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RESUMEN

Se ha realizado el anilisis culombimétrico del 2,6-bis (morfolino)-4 [( B -hidro-
xietil}metilamino] -pirimido (5,4d) pirimidina en medio acuoso.

Jlfs posible adscribir la primera onda polarografica a un proceso de reduccion
2H " + 2e.

SUMMARY

It has been realized the culombimetric analysis of 2,6-bis (morpholino)-4
[( B -hydroxyetil)-methylamino]-pyrimido (5,4d) pyrimidine in aqueons medium.

It s possible to asign to the first polarographic wave to a reduction process
2H' + 2e.

INTRODUCCION

Es muy reducida la bibliografia disponible sobre el comportamiento polarogra-
fico de derivados pirimidopirimidinicos. Al tratarse de sustancias de sintesis sin
precedentes estructurales en la Naturaleza la mayoria de las investigaciones sobre
las mismas hacen referencia a aspectos netamente quimicos descriptivos o de apli-
cacion farmacologica.

En todo caso los precedentes del tema han de buscarse entre las investigaciones
electroquimicas de nucledsidos y nucleéticos. Las bases puricas y pirimidinicas co-
rrespondientes han sido ampliamente resefiadas y se han tomado como punto de
partida (1) para la justificacion del comportamiento electroquimico en sustancias
de nicleo pirimidopirimidinico. En este sentido y como continuacién de un traba-
jo anterior (2) se aborda ahora el estudio culombimétrico correspondiente a diso-
luciones del 2,6-bis (morfolino)-4-[( B -hidroxietil}-metilamino pirimido] (5,4d)
pirimidina.
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PARTE EXPERIMENTAL

Instrumental.— Polar6grafo Amel mod. 471. Potenciémetro Radiometer pHM 64
y Termostato Selecta +0,1°C.

Reactivos.— Acido acético; dcido bdrico; dcido fosforico; hidréxido sédico. Todos
de calidad analitica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepar6 una disolucién de estudio 2.10%M en amortiguador B-R, de pH=1,
98 y se realiz el polarograma correspondiente (Fig.1). Teniendo en cuenta que la
polarizacion, en el caso de una reduccién, debe realizarse a un potencial mas caté-
dico que el de descarga de la especie que es reducida, se seleccionaron como po-
tenciales constantes a aplicar E; =600 mV y E5 =-1150 mV.

Los resultados obtenidos para dos experiencias paralelas se muestran en la tabla
siguiente:

e (Pl primer paso sequndo paso
reactivo _ C C/F n & C/F n
2.100% 2,04 2,11.107° 2,11 G119 GEM2RLOBR b, 72
P 2,14 2,20.10'5 2,20 6,69 6,90.10'5 6,90

Los valores del nimero de electrones implicados en la primera etapa de reduc-
cién, muy préximos a dos, estdn en buen acuerdo con un estudio anterior (2) de
las dependencias E; j2- PHYy Iineas de Tomes para esta sustancia. Sin embargo, no
sucede lo mismo con los valores obtenidos de 6,72 en una experiencia y 6,90 en
otra para el segundo paso de reduccién.

Parece posible que el proceso de catalisis que va ligado al segundo paso de re-
duccién de esta sustancia indique un nimero de electrones mas elevado. En este
sentido sefiala Meites (4) que la electrdlisis a potencial controlado y la polarogra-
fia da valores diferentes si el mecanismo conjunto implica una etapa quimica in-
termedia.

Asimismo seiiala este autor que los valores logaritmos pueden ser mucho mayo-
res que los polarogrificos si existe un mecanismo intermedio; dependiendo los re-
sultados obtenidos de la concentracién de reactivo, o de la reaccion de la sustan-
cia intermedia con algiin componente del disolvente o bien de que el producto in-
termedio entre a formar parte de una etapa catalitica.

En primer lugar y previo paso de nitrégeno durante 20 minutos, se electroliza-
ron 40 ml de electrolito de fondo B-R, a un potencial constante de -1150 mV. Se-
guidamente se afiadié a la célula de electrdlisis 10 ml de disolucién madre 10'3M
en el mismo amortiguador B-R.
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Se pas6 de nuevo nitrégeno, realizando la culombimetria a un potencial de
-600 mV (Fig. 2). Seguidamente se obtuvo el polarograma convencional que se
muestra en la Fig. 3 y se efectud la culombimetria a un potencial de -1150 mV.
(Fig. 4).

Estas experiencias se repitieron varias veces, siendo las condiciones experimen-
tales las siguientes: hyy, =40 cm; m=1,87 mg/s y t=5,65 s/gota.

Se ha aplicado la ecuacion (1) a los valores de i y t calculados a partir de las
curvas intensidad tiempo, y asi, se han obtenido las dependencias entre los valo-
res logaritmicos de intensidad de corriente y tiempo, fig. 5y 6.

Ini=lni_ -Kt (1) i, eslaintensidad de corriente a tiempo cero.

Estas dependencias son lineales y por consiguiente de las pendientes y ordena-
das en el origen se han podido calcular los valores de i, y K. Teniendo en cuenta
la concentracién de sustancia realizada y sustituyendo iyyKen la ecuacién (2)
es posible deducir el nimero de electrones implicados en cada paso de reduccién.

i
% (2) donde K = ;DV (3)

@)=

Q es la cantidad de electricidad consumida S es el drea del electrodo, D el coefi-
ciente de difusion, § el espesor de la capa limite y V el volimen (3).

J
0,4 A
“o,v 1T

Fig. 1.— Polarograma de una disolucion 2.10_4M en amortiguador Britton-Robinson. pH=1,98
Origen-0,1V.
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Fig. 2.— Curva intensidad-tiempo para el primer paso de reduccién Econst =-600 mV,
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Fig. 3.— Polarograma después de la electrélisis a -600 mV. Origen -0,2V.
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Fig. 4.— Curva intensidad-tiempo para el segundo paso de reduccién. E =-1150 mV.
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