de pérdida de peso se corresponde en buena medida con
el calculado tedricamente para la eliminacién de 0,5 moléculas de
HZO por mol de compuesto (1,70%). En el diagrama de C.D.S. este
proceso de deshidratacién =std asociado al efecto endotérmico
centrado a 164°C, de cuya drea se ha determinado el valor de la
entalpia de 1la deshidratacién, encontrdndose para la misma el
valor de 51,7 K].(molH,0) !

007

El compuesto deshidratado presenta un nuevo efecto de
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pérdida de peso, que se inicia a 245°C v acaba a 29G¢C; en €l se
produce una pérdida acumulada de pesc del 25,8%, y que se ha
asignado a la eliminacién de los cuatro Atomos  de  cloro que
contiene el compuesto. La pérdida de peso calculada tedricamente
en este supueste, es de 26,85%, valor que se corresponde hastante
bien con el determinado experimentalmente. La energfa - neta
necesaria para este proceso de deshalogenacién resultd ser de 184,3
X]. mol L,

£l producto resultante de la deshalogenacién es inuy
inestable y descompone rdpidamente, dando lugar a una pérdida
continuada de peso, desde la temperatura de 250°C hasta 064
para la que la pérdida acumulada de peso calculada experimental-
mente resulta ser de 59,4%. Si se supone que la pirdlisis del
compuesto estudiado conduce a Au°, la pérdida acumulada de peso
calculada tedricamente seria del 59,93%. Este proceso pirolitico es
el responsable de los dos efectos exotérmicos del diagrama de
<.D.5., uno centrado a 440°C y el otro que no ha podido ser

resuelto tetalmente y que teadria su mdximo por encima de 550°C.

odo el conjunto de informacién obtenida sobre el

IDI~f‘nH2+| |AuC1Z,!'1/2HzO’ nace que se le pueda considerar como un
compuesto conv un neto cardcter idnico, en el que el anidn
plano-cuadrado IAux,lZ‘ se encontraria estabilizado vor el catién
3,8-dimetilxantinio. Zstructuras similares a ésta se han encontrade

en el caso de los compuestos andlogos de teofilina y teobromina.
5.3.4.1.D.-Sistema Hg,(11)/DMH

Zn medio HUNO,, la reaccién entre el iz, (do.), y la

3,8-dimetilxantina, da lugar a la precipitacién instaatinea de un

sélido  pulverulento de color blanco, insoluble  en agua, de
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composicidén C7H-7N50:Hg2, a partir de la cual se ha establecido la
b
férmula ng(C7H7N402)N03, ya que el compuesto citado da positiva

la reaccién de iones nitrato con brucina.

Los resultados obtenidos al estudiar por técnicas espec-
troscépicas y andlisis térmico esta fase sélida, aparecen indicados
en la figura 4.52. El espectro ihfrarrojo de la figura 4.52.a no
presenta sefial alguna en la zona correspondiente a las vibraciones
V(NH), lo que estarfa de acuerdo con una unién del DMH al ién
ng(ll) en forma anidnica (a pesar de la naturaleza del medio). A
2920 cm”~ aparece una banda que se ha asignado a U(CH,),
mientras que la seAal que aparece a 2410 c:m—1 es una banda de
combinacién caracteristica de compuestos con iones nitratc libres
(127); esta banda estd confirmada por la presencia de la intensa
banda a 12380 cm™! Yy que se ha asignado a D(NOS_) de nitratos no
coordinados. En la zona de los carbonilos aparece una banda
ancha centrada a 1630 cm_l, que ha experimentado un notable des—
plazamiento hacia menor ndmero de onda en relacidn con su
posicién en el espectro de la 3,8-dimetilxantina libre. En lo
referente a las vibraciones de tensién V(C=C) y v(C=N), la primera
no es observable debido a que quedaria englobada en la banda
ancha de los carbonilos, mientras que la banda correspondiente a
B(C=N) aparece a 1500 cm_l, nabiendo asimismo experimentado un
desplazamiento hacia menor ntimero de onda, lo que es comun en
los casos en que la 2,8-dimetilxantina se coordina en forma
anidnica. ' 4

Cl espectro de l’anMN del compuesto aislado no ha
podido realizarse debido a que el producto es muy inscluble ¥
descompone cuando se calienta en'presencia de DLISO-d
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El espectro de absorcién en la zona del ultravioleta de
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una disolucidén -acuosa del lvlgn(C7!<7_N402)NO,,, oresenta dos handas
ya A - . X .

de absorcion {Fiz.4.52.c) con mdximos a 202 y 272am, asignables a

transiciones ft———sp*.

£l estudio de la estabilidad térmica del Ho(Coiinil,0.,)
< T LT
NO,, se ha realizado a partir de los diagramas de andlisis

(o)

termogravimétrico y calorimetria diferencial de scanning, que
aparecen reflejados en la figura 4.5Z.e y d. En el diagrama de
A.T.G. puede observarse que el producto pierde peso en dos
etapas, una rdpida, que comienza a 210°C y finaliza a 370°C,
seguido inmediatamente de otro efecto que finaliza a 620°C. A esta
ultima temperatura se llega a la total eliminacién de la muestra
puesta inicialmente en el crisol.

£l diagrama de C.D.S. presenta a J05C un efecto
exotérmico, seguido de otro exotérmico que no se na resuelto

completamente, debido a las limitaciones del equino de rmedida.
A la vista de los escasos datos de que se dispone sobre
esta fase sélida, se puede sugerir para la misma una geometria

lineal, que presentaria cierta distorsidén.

5.3.4.2.-Medio neutro

5.3.4.2.A.-Sistema Ag(1)/DMH

En medio acuoso, sin control del pl, se ha aislado,
siguiendo el método descrito en el apartado 3.4.2.2.A, un sélido
pulverulento de color blanco, insoluble en agua. La composicién de

este sélido, deducida de su andlisis qufmico es C !~{7r\14021\g.

£l esopecivo T.E. do owciz 2AMde (Pin 4.5%.4) no nresenta

BRI I
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la banda que aparecia, centrada a 3100 cm_l, en el espectro i.R.
de la 3,8-dimetilxantina libre ¥ que se asignéd a V(NH). Las
bandas que aparecen a 2930 cm_l, 2215 e} v 2600 cm—l, se han
asignado, asimismo, a V(CIl.). La posicién de la banda correspon-
diente a la vibracién v(C=0) aparece centrada a 168C cm en
forma de banda ancha. Las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensién V(C=C) y V(C=N) aparecen a 1585 et y
1530 cm_l, encontrdndose desplazadas hacia menor ndmero de onda,
en relacién con su posicién en la 3,8-dimetilxantina, hecho cowtn
cuando la coordinacidn tiene lugar en forma aniénica.

El espectro de 1H—RMN no ha podido ser registrado
debido a la baja solubilidad del producto, tanto en DMSO—d6 cormo

en D,O.

2

El espectro de absorcidén en la zona del ultravioleta de
una disolucién acuosa del sélido aislado (Fig.4.53.c), presenta dos
bandas de absorcién con mdximos a 200nm y 270nm, asignables

ambas a transiciones M-—-7* en el ligando.

Finalmente el estudio térmico realizado sobre el (C H-N
02) Ag indica que dicho compuesto es estable térmicamente par
temperaturas inferiores a 220°C: a esta temperatura se inicia un
rdpido efecto de pérdida de peso que finaliza a 425°C seguido de
otro algo mds lento, que finaliza a 650°C. A esta temperatura, la
pérdida de peso es del 60,4%, valor que estd en buen acuerdo con
el calculado teéricamente, si se supone que el producto final de la
pirdlisis es Ag® (62,42%), lo cual ha podido ser comprobado

experimentalmente,

En el diagrama de C.D.S., la pirdlisis del compuesto es

la responsable de los dos efectos exotérmicos centrados a 442 y
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De todo cuanto se acaba de exponer ‘abcércav del (C7,E-'7Nz;
Oz)Ag, se puede deducir que el compuesto aislado es una sal deb'
plata, o bien un polimero del tipo (C7H7t~1402Ag)n, donde ; las
uniones del Dl al ién Ag(l) puedieran establecerse a través de

No oy Ng.

5.3.4.3.-Medio bdsico

5.3.4.3.A.-Sistema Cu(11)/DMH

En medio amoniacal y siguiendo el método descrito en el
apartado 2.4.3.3.A, se ha obtenido un sélido pulverulento de color
marrdn, insolubdble en agua, cuya composicién, deducida a partir de
los datos de andlisis uimico, responde a C,,H.,4..0.Cu. La

¢ ana 4 ' p 142471076
férmula del cowpuesto, deducida a partir de dicha composicién, es

la siguiente: (T, 1.N,0.) Cu.
/ ¥

5

Ll espectro infrarrojo de este complejo (Fig.4.54.a) pre-
senta a C47C c:m"l una banda que se ha asignado a VP(OH). A IZ4C
cm—1 aparece una vanda correspondiente a V(HH) de WH., mientras
que la banda a 2170 c:m“1 se ha asignado a V(Nil) del anillo,
nabiendo desaparecido otra banda de este tipo que presentaba el
DMH a 2100 cm_l; este hecho viene a indicar que la unidn del DiiH
al Cu(ll) tiene 1lugar en forma aniénica. Por otra parte, este
espectro presenta una banda ancha, centrada a 1675 cmnl, que
debe englobar las dos bandas correspondientes a las vibraciones
de tensidén V(C=0) y la vibraciones de deformacién de los grupos
H-N-# y H-O-H de 1las moléculas de amoniaco y agua, res-
pectivamente. Dicha banda se ha desplazado 20 cmnl hacia valores

menores del numero de ondz, lo que puede interpretarse en el
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sentido de que dichos grupos carbonilos podrian formar enlaces de

hidrégeno con las moléculas de agua y amoniaco del compuesto.

Las posiciones de las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensién v(C=C) y D(C=N) (1585 e y 1520 cm 7,
respectivamente), se hallan asimismo desplazadas hacia numerc de
onda menores, en relacidn con su posicién en el DMU libre, hecho
que se ha observado siempre que el DMH se une a un idn en forma
aniénica. Finalmente, la banda que aparece a 1220 c:m_l se ha
asignado a la vibracién de deformacién simétrica del NH,.

£En  disolucién acuosa, el espectro de absorcién del
compuesto aislado, presenta dos bandas de absorcidn con mdaximos

a 205nm y 275nm, ambos asignables a transiciones m———-%.

En cuanto a la estabilidad térmica, el (D.".) (!un

(}{ZO)ZCu presenta los diagramas de A.T.G., y C.D.S. que aparecen
indicados en 1las figuras 4.54.e y d. En la primera de dichas
figuras se puede observar la existencia de cuatro efectos de
pérdida de peso, centrados a 1708C, 255¢C, 270°C v 425°C. En el
primero de dichos efectos se produce una pérdida de peso del 7,

Yy que se ha asignado a la eliminacién de las dos moléculas de
agua (pérdida de peso calculada tedricamente 7,32%). Este nroceso
de deshidratacién aparece en el diagrama de C.D.S. come un efecto

endotérmico, centrado a 142°C, a partir del cual se ha determinado

el valor de 1la entalpfa de deshidratacién All le =142,2 K| .molml.
Este elevado valor de 1la entalpia de deshidratacién podria sugerir
que las moléculas de agua se encuentran coordinadas al i6n
Cu(11).

£l segundo efecto de pérdida de peso se produce en el

intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C y 275°C, vy en el
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's¢ produce una pérdida acumulada de peso del 12,1%, li cual ‘se:i:'
ha ‘asignado a la eliminacién de las dos moléculas de Al que
existen en el complejo. La pérdida acumulada de pesc calculada
tedricamente supoaiendo que correspondan a este wroceso seria del
14,25%. | |

~

Por otra parte, el diagrama de C.D.S. viene a
confirmar la suposicién efectuada anteriormenie, ya que presenta a
234°C un nueveo efecto endotérimico. Fdcilmente asignable a este
proceso de pérdida de amoniaco. La energia necesarin para
eliminar ambas moléculas de MH, es 50,3 ¥ .n‘zol‘l.

1l producto deshidratado y desaminado descciapone
rdpidamente en dos etapas, responsables de los dos efectos
exotérimicos que aparecen solapados y centrados a 40090 4 42580 en

[ o M.

-~

2l diagrama de C.D.S5. Al finalizar el Adltimo efecte la pérdida
acummulada de peso es del 6Z,1% que se corresponde con la
calculada tedricamente {(62,88%), suponiendo que es Culd (como 1a
podido  ser comprobado experimentalmente) el residuo de la

pirdlisis.

Finalmente, se ha estudiado el comportamiento magnético
del (DM)2(2\1213)2(i'12032Cu, a partir de las medidas de susceptibili-
dad magnética, a las temperaturas de 292,5K, 206K, 151% y 774,
cuyos valores aparecen indicados en el apartado 4.4.5.Z2.B.e. A
partir de los valoves alli indicados se procedid a calcular los

correspondientes wvaleres de X..,, que han sido representados en la
195 .
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Figura 5.46.-Representacién grafica de 1/_X'M en funcién de T, para
el (DM)2(NH3)2(H20)2Cu.

La recta de dicha figura ha sido ajustada por el
método de los minimos cuadrados y a partir de su abscisa en el
origen, se calculd el valor de la constante de Weiss, obteniendo

para la misma el valor de @=-16,3°.

Por otra parte, a partir de los wvalores de XW
calculados para cada una de las temperaturas de trabajo, se
determinaron los correspondientes valores de Mops los  cuales

aparecen indicados en la tabla 5.14.




TABLA 5.14

DATOS RAGNETICOS PARA EL (DH)?(NHQ)O(HQO)ZCU

T(K) X0t o, p (.3.) f o (i.5.)

(W.c.g.s.mol ™) (CuFie-Yeiss)
233 14,12 703,2 1,83 1,70
206 18,39 501,1 1,82 1,53
151 26,30 380,2 1,79 1,55
77 46,30 215,9 1,70 1,22

Los wvalores encontrados para [T estan dentro del
-y 3
intervalo de valores encontrados para compuestos en los que no

existe acoplamiento entre los dtomos de Cu.

Aola vista de todo cuanto se ha expuesto se puede
proponer  como  posible  estructura  del (DM)Z(HH:)Z(HZO)ZCu,
{biﬁs(;'j-‘,YE’;-#dix:"z.et‘il'xantinato)diamin diacuo cobre(l1)], 1a indicada a
continuacién, la cual estaria en perfecto acuerdo con los datos

obtenidos experimentalinente.

Figura 5.47.-Posible estruciura del bis(3,8-dimetilxantinato)diamin

diacuo cobre(11}.
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5.3.5.-COMPUESTOS METALICOS DE CAFEINA

La reacciones de 1la cafeina, en medio 4cido y neutro,
con los iones indicados en el apartado 1.A, ha permitido obtener
un total de siete fases sdélidas diferentes; cuatro en medio dcido
[Pd(11), Au(111),Hg(1) 'y Hg(I1)|, y tres en medio neutro
|Ag(1),Cd(11) v Hg(11)]. A continuacién discutiremos los
resultados obtenidos al estudiar dichas fases sélidas, mediante

diferentes técnicas experimentales.
5.3.5.1.-Medio 4cido

5.3.5.1.A.-Sistema Pd(11)/C

Al hacer reaccionar PdC12 con la cafeina en wmedioc
dcido se ha obtenido un sélido pulverulento de color amarillo. La
composicion de este sélido responde a C16H20I~1804Pd'\,12 Yy que por
analogia con compuestos anteriores se le ha asignado la férmula

\ o~
Pd(C8H9N4OZ’2\‘12'

£l espectro infrarrojo de esta fase sélida (Fig.4.55.a)
C . X n -1
presenta las siguientes bandas y asignaciones: a 214C cm
U(=CH); a 2960 cm“1 V(CH,); a 1710 <:m_1 v 1660 cm-1 V(C=0): a
1605 cm™! v(C=C) y a 1550 em™! U(C=N). La posicién de las bandas
, -1, .
correspondientes a U(C=0) aparecen desplazadas 1C cm nacia
mayor nlmero de onda, con respecto a su posicién en la cafeina
libre.

Al igual que en compuestos antericres que contenian

dtomos de cloro, se ha procedido a registrar el espectro 1.R. del



1
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.P<:1'(C)2Cl2 dispersado en polietileno, obteniéndose asi el espectro de = . -

la figura 5.48.

V(N-Pd)

J(C-Pd)

600 500 400 300 200
Y (cm™)
Figura 5.48.-Espectro i.R. del Pd(C)2C12, dispersadc ¢n polietile-
no.

, La comparacién entre dicho espectro y el de la cafeina
en iguales condiciones, ha permitido observar la presencia de dos
bandas nftidas a 340 cm | v 260 crn—l, asi{ como la presencia de
un horabro a 320 cm“1. Istas bandas se an asignado a V(Pd-Cl) y
V(Pd-N) en complejos planc-cuadrado. La existeacia del hombro a
220 cmhl puede asignarse a la segunda banda V(Pd-Cl) en
complejos plano-cuadrados de tipo cis, aunque este hecho deberfa
estar complementado con la aparicién de otra nueva banda

correspondiente a la segunda vibracién V(Pd-3), la cual no se

observa claramente. Todos

1 - . ~ ey o~y 2N oy g g a gy g ]
A G RN ESTORE EO Y 1,--'.:-..191_1’.:5: pranoene; Daars el
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sélido aislado una estructura plano-cuadrada, en la que el idn

Pd(11) estaria unido a dos moléculas de cafeina y dos iones

cloruro

Esta suposicién se ha confirmado s partir de las
medidas de susceptibilidad magnética realizadas sobre dicho
compuesto, -ya que los datos obtenidos han mostrado que el

compuesto es diamagnético.

El espectro de absorcién de una disolucién acuosa de
Pd(C)ZClz, presenta dos bandas de absorcién (Fig.4.55.c) con
mdximos a 204nm y 270nm, los cuales se han asignado a

transiciones s——-7*.

Zl espectro de lH—RMN del dicloro bis(cafeinc)pala-

dio(11) no presenta variacién alguna con relacién al especiro de
H-RMN de la teofilina libre, a excepcién de la sefial a 2,40 ppm
que corresponde al HZO que acompafia al DMSO—dG. La igualdad
entre ambos espectros puede justificarse considerando que - al
disolver el compuesto se produce la liberacién de cafeina (hubo

que calentar para disolver).

Finalmente, en las figuras 4.55.d y 4.55.e se han
indicado los diagramas de C.D.S. y A.T.G. del coxn plejo de Pd(11)
aislado. En el diagrama de A.T.G. se observan dos efectos de
pérdida de peso, el primero de ellos muy intenso v centrado a
320°%C en la curva de D.T.G. y el segundo mds atenuado y que
finaliza a 500°C. A esta Wltima temperatura la pérdida de peso es
del 78,1%, la cual se ha asignado a la eliminacién de los dos
dtomos de cloro y posterior pirélisis de las moléculas de cafeina v
formacién de PdO. La pérdida de peso calculada tedricamente

suponiendo este proceso es del 78,35%, pricticamente coincidente
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con el valor experimental.

En el diagrama de C.D.5. la eliminacién de los dos

dtomos de cloro es la responsable del efecto endotérmico centrado a

>

202C. Del d4rea del mismo se ha calculado la energia necesaria
para dicha deshalogenaciédn (AH=228,4 K].xnol-l). Iste wvalor indica
una fuerte interaccién entre les iones cloruro y el Pd(11). El
producto deshalogenado descompone rdpidamente dando lugar al
intenso efectc exotérmico centrade a 451°C y al que va asociada

, Y -1
una energia de 1559 X[.mol .

Segin  cuante acabamoes de cecxponer en el presente
apartado, el sélido aislado del sistema 2d(11)/C, en medio dcido,
es un complejo de Pd{ll) de geometria plano-cuadrada {probable-
mente el isdmero cis), en el que dicho ién se encuentra unide a
dos moléculas de cafefna mediante los dtomos de nitrézeno en

posicidén nueve y a dos iones cloruro, segin se indica en la figura

5.48.

0 C

J\

CH, 0

N CHs

"

N .

/

Figura 5.49.-Posible estructura del cis-dicloro-bis(cafeino)Pd(11)

5.3.5.1.B.-Sistema Au(111:/C

I3

on medio ta veaccidn del HAuClA, con ia cafeina da



371

lugar a la precipitacién de un sdlido constituido por cristales
aciculares amarillos, solubles en agua, y cuyos datos analiticos
permiten proponer para el mismo una composicién de Cg J O
AuplA, de la que ha podido deducirse la siguiente formul

C zl 1N O C1 ri 0.

|Cgiy 18,0, 11 Auct, |

4

El espectro infrarrojo de este compuesto (Fig.4.56.a)
presenta a 3460 et una banda ancha que se ha asignado a
V(OH) de agua; asi{mismo, en el intervalo coniprendido entre
5200 cm™1-2100 em™} aparecen varias bandas débiles, que se pueden
asignar a U(CH) + D(NH). A 1710 cm_1 y 1075 ™t aparecen dos
bandas asignables a D(C=0) que estdn desplazadas hacia mayor
nimero de onda, 10 y 20 cm~1, respectivamente, en relacidn con su
posicién en la cafefna libre. A 1650 et aparece una banda
debida a w(OiH) de agua.

A partir de 1650 crafl, el espectro del (CE'{+)|AuClA|
ZHZO es andlogo al del clorhidrato de cafefna y muy diferente al
de la cafeina, lo cual viene a confirmar el hecho de que esta base

sé encuentra protonada en el compuesto aurico aislado.

finalmente, en la zona comprendida entre 500 (:ﬂfl y
200 cm—l, el espectro infrarrojo del ICH+||AuC14|.2H20 presenta una
banda a 25 cmﬁl, que se ha asignado a V(Au-Cl), en la
agrupacién plano-cuadrada |A\1C14|-.

£l espectro de YHoRMN del tetracloroaurate(117) de
cafeinio dihidrdto no presenta variacién alguna con relacién al

espectro de 1

H-RMN de la cafeina libre (no hay desplazamientos en
las sefiales). Este hecho es dificil de justificar ya que, COmo
consecuencia de la protonacién en I~«'9, deberia producirse un

desplazamiento, hacia campo mds bajo, de la sefial correspondiente
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al dtomo de hidrdgeno unido a Co (necho qu‘e tampoco se ha
observado al ‘registrar, el espectro de ]"{"!—"R?'.‘.”f!‘, del clorhidrate de
cafeina). La inexistencia de este desplazamientc se -pod‘r{a:
justificar considerando que las meléculas de agua que ncompaﬁan:
al D?..:'ESO-&G pueden entrar en competencia con el dtomo de aitrdgeno
en aueve para retener el protdn, lo que conduciria a la liberacién

al medio de cafeina.

El espectro de absorcidn en la zona del ultravioleta
(Fig. 4.50.c) de una disolucién acuosa del tetracloroaurato(l11) de
cafeina dihidrato, presenta dos mdximos de absorcién a 210nm ¥

Z275nm, asignables a transiciones m—-——m*.

Los diagramas de A.T.G. y C.D.S. del tetracloroaura-
to{111) de cafeinio dihidrato aparecen indicados ea las figuras
£.56.d y e. En el diagrama de A.T.G. se observa un cfecto de
pérdida de peso, centrado a 90°C, en el diagrama de D.T.5. y en
el que se elimina un 5,9% del jeso inicial de muestra. FEste wvalor
estd en buen acuerdo con el calculado tedricamente suponiendo que
se produce la total deshidratacidn del compuesto (56,22%); el hecho
de que se produzca esta deshidratacién a tan baja teriperatura
indica que las dos moléculas de agua son de cristalizacién. =n ol
diagrama de C.D.S., este o9roceso es el causante del efecto
endotérmice centrado 2 75°C, a- partir de cuya drea se ha

calculado la entalpfa e deshidratacién, que resultd ser de i-’ldes
PR -1 .
=50 KJ.mol ~.

| El producto anhidro es estable en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 100 y 200°C; a  esia ultima

teiiperatura  se inicia un nuevo efecto de pérdida  de peso  que

finaliza 270,222 y en el que se produce unx pérdida acumulada

& 4L
P - . E . 2 . ) 4 i ’,
de peso del Z1,0%, valer « d en bueas concordaucia con el
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calculado tedricamente si se eliminan los cuatro 4dtoinos de cloro
(31,24%). Si esto fuese cierto, el diagrama de C.D.S. deberia
presentar un nuevo efecto endotérmico, como sucede en la realidad,
ya que en la figura 4.56.d, presenta a 221°C un nuevo efecto
endotérmico, de cuya 4drea se ha calculado la energia necesaria
para este proceso de deshalogenacién, que resultd ser Al=122
I(j.mol_l. Lste bajo valor hay que tomarlo con ciertas reservas ya
que el efecto endotérmico correspondiente al proceso de desiologe-
nacién, estd enmascarado por el intenso exotérmico debido a la
descomposicién pirolitica (ambos efectos ocurren en un intervalo
muy pequeiio de temperatura, no estando por tanto bien resuelto).
Una vez eliminados 1los cuatro 4tomos de cloro, el coinpuesto
resultante sufre un proceso pirolitico, que finalinente conduce a la

formacién de Au® para temperaturas superiores a 6060¢C.

La estructura de este compuesto tetracloroaurato de
cafeinio dihidrato es andloga a las ya indicadas para los

compuestos del mismo tipo de teofilina, teobromina y &,0-dimetil-
Xantina.

5.3.5.1.C.-Sistema Hg(11)/C

En medio HCl, la reaccidén del HgC12 con la cafeina, ha
permitido aislar unos cristales prismdticos incoloros, solubles en
agua y de composicién C8H11NAO?HgC1,2, a partir de la cual se ha

establecido la férmula IC8I-111NAOZI |HgCl,|.

Los datos obtenidos en el estudio de esta fase sélida
aparecen indicados en la figura 4.57, en la que se puede observar
que el espectro infrarrojo es muy parecido al del clorhidrato de

cafeina (Fig.5.50), lo que indica que en dicho compuesto la




cafeina se encuentra protonada.

o o

4000 . 3000 2000 1500 1000 500 200
¥ (cm™)

:

P

Figura 5.50.-Espectro 1.R. del clorhidrato de cafeina en BrK.

in el espectro infrarrojo de la figura 4.57 aparece 4

- -1 . , . \ :
3080 cm unz banda intensa que se ha asizgnado a v(i.-t;, banda

7

que aparece a 2000 cm~1 en el espectro infrarrojo del clorhidrato
de cafeina; 1la diferencia entre ambos valores del nimero de onda
se debe a la existencia de enlaces de hidrdgeno en dicho
clornidrato tal, y como puede observarse en el espectro ].R. de la
figura 5.45 (zena comprendida entre 2800 cm_ll y 2000 em™hy

Las bandas correspondientes a las vibraciones de
tensién VU (C=0) anarecen en ambos espectros a 172C y 1670 cm—l
encontrandose desplazadas hacia mayores valores del lero e
onda en vrelacién con el espectro  infrarrojo de la cafeina
(Fig.4.5.a). En lo concerniente a la posicién de las bandas
asignables a V(C=C) y ¥(C=il}, estas aparecen a 157C y 1540 et
respectivamente. Finalmente en la zona comprendida entre 600 y

-1 . - . .
200 cm (Fig.5.51) el espectro infrarrojo de una muestra de

Py + ™ : - . 2, »

ICHT | [11gCl, ] dispersada en polietileno de pureza espectroscédpica,
(% 4

presenta  una  nueva  baads a0 2685 ca de acuerdo  con la
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bibliograffa (145), que se na asignado a V(H3-Cl), para
compuestos en los que el anién tricloromercuriato, se dispone en
cadenas lineales formadas por octaedros Ii-igClﬁ_ll"_ distorsionados
tetragonalmente, que comparten dos aristas y vértices con las
cadenas contiguas. Zsta disposicién da lugar a una estructura
laminar andloga a la que presenta el —“11‘14!?{\%213! y que presenta
igualinente el ITH;HHgClo‘I. -

3

600 500 400 300 200
\)(Cm-!)

Figura 5.51.-Espectro 1.R. del ICH+ngC13,en polietileno.

El espectro de absorcién en las zonas del ultravioleta
'y visible de una muestra sélida del compuesto objeto de estudio
presenta una banda de absorcién a 240nm  con hombro a
270nm,’asignab1es a transiciones sx———y7%,

1

En lo que respecta al espectro de ~H-RMN del |Ci™)

IHgCl,\,I no se han observado variaciones en relacidn con el
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. 1 3 v o | " . . . i :
espectro  de H—Iwii de 1a cafeina libre necho  que  puede

Jastlfu.arse en la misma forrs.a que la md1cmla anteriormente.

P “’ . N |,—g,.+ -
Ln cuanto a la estabilidad térinica, el |ZH [11gCl.| es
) -~
estable nasra 165°C, tewiperatura a la qug  cowvienza un Unico e

intensc efecte de pérdida de peso que finaliza a 20592 con la total
eliminacidén de la muestra puesta inicialmente en el crisol. fiste
proceso de pérdida de peso, aparece en el diagrama de C.D.S. de
la  figura 4.57.d como dos cfectos, uno eadotérmico ceatrado a
197°C, seguido inmediatamente de un intenso efecto exotérinico

a 2:0¢C. £l efecto endotérmico se ha asiznado a la fusién de la
muestra (como se ha podido comprobar experimentalinente) y el

exotérmico a la pirédlisis del resto orgédnico.
5.3.5.1.D.-Sistema Hg,(11)/C

Ja sdlido cristalino acicular e inccloro, se obtiene en

medio dcido (HNO.) al Thacer reaccionar el Ho (I\O ), con la
N 2 3

L

© cafefnay La comvosicidén del mismo, deducida a partir ie sus datos

de andlisis quimico, es 1C:ih,\1J100101n para el que se ha
propuesto la férmula My o (CgHlyh 1,951, (M \:)2.

Los result 1(105 experimentales obtenidos en el cstudw de

L

esta fase sdlida se han indicado en la figura 4.48

’ il espectro in "rarrojo de dicha figura es andlogo al de
la cafeina, con la exc epcidén de las bandas que aparecen a 1260
c_m-l y 810 e, que se nan asignado a las v1braC1ones de tensida
..':'.‘:'rt-»:-s.-nricién, reaoec,tlvamente del grupo nitrato no coordinadoe.
i osenicjanza  entre  ambos espectros 1.R. viene a confirmar 1la
unién de la cafefna al idén I-lg?(il) en forma molecular, utilizando
para ello el par electrénico del dtomo de attrdzenc en posicidn
nueve.
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El espectro de 1H— AN de este sélido disuelto en
DMSO-d¢ presenta sefiales a 3,25 ppm (N7—CHS), 2,45 ppm .(}'v
2,90 ppm (Nl—CHE) y 7,95 pom (C8—H], ninguna de las cuales
experimentadc variacién con relacidn a su posicién en el espectro
de 11"1-RMN de la cafefna. Iste hecho puede justificarse por una
descomposicién del compuesto al calentarse en !)}..r‘xSO-dE).

En la zona del ultravioleta, el espectro de reflectancia
difusa (Fig.4.58.c) de wuna muestra sdélida de i'igz(C)z(b}OS)Z,
presenta dos bandas de absorcién, con maximos a 200nui y 254nm

asignables a transiciones sy-—-sm*,

Finalmente, el estudio de la estabilidad térmica del H,gz
(C)Z(ra03)2 ha permitido obtener los diagramas de C.D.S. vy A.T.G.,
que aparecen indicados en las figuras 4.58.d y e. El diagrama de
A.T.G. muestra dos efectos de pérdida de peso algo solapados, que
comienzan a 205°C y finalizan a 550%C, con la total desaparicidn
de la muestra puesta inicialmente en el crisol. &l primero de los
citados efectos de pérdida de peso va asociado en el diagrama de
C.D.S. al efecto endotérmico asimétrico centrado a Z34%C; dicho
efecto se ha asignado, a la vista del correspondiente diagrama de
C.D.S. para la cafefna, a la eliminacién de las dos moléculas de

cafeina que se encuentran en el compuesto aislado, ya que dichas

)

0

moléculas, en el caso de la cafeina libre, se eliminan a 225,

(@R
(

’ . . v 1 "'1
(la energfa asociada a dicho efecto es AH=86,7 XJ.mol™"). Tste
hecho indica las moléculas de cafefina en este compuesto se hallan

muy débilmente unidas al ién H.(11).

1y
Una vez finalizado el efecto endotérmico, el diagrama
de C.D.S. de la figura 4.58.d presenta una serie de efectos

exotérmicos que se han asignado a la descomposicién de los srupos




nitrato.

A la wvista de los resultados se puede sugerir que el

compuesto aislado seria del tipo Hg,(NO,),.Z(C.H,.N,0.) en el que
2 3’z 0104 -

las dos meoléculas de cafeina estarian débilmeate unidas. Por otra

parte, como se dispone de un elevado numero de cristales de esta

fase soélida se pretende determinar su estructura - cristalina

mediante técnicas de difraccién de R-X.

5.3.5.2.-Medio neutro

5.3.5.2.A.-Sistema Ag(1)/C

Al hacer reaccinar AgNO, y cafeina en medio acuoso sin
z ,
control del pH, se obtuvo un sélido de color blanco y de

composicidn “‘8“10?\1505[\3’ a partir de la cual se puede in-:].icar‘

para el compuesto la férmula %Ag(C8HlC{‘q’[02HH(‘Jn.'.
R 2

Los datos espectroscépicos, termogravimétricos y calori-

métricos se encuentran recogidos en la figura 4.59.

A partif de la figura 4.5G.a y de la 4.5 se puede observar que
los espectros del complejo (AgTINO, vy el de la cafeina libre, son
(%4
iguales con la excepcidén de las tres bandas que aparecen
centradas a 2280 cm—l, 1280 cm_l y 820 cm*1 en el espectro del
(CAg)NOS, caracteristicas del ién nitrato no coordinade. Teniendo
en cuenta la férmula molecular del complejo zaislado vy que-'la
cafeina tiene wetiladas las posiciones 1,5 y 7, ésta sélo nodrd
unirse al ién Ag' a través del dtomo de nitrégeno de la posicién
nueve, lo que estarfa de acuecrdo con los datos de infrarrojo y con

la unidn H.-Agz, gue es bastante débil.
Q By 1
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1

El espectro de "H-RMJ del complejo [AgCliO, disuelto en

2

DMSO—d6 presenta cuatro sefiales: a 3,25 ppm (inetile en posicién

A

(
uno), 3,45 ppm (metilo en posicién tres), 2,50 opm  (metilo en
posicidén siete) y 7,95 (protén unido al Cf})‘ Zstas seliales no
presentan desplazamiento respecto al espectro de la cafeina libre,
lo que nos induce a pensar que la wunién Ag—?\ig se vompe al
disolver el complejo en Di‘v’ISO—d6 (se calenté para disolver, dejando

cafeina libre).

El estudio térmico del (AgC)NO, se ha realizado a
o

partir de los diagramas de A.T.G. y C.D.S. que aparecen en las
figuras 4.5%.e y d. £l diagrama termogravimétrico indica que el
complejo aislado es anhidro y estable térmicamente en el intervalo
de temperaturas comprendido entre 40-2552C.A partir de esta idltima
temperatura comienza wuna rdpida descomposicidén que finaliza a
450%C; la  pérdida acumulada de peso calculada para esta
descomposicién corresponde al 70,9%. Este valor estd en nerfecto
acuerdo con el calculado tedricamente si se supone «que la
descomposicién térmica del (AgC)NO, conduce a plata metdlica

(70,37%).

£l diagrama de C.D.S. del complejo vpresenta tres
efectos: uno endotérmico y dos exotérmicos. El efecto endotérmico,
centrado a 253°C se ha asignado a la fusién del compuesto. La
energia correspondiente al iencionado efecto endotérinico, no ha
podido calcularse debido al solapamiento de éste con el siguiente

efecto exotérmico.

Una vez fundido, el complejo experimenta una rioida
descomposicién responsable del efecto exotérmico que aparece
centrado a 261°C en el diagrama de C.D.S. El calor liberado en

esta descomposicién, calculado a partir del drea de dicho efecto
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resulté ser de 217,2 K}.mol—l. Al final de este primer proceso de
descomposicidn se formaria Ag20, que en las condiciones expefimen—
tales se reduce a plata metdlica a la temperatura de 411°C. Dicha
reduccién deberia estar asociada a un efecto endotérmico en el
diagrama de C.D.S. y, sin embargo, no sucede asi, sino que dicho
diagrama presenta un efecto exotérmico centrado a 411°C; este
podria deberse a que, en las condiciones en las que se formara el
AgZO estaria en contacto con carbén procedente de la descom-
posicién de la cafeina, el cual arderd en ultima instancia para
dar COZ' Este proceso es exoenergético y compensaria sobradamente

la energia necesaria para la reduccién del AgZO,

4 la vista de los resultados obtenidos, podemos indicar
que la unién del ién Ag(l) a la cafeina se realiza a través del
dtomo de nitrégeno en posicién nueve. La unidn Ag-cafeina parece
ser muy débil, al no haber desplazamientos apreciables en su
espectro respecto al de la cafeina libre. La geometria del complejo

probablemente serd de tipo lineal.
5.3.5.2.B.-Sistema Cd{11)/C

En medio acuoso sin control del piH, y siguiendo el
método descrito en el apartado 3.3.5.2.B, se na obtenido un sélido
pulverulento de color blanco, soluble en agua, cuya composicidén
responde a C16}120N804Cd(‘,12, la cual permite proponer para dicha
fase sélida la férmula Cd(C8rlloxJ402)2C12.

El espectro infrarrojo del Cd(C)ZCIZ, es andlogo al de
la cafeina libre, por lo que en este caso (Fig.4.60.a) la dnica
informacidén que suministran es que en el compuesto aislado existe
cafeina 'y ésta debe hallarse unida débilmente y en forma

molecular al ién  Cd(11). Fn la zona tajs del espectro obtenido
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utilizando polietileno como dispersante (Fig.5.52), se observa una
nueva banda a 225 cm_l, la cual no aparece en la cafefna libre;
esta banda se ha asignado a V(Cd-Cl), ya que las vibraciones de
tensidén correspondientes a L(Cd-N) deben aparecer per debajo de
200 cm™! (125).

- 1, . ) cag

El espectro de "H-RMN (Fig.4.60.b) es idéntico al de la
cafeina, hecho que puede explicarse tal y como se ha- indicado en
el apartado anterior.

El espectro de absorcién de una disolucién acuosa del
Cd(C)2C12 presenta dos bandas de absorcién con mdximos a Z06um y

271nm, que corresponde a transiciones sf———s*.

600 500 400 300 200
Y (cm™1)

Figura 5.52.-Espectro 1.R. del Cd(C)2C12, en polietileno.




Por dltimo, los diagramas de C.D.S5.° vy A.T.G.
(Figs.4.60.d y e), nos indican que la descomposicién del compuesto
aislado transcurre en tres etapas, ya que se observan tres picos
en el diagrama de D.T.G., que se corresponden con otros tres
efectos endotérmicos en el diagrama de C.D.S. Al final del tercer
efecto de pérdida de peso se ha eliminado el 68,1% de la muestra
puesta inicialmente, wvalor que concuerda <con el calculado

tedéricamente si se supone que el producto final de la pirdlisis a
500eC es CdC12(67,9O%).

Para los tres efectos endotérmicos mds marcados que
aparecen en el diagrama de C.D.S., no hemos logrado atn

encontrar justificacién.
5.3.5.2.C.-Sistema Hg(11)/C

Siguiendo el método descrito en el apartado 3.3.5.2.C,
al reaccionar el HgCl2 con la cafeina, se han aislado wunos
cristales filiformes de color blanco, solubles en agua. La
composicién de este sdélido es C8H10N402HgC12, que corresponde a
una férmula del tipo (CSdloNAOZ)HgCIZ'

Los resultados obtenidos al estudiar esta fase sélida
aparecen indicados en la figura 4.61. El espectro 1.R. que muestra
dicha figura es indéntico al de la cafeina, con la tdnica diferencia
de la banda que aparece a 345 cmul; y que se observa mds

| ,
~claramente a 350 cm 7, en el espectro 1.R. de dicho compuesto
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dispersado en pélietileno (Fig. 5,.535' :

¥( C[-Hg)

600 500 400 300 200
V(cm™)

Figura 5.53.Espectro 1.R. del (C)HgClz,en polietileno.

Esta banda se ha asignado a V(Hz-Cl) (125), y aparece
en el HgC12 sohdo para valores del ndmero de onda comprendidos
entre 368 cm” u7 cm 1; el desplazamiento hacia menor niimero de
onda de esta banda en el compuesto aislado, puede explicarse, en
base a la unién de la cafefna al Hg(11), hecho que darfia lugar a
un debilitamiento del enlace Hz-Cl y, por tanto, un desplazamiento

de la banda hacia menor numero de onda.

La igualdad entre los espectros lI-l—RMN de la cafefna y
del (C)HgClz, al igual que en el resto de los compuestos de

cafefna ya discutidos, se manisfiesta también en relacién con el
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espectro de 1H-—RMN de la cafefna libre; lo cual pUede‘

interpretarse en el sentido ya indicado anteriormente.

El espectro de reflectancia difusa en la zona del
ultravioleta de una muestra sélida de (C)HgCl,, presenta una
ancha banda de absorcién centrada a 260nm, en la que estarian
englobadas las dos bandas de absorcidén que presentan todos estos

compuestos y que se han asignado a transiciones -7,

El diagrama de A.T.G. de este compuesto (Fiz.4.0l.e),
presenta un unico efecto de pérdida de peso centrado a 205°C, que
termina a 210°C en el que se elimina toda la muestra. Esto no es
de extrafiar, ya que tanto la cafeina libre como el HgC12
(temperatura de sublimacién 276°C) se eliminan a temperaturas de
este orden cuando se calientan independientemente a la misama
velocidad programada que la empleada para la obtencién de este
diagrama. Por otra parte, el diagrama de C.D.S. presenta,
centrado a 241°C, un intenso efecto exotérmico, precedido de un
ancho efecto endotérmico andlogo al que se presenta en el proceso
de wvaporizacién de la  cafeina. La presencia de este efecto
exotérmico viene a confirmar la existencia del (C)HgC12 como nuevo
compuesto, ya que tanto la cafeina como el H,gC12 presentan en sus

diagramas individuales de C.D.S. sdlo efectos endotérmicos.

A la wvista de los resultados obtenidos y teniendo en
cuenta la naturaleza y forma cristalina del sélido, pensamos que

el mismo ©pudiera. estar formado por asociaciones discretas
(cafeina——+HgCl) del tipo: '
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Vi oAt 0//'k\N N/>_

* Cl-Hg-Cl

(5.1X)

Aunque tampoco habria que descartar wuna posible
estructura polimérica, con un iones cloruro puente en geometiria
tetraédrica.

5.3.6.-COMPUESTOS METAL1COS DE 1,3,8-TRIMETILXANTINA

Un total de ocho fases sélidas que contienen a los iones
PA(11), Cu(11), Ag(1), Au(lll), Zn{ll), Cd(1l) 'y Hg(il), se han
aislado al hacer reacc_:ionarAla 1,3,8-trimetilxantina con dichos

iones en medio dcido, neutro y bdsico.
5.3.6.1.-Medio 4cido
5.3.6.1.A.-Sistema Pd(11)/TMH

Zn medio HCl 0,25N, la reaccién entre el PdClZ v la

o

’
[

amarillo, insoluble en agua y de composicidén C1>6H2L;H8O6?d:12'ZHZO'
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v Laa bandas maa stgmfmanvab del . espectro u’xfrmrcjo’
de es!e L.Qmmesm ».sgpz;irmen- ar 2620 em. -1 (Ol[) v 2535 em’ -1 v
‘;‘A(OH); ;” 70 cm i PNH) libre y;',‘;‘.llo- e v (NH asociado; 49{6@ em
C(CH); 1710 ey 1665 en™t w(C=0); 1615 en™t W(S=C) y 1570 cm
v(kﬂN)‘ L‘fri la zona baja del espectro 1.R. obtenido lgkivl‘i;.zan_dcg

-1

’:”jpaliehleﬂm uomn mspm ante (Fig.0.34) se obscrva una nueyva banda
. \;»: . . ~ _'1 -‘ T
v (can anauu al espectro del THH lihre) cenirada a 335 cm ', con

o\r;

un hgnm n’*o a Seloam 1; esta banda se ha asignado a v(Pc.l--Cl‘);_,

80 40 380 250
‘)(cm»!) '

Figura 5 54,-E§pa¢tro 1.R, del Pd(‘I‘MH)Clz.ZHzO en pahetlleno.

S 'Lq p:‘@mciﬁfde b;-:mdas; de absorcién (.hibiﬁlfls a ,l_?(‘,leH,),
'iricljtg:,z; vquéf ¢n  este  compuesto, ¢l Tl se coordina en forwa
wolecular, posiblemente « través del dtomo de nitréueno en posigién
nueve. . Por atra ’p.,;grh‘:, la  existencia de la banda a 35 cn.l"l,
: im.[lﬁa; ‘{.]‘;,Llek diche compuesto ;;)re:seﬁm una  estiructurs p}dm;._cuﬂdrd..
dz;, y Qqez sl se tiene e¢n cuenta la presencia del howmbro a '”.L»ua“l

podria ser de tipo cis,

S ot “‘mtra Cde MHeRMH O del TIH), cx,.fm o
(Pig.4.62,b), presenta a 2,4 ppm una seﬁcﬂ am;aable al mupo

m-,,nla unide a, 3: a ,NQ P (5,‘~LH )y a ,,5() Do mlmu ),
observénd@se lcl 9(‘?1&(»1 cmrospandleme al grupo N, La posicién -,,h:



estas seflales coincide con las que presenta el espectro de 1H~RT»1;‘J
del TMH en DMSO—d6, lo cual puede ser debido a que en las
condiciones experimentales de registro del citado espectro (fuerte
calentamiento) se puede producir 1la ruptura del enlace i -?d,

liberando Tl al medio.

En la zona del ultravioleta el espectro de absorcién de
una disolucidén acuosa del sélido objeto de estudio, presenta dos
bandas de absorcién con mdximos a 207nm y 270nm, que se han

L - X

asignado a transiciones T-—-7* en el ligando.

Las medidas wmagnéticas realizadas sobre este sdlido
nan venido a confirmar su naturaleza planc-cuadrada, ya que el

citado sélido no presenta cardcter paramagnéticc.

=l Pd(TIvﬂ'i)zClziﬁzO, se deshidrata totalmente, segun el
diagrama de A.T.G. (Fig.4.61.d), perdiendo sus dos moléculas de
agua en el intervalo de temperaturas comprendido entre 702C-150°C;
la pérdida de peso que se produce en este intervalo es del 0, 4%
(valor calculado teéricamente 5,95%). En el diagrama de C.D.S. el
proceso de deshidratacién da 1lugar a un efecto endotérmico

centrado a 80°C. La energfa necesaria para esta deshidratacién es

de $4,7 K] .mol_1 .

El compuesto anhidro permanece estable térmicamente
nasta 250°C, temperatura a la que se inicia un nuevo efecto de
pérdida de peso, que engloba a varios efectos y que termina a
400%C. Para este intervalo de temperaturas el diagrama de C.D.S.
presenta dos efectos endotérmicos centrados a 315°C y Z35°C: el
primero de ellos se ha asignado a la fusidén de la muestra.A partir
del drea del citado efecto, se ha calculade la entalpia de Ffusidén

(AHf=26,3 Kj.mofl). El segundo efecto endotérmico, centrado a
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335°C, se ha asignado a la eliminacién de los dos dtomos de cloro

que contiene el compuesto; la energia necesaria para este proceso
., , -1 ,

de deshalogenacién es de 144,23 KJ.mol =, wvalor andlogo al

encontrado para la eliminacién de los dos dtemos de cloro del
Pd(TBrI)ZClz.

El producto, una vez deshalogenado, descompone rapi-
damente, dando lugar al efecto exotérmico centrado a 410°C y al
que va asociada una energia de 2122 K].mol_l. Al final del proceso
pirolitico, la pérdida acumulada de peso, calculada experimental-
mente es del 80,4%, y corresponde a PdO; el valor calculado
teéricamente suponiendo que el producto de la pirdlisis es PdO es
79,65%, que estd en muy buen acuerdo con el calculado

experimentalmente.

El conjunto de la informacidén obtenida sobre el
producte aislade, y que se ha discutido en el presente apartado,
permite proponer con ciertas reservas para el mismo una estructura

del tipo cis-dicloro-bis(1,3,8~trimetilxantino)paladio(1l)dinhidrato.

5.3.6.1.B.-Sistema Au(111)/TMH

En medio dcido el HAuClA reacciona con la 1,3,8~trime-
tilxantina para dar unos cristales de color amarillo, solubles en
agua y que presentan una composicidén C"HFNLOAAuClA’ de la que

4 JoH d

(%)

) SRR £ o1 N ~ 511
se ha deducido la férmula (\,8‘L11A1402)|Au\,14|.4:120.

El espectro infrarrojo de este’ sélido (Fig.4.63.a),
presenta a 3560 cnfl y 3415 cm~1, dos bandas, que se han

asignado a vas(OH) y vq('OH) de agua, respectivamente. £n la zona
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C g nnn -1 -1 : .
conuprendida entre 3220 cm y 2600 cm aparecen varias bandas,
que se pueden asignar a V(NH), U(NH) vy D(CI,). Asfmismo, el
espectro infrarrojo indica la existencia de puentes de hidrdgeno en

el citado compuesto.

A 1715 em™ y 1680 em™? aparecen dos bandas que se
han asignado a v(C=0). La banda que aparece a 1650 cm ™+ se ha
asignado a 5a5('r120), mientras que las que aparecen a 1610 cm_1 y
1580 el se han asignado a PV(C=C) y D(C=H), respectivamente,
nalldndose desplazadas hacia numero de onda superiores a los que
se encontraban en el espectro 1.R. del TMH libre. Esto se ha
observado siempre que estas bases puricas se unen a un idn

metdlico en forma protonada.

-1 .
En la zona de 600-200 cm (Fig.5.55) el espectro
infrarrojo obtenide utilizando polietileno como dispersante, presenta

-a 355 em™! una banda, tipica de P(Au-Cl) en ]AuC ZII_(ll;f:‘)

J(Cl-Au)

600 500 400 300 200
Y (cm™) |
Figura 5.55.-Espectro 1.R. del | TMH, " | AuC1, | 25,0
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El espectro de 1d RMN del compuesto ob)eto de estudio,
no presenta variacién alguna con relacién al espectro de lrl—RMN
del TMH libre, excepto por la sefial a 4.85 ppm asignable al agua
del compuesto. El ‘lecho de que no se desplace 1la sefial
correspondiente a los protones del grupo metilo en CB’ se puede

justificar de la misma forma que la ya indicada para el compuesto

andlogo de cafefna.

Las medidas magnéticas indican que este compuesto es

diamagnético, lo que implica una estructura plano-cuadrada del
IAuClAI_.

£l espectro de absorcién en la zona del .ultravioleta
(Fig. 4.63.c), de una disolucién acuosa del tetracloroaurato de
1,3,8~trimetilxantinic dihidrato, presenta dos bandas de absorcidn

con mdximos a 205nm y 268nm, correspondientes a transiciones
n______%:‘:.

En las figuras 4.63.d y e, aparecen indicados los
dlaoramas de C.D.S. y A.T.G. del lTMH llAuClAI 2H 20. La curva
de A.T.G. presenta, en el intervalo de 80-155°C, wun efecto de
pérdida de peso, asociado en el diagrama de C.D.S. a un efecto
endotérmico, centradc a 1062C, en el que se elimina el 6,2% de la
muesira original y que se ha asignado a la deshidratacién total
del compuesto (la pérdida de peso calculada teéricamente es del

6,32%). La energia necesaria para esta deshidratacidén resultd ser

de 68,5 KJ.mol™L.
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ha deducido la férmula Hg.’Z(CSHSiNAOZ)NOS’ en la que cabe destacar
el hecho de que el TMH se une al idén ng(ll) en forma anidnica.
Sin embargo, este es un hecho que se¢ ha observado vya

anteriormente en el casc de los compuestos de Hg,(i11) con xantina,

;
“~

teofilina y &,8-dimetilxantina.

En la figura 4.64.a se ha indicado el espectro
infrarrojo del ng( M)NOS, en el que se puede observar la
desaparicién de la banda correspondiente a la vibracién de tensién
D(NH), hecho que viene a confirmar la naturaleza aniénica del TMH
en el compuesto. Por otra parte, a 2950 cm_1 se observa una
banda asignable a D(CH,). A 2420 cm"l, 1280 cm™t y 8235 em™!
aparecen tres bandas caracteristicas de compuestos en los que

existen iones nitrato no coordinados.

Las posiciones de las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensidn ¥{C=0) aparecen a 165G cm_l vy 1640 cm—l,
encontrandose desplazadas hacia menor numerc de onda en relacién
con su posicién en el TMH libre. A 1600 cm_'1 y 1540 cm"1 aparecen
las bandas correspondientes a las vibraciones V(C=C) y D(C=N),
que estdn desplazadas ambas 10 cm“l hacia numero de onda mds
bajo, lc que suele suceder cuando estas bases se coordinan ¢
forma aniénica. Por lo demds el espectro de la figura 4.64.a

semejante al del TMH.

El espectro de "H-7MN del Hg (TMINO,, no ha podido

ser obtenido debido a cuc 2. r~rentar disolver el citade compuesto’
en. DMSO-d6, se produce su descomposicién, dando lugar a un

precipitado de color negro, posiblemente debido a la precipitacién

del Hg° por un proceso de dismutaciédn.

el Lg%

n
o
=
-
e
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una disolucién acuosa de ';'"igz(TM)?»‘O,\, presenta dos bandas de

C

absorcién con mdximos a 204 y 268nim, ambos correspondientes a

transiciones ——-s7".

£n lo que vrespecta a la estabilidad térmica del
compuesto ng( IaZ)NOg, su diagrama de A.T.G. indica que e
estable térmicamente en el intervalo comprendido entre 35 y 225°C;
a esta ultima temperatura comienza a perder peso el compuesto en
dos etapas rdpidas y una mds lenta, que finaliza a 700°C con la
total eliminacién de la muestra puesta inicialmente en el crisol.
Estos procesos de pérdida de peso van acompafiados en el diagrama
de C.D.S. de 1la figura 4.64.d, por dos efectos exotérmicos,
centrados a 272°C y 282°C, que pueden asignarse a la pirdlisis de

los iones nitrato y a la combustién de resto orgdnicoe.

Seguin cuanto acabamos de eXponer, la geometria mds
probable para la molécula de lg(TM)NO,, seria lineal distorsiona-
da.

5.3.6.2.-Medio neutro

5.3.6.2.A.-Sistema Ag(1)/TMH

En medio acuoso, sin control del pH, la reaccidén del
AgNO, con la 1,3,8-trimetilxantina, ha permitido aislar un sdélido
pulvgrulento de color blanco inscluble en agua, y de composicidn
C8H93\1402Ag, del tipo de los obtenidos para teofilina, 32,8-dimetil-

xantina y teobromina.

¥n  la  figura 4.65 aparecen indicados todos los
resultados obtenidos al estudiar, mediante las técnicas descritas en

el capitulo 111, dicha fase sdlida.
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El espectro 1R del .AgTM, no presenta bandas : qﬁe
puedan ser asignadas a U(NH), 1lo que viene a ,confirmar’la
naturaleza aniénica del TMH en dichc compuesto; por otra pafte, a
2960 cm_1 y 2920 c:m_1 aparecen bandas fdcilmente asignables a
P(CH,). A 1695 et y 1640 cm—l, aparecen dos bandas debidas a
las \:/ibraciones de tensién V(C=0). La banda correspondiente a
V(C=C) no se observa debido a que puede estar englobada en las
bandas anchas correspondientes a los grupos carbonilos; sin
embargo, la banda debida a U(C=N) si se observa a 1535 cm_l,
encontrdndose desplazada 15 cm~1 hacia menor numero de onda con
respecto a su posicién en el TMH libre. Por debajo de 1500 cm"1 el

espectro infrarrojo del AgTM presenta notables diferencias con el
TMH.

El espectro de 1H—RMN no ha podido tampoco obtenerse
en este caso a causa de la gran insolubilidad del producto tanto
en DMSO-d ., como en D.O.

6 2

En 1la zona del ultravioleta, una disolucidén acuosa
saturada de AgTM, presenta dos bandas de absorcién con mdximos
a 202nm y 27lnm, que corresponden, de acuerdo con Hason, a

transiciones 4t——-7*,

'El diagrama de A.T.G. del compuesto de »nlata aislada
presenta dos efectos nitidos de pérdida de. peso, centrados en el
diagrama de D.T.G. a. 4102C y 565°C, respectivamente. En el
primero de los citados efectos se produce una pérdida de peso del
58,9%, que se ha asignado a la pirdlisis del TMH (la pérdida
calculada teéricamente, para la pirdlisis total de esta base es del
59,81%). En el proceso de pirdlisis se produciria carbén, el cual

en presencia del posible AgZO que pudiera haberse formado, darfa
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lugar, por reduccidén, a la formacién de A3° y eliminacién del
carbén en forma de CO o CO,; este proceso seria el causante del
segundo efecto que se observa, centrado a 565°C, en la curva de
D.T.G., y a cuyo final se produce una pérdida acuriulada de peso
del 64,5%, que coincide en buena medida con el wvalor calculado
tedricamente para dicha pérdida de peso si fuese Az® el residuo
final de la pirdlisis (64,17%), hecho que ha podido ser comnrobado

experimentalmente.

A la vista de estos resultados, podemos suponer que el
sélido AgTM sea probablemente wuna sal de Ag(l) Dbastaate
insoluble, aunque tampoco cabria descartar que se tratase de una
estructura polimérica en la que el anién del TH!l se unise a través

de N7 y 1\19 al catién Ag(1).
5.3.6.2.B.-Sistema Hg(11)/TMH

iZn medio acucso sin control del pH, la reaccidn entre
el IlgCl2 y la 1,%,8-trimetilxantina, conduce al aislamients de un
sélido constituido por largos cristales blancos filiformes, solubles

4,0,

en agua caliente y que presentan una composicién de CQHIO 5

HgCl

o

¢

Ll espectro infrarrojo de este sélido dispersado en Bri
(Fig.4.66.a) presenta a 3580 e’ y3520 ¢ml dos bandas, qgue no
hermos podido asignar,y que también han aparecido en coinpuestos
andlogos al aqui descrito, a los mismos valores del ntinero de

onda, para bases piricas que contienen un grupo NH libre.

™ . ~ —1 ~ 0 ""1
=Zn la zona comprendida entre 3200 cm = y Z8C0 cin - las
bandas correspondientes a U(NH) vy V(CH,) se mantienen en las

Ty

mismas posiciones.que las que ocupan en el espectro 1.R. del TiiH.
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A 1700 cm1 y 1645 cm"1 se "obsevan las bandas’
asignables a v(C=0). A 1615 cm . y 1560 cm‘l‘aparecen las
correspondientes a V(C=C) y UV(C=N); estas dos ultimas bandas
estdn desplazadas hacia mayores valores del nidmero de onda en
relacién con su posicién en el TMH libre, hecho observable en
otros compuestos en los que estas bases se coordinan en forma

molecular.

EL espectro 'H-RMN del (TMH)HgCL, disuelto en DMSO-d
(Fig. 4.66.b) presenta las siguientes sedales: 2,40 ppm (C8~CH3);
3,30 ppm (N\,},—CH?)) y 3,50 ppm (NI_CHS)’ No se observa la sefial
correspondiente al dtomo de hidrégeno unido a :‘47. La posicién de
estas seflales es la misma que la que presentan en el TMH libre,
debido probablemente a que en las condiciones experimentales

utilizadas se produce liberacién de TMH.

El espectro de reflectancia difusa en la zona del
ultravioleta (Fig.4.56.b) de una muestra sdlida de este corpuesto
presenta una banda ancha de absorcién a 266nm con un hombro a

216nm, los cuales se han asignado a transiciones ft———77*.

El estudic de la estabilidad térmica del (Tz‘-:iH)HgCIz, se
ha realizado a partir de los diagramas de C.D.S. y A.T.G. que
aparecen en la figuras 4.66.d. y 4.66.e. El diagrama de A.T.G.
para este compuesto indica que el mismo es estable térmicamente en
el intervalo 05-190%C, inicidndose a esta d4ltima temperatura un
proceso de pérdida de peso que finaliza alrededor de 6002C 'y que'
parece transcurrir en tres etapas. En la primera de estas etapas,
centrada a 270°C y que finaliza alrededor de 5202C tiene lugar una
pérdida de peso del 59,24%,valor que estd en buen acuerdo con el

calculado  tedricamente para la eliminacidén de i-lgClz(SS,BS%).AI
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final de la tercera etapa se produce la total eliminacién de la
muestra  puesta inicialmente en el crisol. En las condiciones
experimentales de registro el diagrama de C.D.S. presenta centrado
a 268°C, wun \Anico efecto endotérmico asimétrico que puede ser
asignado a la eliminacién del HgC12 (temperatura de sublimacidn
del h'gC12 267°C) que se encuentra en el compuesto, le que indica
que la TMH debe encontrarse muy débilmente unida al HgClz,
pudiendo presentar el compuesto una estructura trigonal plana.

5.3.6.3.-Medio bdsico

5.3.6.3.A.~Sistema Cu(11)/TMH

En medio amoniacal, la reaccién del Cu(d IO,.,,, con la
1,3,8- tr1met11>\1ntma da lugar a la precipitacién en dicho medio de
un sélido cristalino de color marrén, cuya composicidén responde a
Cigi, .0 Cu, de la que se ha obtenido la férmula (C
167241074~ E

(WH,),Cu
3’2

8?{ 40 n

El estudio de esta fase sdélida inediante esnectrosconia
infrarroja, ha permitido obtener los resultados que aparecen
indicados en 1la figura 4.67.a, en la que se puede observar la
presencia a 3210 cm_l y &210 cm~1 de dos bandas, que se han
asignado a V(NH) del WNH,. A ZS60 et aparece una banda, debida
a V(CH,); las bandas que aparecen a 1695 el y 1630 el se
han asignado a v(C=0), mientras que a 1610 —— y 1570 et
aparecen las correspondientes a V(C=C) y v(C=H). Las bandas que
aparecen a 1125 cm -1 y 695 cm -1 se han asignado a 55(’;1—2‘J—H) y
P(NHS). Finalmente, la banda que aparece a 460 cnl se ha
asignado a wv(Cu-NH,) (156). A 1la vista de las asignaciones
realizadas para algunas de las bandas del espectro 1.R. del (T),

£
(?«JH,,)ZCu, podemos indicar que en dicho compuesto las dos
2
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moléculas de NH, se hallan directamente coordinadas al ién Cu(11),
mientras que las dos restantes moléculas de TMH estarfan uinidas a
dicho ién en forma anidnica via N7 (ya que han desaparec1do en

-i).

dicho espectro las bandas correspondientes a V(: 17

El espectro de absorcién de una disolucidn acuosa del
(TM)Z(NH?)ZCu, presenta en la zona del ultravioleta, dos bandas
de absorcidén (Fig.4.67.c) con médximos a 206nm y 270nm, asignables

a transiciones gs———JT".

Los valores de susceptibilidad magnética obtenidos para
el (COH9 4O) (\1H3)2Cu, a' las temperaturas de 292K, 206K, 151K y
77, aparecen indicados en el apartado 4.3.6.2.A.e; a partir de
dichos wvalores se calcularon los correspondientes valores dex
los cuales fueron corregidos teniendo en cuenta las aportacwnes
diamagnéticas, obteniéndose as{ los datos que aparecen indicados
en la tabla 5.15. En ella se han recogido también los valores
calculados para el momento magnético efectivo del ién Cu(ll) en

dicho complejo, para cada una de las terperaturas del trabajo.
"TABLA 5.15

DATOS MAGNETICOS PARA EL (C 1191440 ) (NHS)ZCu

4 ' ,
T(K) Xy 10 Xy M p(M.B.) M (i.B.)
-1 X )
(u.c.g.s.mol™ ™) (Curie-Weiss)
293 15,04 664,7 1,89 1,81
206 20,59 485,6 1,85 ' 1,74
151 26,69 374,7 1,80 1,65

77 47,97 208,5 1,73 1,43



.

La representacién de los datos de la tabla 5.15. en 1la
forma UXM en funcién de T (Fig.5.56), ha permitido calcular para
la constante de Weiss el valor de 0=-2L°. Por otra parte, los
valores encontrados para Mg estdn dentro del intervalo de valores

sefialados en la bibliografia para el ién Cu(ll).

700-
600-
500-

.
X 4001
300-

200

100+
Z

O =-24

100 200 - 300
T(K

Figura 5.56.-Representacién grdfica de 1/~XM en funcién de T para
el (TM)Z(NH3)2Cu.

Finalmente, herios estudiado la estabilidad térmica del
bis  (1,8,%-trimetilxantinato)diamin cobre(ll), a partir de sus
diagramas de C.D.S. y A.T.G., que aparecen indicados en las
figuras 4.68.d y 4.68.e. E1 diagrama de A.T.G. presenta tres

efectos de pérdida de peso, centrados en el diagrama de D.T.G. a
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225%C, 330°C y 440°C; en el primero de los citados efectos se
elimina el 7,3% de la muestra y se ha asignado a la pérdida de
las dos moléculas de NH, (pérdida calculada tedricamente 7,03%).
Una vez eliminadas 1las dos moléculas de NH,, el producto
resultante comienza a sufrir un proceso pirolitico que da lugar al
efecto exotérmico centrado a £426%C, que aparece en el diagrama de
C.D.S. Al final de este proceso pirolitico el valor de la pérdida
acumulada de peso determinado experimentalmente es del 64,0%, que
coincide satisfactoriamente con la pérdida acumulada de peso,
calculada tedéricamente (23,75%) si se supone que el residuo final
de la pirdlisis es CuO, hecho que ha podido comprobarse
experimentalmente.

A la vista de los resultados, cabria proponer para esta
fase sélida una estructura tetraédrica distorsionada, en la que el
ién Cu(ll), estarfa unido a dos moléculas de HH, y a dos iones
1,3,8.~trimetilxantinato unidos al Cu(l1) Qia N l

7

5.3.6.3.B.-Sistema Zn(11)/TMH

En medio amoniacal y siguiendo el método descrito en el
apartado (.3.6.3.B, se han obtenido unos cristales blancos
laminares de aspecto brillante, poco solubles en agua y cuya
composicién responde a C16H24N1004Zn. Esta composiciédn ha
permitido obtener para este compuesto la férmula (CSHS’NZ,OZ)Z(NHS)Z

Zn, enteramente andloga a la del compuesto aislado del sistema
Cu(11)/TMII.

El espectro infrarrojo del bis(l.Z.8-trimetilxantinato)di-
- - -1

amin cinc(11) (Fig.4.69.a) presenta a 3540 cm 1, 2420 crn! 3350 cm
y 3160 cm_l, bandas asignables a U(NH) de NH?). El resto de

las asignaciones efectuadas para las bandas consideradas mds
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significativas son: 2800 em™! 2 AU(C’H,:); 16680 cin™t y 1660 el a
V(C=0); 1560 em™ a D(C=C); 1520 em a w(C=0); 1170 cnt 4 5,
(H-N-H); 355 cm b a U(Zn-Hil)). A la vista de estas asignacioanes,
se .puede indicar que, en elbcompuesto aislado, las dos moléculas
de NHS se nallan directamente unidas al ién Cu(1]) vy, por otra
parte, que el Tiil debe coordinarse en forma anibdnica, con objeto

de neutralizar la carga del ién Cu(11).

El espectro de 1H-—122\-’1N del bis(1,3,8-trimetilxantinato)di-
amin cinc(1l1l), disuelto en DMSO-—d6 (Fig.4.69.b), presenta las
siguientes sefiales: 3,25 ppm (Nl—CH,.,); 2,45 ppm (N.-CH,) y 2,10

i ]

ppm (C8~CH,_,). El desplazamiento de esta ultima sedal 0,2 pYal
/

hacia campo alto sugiere que la coordinacién del TLH al ién

Zn(11) tiene lugar en forma anidnica y, probablemente, a través
de N..
/

En disolucién acuosa, el espectro del bis(1,3,%trimetil-
xantinato) diamin cinc(11), presenta (Fig.4.69.c) dos »andas de

absorcién a 205nm y 27lnm, asignables a transiciones f-——m*.

En cuanto a estabilidad térmica, este coripuesto
presenta el diagrama de A.T.G. que apnarece en la figura 4.€C.e,
en- el que se observa un complejo proceso de descomposicidén
térmica, que se inicia a 180°C y finaliza a 620°C. A esta dltima
temperatura la pérdida de peso corresponde a un 81,6% de la
cantidad de muestra puesta inicialmente en el crisol, v que se
corresponde en buena medida con la pérdida de peso calculada

tedricamente suponiendo que el residuo final de la pirdlisis es
Zn0(82,23%).

En el diagrama de C.D.S. se puede ocobservar la

presencia de un efecto ‘endotérmico centrado a  2&4°C  y  dos
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exotérmicos a 420°C y 540°C. El primero, se ha asignado a la-
eliminacién de las dos moléculas de NHS y los dos restantes efectos
exotérmicos a la pirdlisis del compuesto resultante de la
desaminacién. La entalpfa de desaminacién, calculada a partir del

. . - \ -1
area del efecto endotérmico centrado a 234°C es de 94,1 KJ.mol ~.

Segin cuanto acabamos de exponer, cabe proponer, al
igual que en el caso anterior, para el bis(1,3,8-trimetilxantinato)-
diamin cinc(11), una estructura tetraédrica distorsionada, en la
que los aniones TW se encontrarfan unidos al Zn(ll), a través

del dtomo de nitrégeno en posicién siete.

5.3.6.3.C.-Sistema Cd(11)/TMH

Siguiendo el método descrito en el apartado 2.3.6.3.C,
se ha obtenido wun sélido constituido por cristales laminares
incoloros, de composicién C16I-124N1004Cd, completamente andloga a
la encontrada para los compuestos que forma el TMH con los iones

Cu(ll) y Zn(11) en igual medio.

Los resultados . obtenidos en el estudio de esta fase
sélida aparecen indicados en la figura 4.70. El espectro infrarrojo
que aparece en la citada figura presenta, en la zona correspon-—
diente entre 3600 cin”t y 3000 cm™t , una ancha baanda de absorcién
en la que estarian englobadas las vibraciones de tensién D(NH)
correspondientes a las moléculas de NH, unidas al Cd(11). Para el
resto de las bandas mds significati“:/as se nan realizado las
siguientes asignaciones: 2840 em™t a V(CH.); 1680 et y 1620 cm ™
a v(C=0); 1580 cm-1 a v(C=C); 1520 cm:')1 a v(C=N); 1115 cm-1 a
B(Nﬁs); 680 c:m—1 a U(NHS); 445 cm—1 a U(Cd-—NHS).

£l espectro de 1H—RMN del bis(1,3,8-trimetilxantinato)di-
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amin cadmio(11), presenta un desplazamiento de 0,25 ppm hacia
campo mds alto de la sefial correspondiente al jzrupc iietilo unido
a C8 con respecto a la misma sefial en el TMYH libre, lo cue
sugiere que la coordinacidén del anidn T4, al ién CdA(11), tiene

lugar via ;J7.

El espectro en la zona del ultravioleta (Fig.4.76.c) de
I =]
una disolucién acuosa del complejo de Cd(11) aislado, presenta Jdos

I
1 d _l 1 s 2 o Lt roc‘ . N YO - E .‘.‘:, -
oandas ae aosorcion con inaxLmos a 200nm Y o Zjunm, aninas

asignables a transiciones g-——7=.

El diagrama de A.T.G. del bis(1,%,8~trimetilxantinate)-
diamin cadmio(1l) (Fig.4.70.e), presenta varios efectos de pérdida
de peso;”™ en el primero, centrado a 220%C, se oproduce la
eliminacién del 6,8% del peso 1inicial, wvalor que estd en buecna
concordancia con el calculado teéricamente, sunoniendo que  en
dicho proceso se produce la eliminacién de las dos mioléculas de
NH, (6,41%). La eliminacién de 1las moléculas de Al es 1a

i
responsable del efecto endotérmico, centrado a 2259C, en el

diagrama de C.D.S. de la figura 4.70.d.

El compuesto desaminado permanece estable térmicamente
hasta G45°C, temperatura a la que comienza su rdpida descomposi-
cién, que finaliza a 8502C, alcanzdndose en este punto una
pérdida acumulada de peso del 74,0%, que se corresponde con el
valor calculado teéricamente (75,9%), si se supone que el prcducto
final de la pirélisis es CdO, como ha podido coriprobaise
experimentalmente. Iste proceso de pirdlisis que conduce a CdO es
el responsable del efecto exotérmico centrado a 430%2C, asi coiro del
también exotérmico nc resuelto completamente y que debe fener su
mdximo por encima de 55C°C. Con todos estos datos ¥y, al igual que
en los dos casos anteriores, se puede postular, en una primera

tentativa, cormo estructura Dara el bis(1,5,0-irimetil-
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xantinato)diamin cadmio(11), una estructura tetraédrica distorsio~

nada, tal como se indica en la siguiente figura. = .°.

Figura '5.57.5-onsib1e estructura para los compuestos M(TM)Z(NH3)2.
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CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos en el desarrollo
'de este trabajo y los datos recopilados en la bibliografia consul-
tada, se han podido establecer, entre otras, las siguientes conclu-
siones:

1.-En disolucién acuosa 1la Xantina (XH), Teofilina (TH), Teobromi-
na (TBH), 3.8-Dimetilxantina (DMH), Cafeina (C) y 1,3,8-Trimetil-
xantina (TMH) se comportan (con 1la excepcién de la cafeina) como
dcidos muy débiles. Los valores de sus constantes de disociacidén a
25%C oscilan entre 2,4.10-10 mol.l-l(para la teobromina) y 2,9.10—8
mol.l"l (para el caso de la xantina), aumentando su fortaleza

dcida en el orden siguiente:
Teobromina < TMH < DMH < Xantina

Por otra parte, los valores encontrados para las fun-
ciones termodindmicas (AH y AS) en lns diferentes procesos de
~ disociacién indican que éstos transcurren en régimen endotérmico y
exoentrépico, oscilando los valores de H entre 15,6 K].molw1 (DMH)
y 33,8 Kl.mol™" (TMH) y los de S entre -117,2 J.K ' .mol~} (DMH)
y ~67,9 .k L.mo1™t (TBH).

2.-El1 estudio comparado de los diagramas de andlisis termogravi-
métrico y calorimetria diferencial de scanning de las seis bases
puricas estudiadas, ha permitido establecer el siguiente orden de
estabilidad térmica:

Cafeina < TMH < Teofilina £ Teobromina < DMH< Xantina

Con la excepcién de la =xantina, que sufre proceso




pirolitico y de la teobromina qué sublima, el resto de las bases
presentan un comportamiento muy parecido en lo que se refiere a
sus diagramas de C.D.S., mostrando dos efectos endotérmicos que
se corresponden con la fusién y evaporacién de la muestra. Los
valores encontrados para las temperaturas de fusién fueron los
siguientes:270°C (TH); 363,2°C (DMH); 235,3¢C (C) y 329,4°C (TMH),
los cuales coinciden perfectamente con los que aparecen en la
bibliografia.

En el caso de la teofilina y cafeina ha sido posible
determinar los correspondientes valores de la entalpia de fusién:
28,2 KJ.mol™! (TH) y 17,5 KJ.mol™! (C).

Asimismo, hay que indicar que de las seis bases puri-
cas estudiadas, sdélo la 3,8-dimetilxantina presenta una molécula
de agua de cristalizacién, que se elimina a 125?C, necesitando
para ello una energia de 66,7 K].mol—l.
3.-Utilizando el método potenciométrico de Bjerrum se han determi-
nado los valores de las constantes de estabilidad de los complejos
que forman las bases puricas utilizadas con los iones metdlicos
Co(l1), Ni(1l), Cu(ll), Ag(1l), Zn(1l), Cd(11) y Hg(11) en medio
acuoso, las cuales aparecen indicadas en las tablas 4.6 a 4.12.
En el caso de la teofilina los valores de las constantes de estabi—
lidad para los complejos de Co(1l), Ni(1l), Cu(ll) y Zn(11), si

guen el orden establecido por lrving-Williams.

4.-De acuerdo con lo establecido en el apartado 4.3 de la presente
Memoria, se han aislado un total de 54 fases sélidas diferentes en
las que las distintas bases puricas actdan como ligandos en forma
molecular o aniénica. También pueden actuar en forma protonada
estabilizando a trihalo o tetrahalocomplejos de Pd(11), Cu(ll)
Au(l1l), Zn(11), Cd(11) y Hg(l1).

5.-5¢ han aislado tres complejos del tipo 'MXZ(OHZ) donde

e
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CoMECRITTE Tu{ll) oy \..dul) ~al hacer raaccxonar diseluciores acuo-
: _"sas -wrumdas de xantina can lm cobrespondientes nitrdtos metdli~
0s tres. ~¢om )lf:Jo:. preaenmn esiructuras ocraédricas con las

-cuatm mo’l@culas de agua en pastcun ecuatorigics v on ellas pare-

"s;g fser, a la vista de los datos de !

H-RMN obtenidos para el com-
plejo de Cd(I1), que la unién de la xanting a dichos iones ticne
I.lugm" a través del atoma de nitrdgeno en posicién 1, 5. La ental-
’ pids de debmdmmcmn calculadas a partir de los correspondientes
:did,gmnms de C.D.S, clc cada mm de los complu}os escilan eatre 1)

y 15 Keal(mol 11,0)” -1,

j'6.,~;§;n medig HCY (1,25 N, la reaccién del Pd(11) con las seis bases
p\iricaa ha permitido  aislar seis fases sélidag diferentes, cuya
'~‘cmnppbxuon general ‘es Pszk,lz (donde L representa a cada una de
,ms Seis bases puricas unhzadas como ligandos), _

; De estos geis complse}os, los correspondientes a los li-
,3&11'&]0:5 - xantina  y b3, 8-trimetilxantina, presentan dos moléculas
de agua de cristalizacidn.

Las  medidas de Ssusceptibilidad  magnética  permiten
eﬁtablcccr pam los seis comple;oq» una estructura plane-cuadrada,
en la que los hnandos, de acuerde con los du.tos de espectroscopia
,i.nfrmmja, Secupan posiciones trans, a cxcepcxou del complejo de
téobi‘m:-z.ina en el gue wcunen ;w.sg»'i'cmnes._r_:}i;“)m;g}afr a 255 ch'

fsz.Ov em 7, asignables o 1Dy

. 7.~Cuando se¢ opera en medic 1 ?,;-,Z;N con. disoluciones que confic-
nen PdCI y Xantina, teolilins - te’nbrominu, se oblienen fres fases
sohda& crwtahnas decolor carde,l de Fomah 1:*»71"”%’{’&“&. Co
‘,tmta puea de sales en las A“w ta carga del gleTA plane-cuadrado
tetmclaropaladato eatd neutrahzad@ 901 dos moléculng de lingnds
promnqdo,: De laz, tres sales, wélg;; el tetra;lozo‘:‘lladato de bis
,ixanuma) presamg; vg,_g}-},‘«_ﬁ} shee cris}t;qlizzmor}? Sque se elinina
1589 , _ TR } SN
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m\s aapemwb df: H-»RMN de esms m«:x_".‘”

. ‘desplagaxmenma "de 14 sat‘xal am"reﬁpondwnte al An arma f:h. mdrégeno;?- s
" ':_-umd,o a &,&, nacm campo mas M;p, en relacxén wn lgx pgsii én de.

Ucm,h ﬁcna’ on T mwcmmu»ixenla ‘bases libres; ¢stos. de&plavf

”v"/'fzarmcmw.a ustén de acuerdo con un sumento de gardcier positive del

“”amllo iznidawhm, <Ot (Ql""“‘tlf‘l&ué de lg protonavidin.

y b.»ﬁze han abtemdo Lutr.mlmoqumwb ale todqls l.:w ba:wa unlt@mcias,
a excapcxén de la xantina. De estas cinco sales, las de 3 B»glime»'
tilxanting, caieina y 1 %N tﬁ«tumenlxamma presentan k;;;u‘x de cer
“"':‘mllza,mén, = ’ v v I
- Les cinco tetracloroauratos ‘presentan en la zona baja
: del espectm infrarvoje una sola handa, cara'cter'{stica de lu‘vi,:'bm‘v
’cu&n de tensién 1 (Au-Cl) sobre 350 em 1, en la agrupacién plano
‘cuadrada lAuCl I~ . | o
Los diagramas de calorimctna ‘difergncial de scanning
de estas sales prgsenran efe 'cs ndotézmuos correspomuentas a los
pwcasma_ de dashulmtac; y desha\ogenmﬁi:, Los  walores en-
;cantvados para las emalpms de deshexlogenacmn oscilan entre 81,9
".'i\j,moli <3 (compuesta de teofilinal 184,3  Kf, nml -} (para el

o 'compggsto.da v,bwdunculmnmm)

9,’7"Ifms compuestos del tipo 1;f.ri;et'iii‘~iC1 | (donde M=Zn(11), Cd(ll’) 3
Hg(11) ), se han sislocn s oaocvie de disoluciones clos ulma«s que
“contignen xantina y 2 caree. condiente clomwo,metal jeo. ‘,g._, trieg
compuestos  son  cristaling. ... ares e “iacoleros. fus espectms
mfc‘afmjés presentan weriss  cuadas en la zona de 300 cml a,‘
70(3 em 1, duhxdab a la nrogos

widn de la xantina en N7 lo que -
viene cqnfxrmada u,si'mwxr. -‘«.,"' 2] desplazamiente de  la “sefial

correspondiente  al ato;no de nidrégene unide a Cg. que aparece
degplamda s;)el orden f;i 0,0 ppm hacia campo mas. biajo. Por otra

|

“parte, el fzggggt;p m_tz:,g,.; doogstae g 47 Srirsatas en polieti-
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‘leno, presenta bandas caracteristicas de las vibra-ciones de tensidn
U(M-Cl) en agrupaciones tetraédricas IMCI ! . Las relaciones 1,
(Cd- Cl)/ln(Zn Cl) y 1. (lig ul)/b,.\,(én -C1) toman los vaiores de 0,90
y 0,79, respectlvamen: y esta{/n de acuerdo con las encontradas
para IEtANIZIM\.IAi donde M=Zn(11), Cd(11) y Hg(11), en los que el

anién presenta estructura tetraédrica, confirmada oor RX.

10.-En disolucién acuosa, el ién 'Ag(l) forma con los ligandos em-
pleados un total de ocho fases sélidas, de las cuales cuatro pre—
sentan una férmula del tipo AgL, dos IAg(Li)INO y las otras dos
restantes {Ag(LH}ziNO,. En los ~ompuestos del tloo AgLl (donde L=
teofilina, teobromina, 3,8-dimetilxantina y 1,3,8-trimetilxantina) la

unién de la base purica al ién Ag(1) tiene lugar a través de N7,
1!
siendo este compuesto mds soluble que los otros tres. El espectro

excepto en la teobromina, en la que se establece a través de N

1nfrarrOJo de estos compuestos muestra la desaparicién de la banda
correspondiente a LN —rl).

4 Los compuestos del tipo |Agl( LH)INO donde LH= teobro-
mina y cafeina, son mds solubles que los anterwres, presentan
bandas tipicas de iones nitrato libres alrededor de 1375 cm_l,
siendo el resto de su espectro 1.R. igual al de las correspondien-
tes Dases libres. En ésios, la :nisn ligando-metal se establece a
través de }\19, actuando el ligando en forma molecular. Todo
cuanto se ha expuesto para los dos compuestos anteriores es apli-

cable al lAg(LH)leOnﬁ Yy su correspondiente monohidrato.

11.-En medio 4dcido, la reaccién o1 HgCIZ y CdC12 con la cafeina
y teofilina ha permitido obtener tres fases sélidas cristalinas de
férmulas |TH,"| [HgCla], |TH,] |cdcl,| y |cH'| [HgClL,| .

Los datos de “H-RMN de estos compuestos muestran un
desplazamiento hacia campo méds bajo de la sefial correspondiente

-

al dtomo de hidrégeno unide al dtomo de carbono en posicidn ocho,

&




-lo que cﬁtat{a de amerdc con 1?1 pratonamén d& 1& baw pumca.
R El aspectro 1.R. de} H‘Hz HC;iCl ol 1bpar§mda en po- o
’ hetlleno. presenta dos bandas a 250 em " ¥y 226 cm " que ‘Se. hém
’anlgnade a U{Cd”u la presencia de estas dos bandas pemute_
'propaner pam el citade anién una estructura de tipo "doble ruti-.

' lo"‘ en la que las cadenas de octaedros ILdC16|l‘ se unen latet‘a1~

mente ccmparuendo aristas para formar una doble cadena.

S ‘ ll‘ib HllgCL | v el ILH Hllg,CL,l presentan una sela
vbA‘haridak, asisuable, a T(Hg«\,l), lo cual permite propener para el
anién IHQCIQl en ambas, una estructura de cadena lineal forma-

‘da. por mtaedxos ngmﬁi[‘"' distorsionados tetragonalinente, que

comparten dos arislas y vértices con las cadenas contiguas, dande

lugar a una estructura laminar,

12.~.E_1» tetracloroaurato de bis(teofilinio) y el tetraclgmcupmto' de .
bis(3,8-dimetilxantinio) se han obtenide en forma cristalina a par-
tir de disoluciones dcidas que contenfan CuCl, y la correspondiente
' base." Une de ellos, eal IDMH{HC{;C'&I‘{, presenta tres woléculas de
agua de cristalizacidén que se eliminan simujtdneamente en el
intervalo de temperaturas de 1205C-170°C y cuya AH,, =147,2 Kj.mol =1

Ambos compuestos presentan en su espectro 1.R, dos
bandas correspeondientes a ¥ {Cu-Cl) que aparecen a 265 cm -1 y 245
c,r'n.*l' (compuesto de teofilina) y 255 cm - y 240 cm -1 (compuesto "de
' 3,8-dimetilxantina)l, lc que estd de acuerdo con una simetrfa Doy

en el amén Iwu l

 Los espectros en la zona del visible de ambos compues-
tos presentan una banda de absorcién a 11944 cm"1 (compueste de

teofilina) y 11690 em™ (compuesto de 3,0-dimetilxantina), ambas

debidas a. transicienes d-d. A partir de la posicidn de estas ban-
das y utiluando 1a ecuamén de .;lm;msan se ha calculaqa el angu-
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lo Cl-Cu-Cl, que resulté ser 147,2° (compuesto de tecfilina) y
148,6° (compuesto de 3,8-dimetilxantina). Con estos valores se de-
terminé el pardmetro de distorsién del tetraedro ICuClAIZ“,
obteniéndose los wvalores de 0,87 y 0,92, respectivamente.

A partir de las medidas magnéticas realizadas sobre el
tetraclorocuprato de bis(teofilinio) a las temperaturas de 293K,
206K, 151K y 77K, y usando la ecuacién de Lamotte-Braseur se cal-
culé el grado de distorsién del tetraedro (CuClAIZ— obteniéndose el
valor de 0,84, muy parecido al determinado a partir de medidas

espectroscdpicas.

13.-En medio amoniacal, la teofilina reacciona con los iones Co(11)
Cu(ll), Zn(11) y Cd(11), dando lugar a la formacién de cuatro
complejos de composicidn C0T2(1~120)3, CuTZ(NH3).H20, Zn’I‘Z(NH3)2 y
CdTZ(NHZ)(HZO)

de color rosado e insoluble, presenta un espectro 1.R. en el que

De ellos, el bis(teofilinato) triacuo cobalto(11),

~
P
()

no se observa la banda correspondiente a U(N./,—H); sin embargo,
aparece una nueva bvanda a 320 cm—l, asignable a 15‘((30—0}{2), que
indica que las moléculas de agua se encuentran coordinadas
directamente al ién Co(1l). Estas tres moléculas son equivalentes y
se eliminan en el intervalo 140-200°C, requiriéndose para ello una
energia de 55,1 KJ.(mol HZO)_E. Las medidas magnéticas realizadas
sobre este compuesto dan valores del momento magnético efectivc
para el ién Co(ll), que caen dentro del rango de valores
experimentales encontrados para complejos octaédricos de Co(il) de
alto spin y con contribucién orbitai.

En los complejos tisiteoafiiinato)diamin cobre(1l) monohi-
drato, bis(teofilinato)diamin cinc{11) y Dbis(teofilinato)monoamin
triacuo cadmio(1l), las moléculas de NH, se encuentran coordinadas
a los iones Cu(ll) v Zn(l11).Los espectr:os 1.R. de dichos complejos
presentan bandas a 3260 vy 3180 cmwl, asignables a VP(NH) de NHS;

1220 em™ a4 0, (NH) y 680 cnfl_. a P(NH'33 {complejo de Cul(ll);
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555 em™), 3315 cm™Y, 1210 em™l, y 3170 em™), a v(NH): 1100 em”l
1055 cm—l. a 8aS(NH) y 645 cm_l, a P(NH.) (complejo de Zn(11)
3380 cm™t y 3260 em™l, a W(NH); 1100 em”!, a §__GIH) y 680 cra™l,

a P(NH3) (compuesto de Cd(11) ). Se observan asimismo, desplaza-

wy

<

mientos hacia menores valores del nimero de onda de las bandas
correspondientes a las vibraciones V{C=C) y ©(C=N), hecho que se
produce siempre que la teofilina se une comc ligande aniénico a un
i6n metdlico. La coordinacién en forma anidnica de la teofilina
viene asimismo confirmada por la desaparicién de la banda que
presenta la teofilina libre a 605 cm—l, la cual no aparece en
ningin complejo en el que la teofilina actda como anién.

Los espectros de l‘rI—RMN de los complejos de Zn(11) vy
Cd(11), presentan desplazamientos hacia campo méds alto de la
sefial correspondiente al dtomo de hidrégeno unido a C8, hecho que
viene a confirmar el cardcter anidénico del ligando teofilina en

dichos complejos.

14.-Cuatro compuestos del tipo ngzL(NO3)|, donde L= xantina, teo-
filina, 3,8-dimetilxantina y 1,3,8-trimetilxantina, han sido sinte-
tizados en medio nitrico; en todos ellos los derivados de xantina
actfxan>en forma anidnica, a pesar de la naturaleza del medio
donde se cbtienen. Todos ellos son muy insolubles, a excepcién del
compuesto de teofilina, cuye espectro de 1H-—RMN indica que la
unién }1g22+—teofilina tiene lugar a través de N7 y en forma

anidnica.

15.-En medio ameniacal, la 1,’ “—irimetilxantina reacciona con los
iones Cu(ll), Zn(il) y <d{il), para dar compuestos del tipo
M(TM)Z(NHE)Z' Los tres complejos presentan estructuras tetraédricas
en las que el ligando se une en forma anidnica al metal a través
de N7, sin que sea posible de;sca,rtar la posicién ?\19.

Los especivos de "UoiMH de lon comoieins 5is(1.3 8-trie
. " b



mc«:tib’:aminatp)cii‘,a,min einc(11) y bis(1,3,8~trimetilxantinato)diamin
cadﬁ‘nio(ll),. pr?esenta.n desplazamienms -hacia campos mis alto de la
sefial 'ﬂorréspandignte 1 los hidrogenos del grupo metile en posicién
ocho, Esto indica un aumento en la densidad electrénica del anillo
imidazolico, lo que estd de acuerdo con la coordinacién de este

derivado de xantina en forma anidnica.

16.~En medio neutro, la teofilina, cafeina y 1,3,8-trimetilxantina
forman cop el l-IgC‘Lz compuestes  del tipo l—lgLClz, en los que la
unién metal-ligando se establece a través de Ng, actuando las ba-
seg5 p\iricq.s en forma molecular. De acuerdo con los resultados ob-
tenidos pgr nosotros, dichos compuestos podrian presentar una es-
tructura trigonal plana o bien una estructura tetraéidrica polimé-

rica ¢on iepnes cloruro puente.

17.-En medio hidroetandlico, La teoﬁ'l_ir;a forma con los iones Cd(l1)

y Hg(1l) los complejos bis(teéfilma;o}tetraacuo cadmio(1l) y cloru-

ro de teofilinato monoacuo mercuric{ll}; ambos son cristalinos y en

ellos la unidn del anién teofilinato al idn central s¢ establece a

través de Moo En el complejo de Cd(11) las cuatre moléculas de

agua son equivalentes, elimindndose a 147,82C (deeS;:GI,S KJ. mol” !
HZO).

La estructura de este complejo es octaédrica, con las
cuatro moléculas de agua en posicién ecuatorial y los dos iones
teofilinato en pesiciones apicales. Los espectros 1.R, vy 1i'{—~RMN del
bis(teofilinato)tetracue cadmio(1l) indican que la teofilina se une
al Cd{ll) en forma anibnica y a trgvés de N./.. ‘

L En el caso del C’L'I‘Hg.glzo, los datos espectroscédpicos
indican que, a igual que en el coumplejo de cadmio(ll), la teofili-

- nva se une al Hg(ll) en forma anidnica a través de H?,
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