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RESUMEN

Se ha estudiado la reduccién electroquimica sobre el electrodo de gota de
mercurio del 2,6-bis(morfolino)-4-[( @ -hidroxi-etil}-metil-amino] -pirimido
(5,4d)pirimidina(sustancia I) y 2,4,6,-tris(morfolino)-pirimido(5,4d)pirimidi-
na(sustancia II).

Los datos oscilopolarograficos ponen de manifiesto que el producto de la
reaccién catédica se abosrbe intensamente sobre la superficie del electrodo in-
dicador.

SUMMARY

It has been studied electrochemical reduction of 2,6-bis(morpholino)-4-[(
@-hydroxy-etil)-methylamino] -pyrimido(5,4d) pyrimidine (I) and
2,4,6-tris(morpholino)-pyrimido (5,4d) pyrimidine (II).

INTRODUCCION

Landanyi (1) y Triballet (2), entre otros, estudian algunas propiedades
electroquimicas de compuestos pirimidopirimidinicos en diferentes medios. El
proceso de reduccién en cidtodo de mercurio es descrito por diversos autores
(3-5). En la presente comunicacion se hace uso de la técnica oscilopolarografi-
ca para el estudio de dos compuestos pirimidopirimidinicos de sintesis. Los re-
sultados obtenidos permiten confirmar los encontrados en polarografia con-
vencional.

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumental y reactivos.- Oscilopolarografico Chemtrix SSP-3. Espec-
trofotobmetro Beckman (U-UV) DBGT.

2,6-bis(morfolino)-4-[( @ -hidroxi-etil)-metil-amino] -pirimido(5,4d)piri-
midina(sustancia I) y 2,4,6,-tris(morfolino)-pirimido(5,4d)pirimidina(sustan-
cia II). Suministradas por C.H. Boehringer Sohn Ingelheim.



256 ARS PHARMACEUTICA

RESULTADOS Y DISCUSION

Se registraron los espectros UV y V de la sustancia (I) y (II) en medio
acuoso en el rango de pH comprendido entre 3,7 y 11,7. En todos los casos
aparecen tres maximos bien diferenciados a longitudes de onda indénticas en
ambos compuestos. A pH = 3,7,electrocapliares, fig. 3 La med a 410, 278 y
238 nm, con coeficientes de extincibn molar 2485, 23195 y 113060 1.mol—!
cm.—! respectivamente. No se obsevan variaciones apreicables al incrementar
el valor de pH.

Los oscilopolarogramas registrados a diferentes concentraciones protoni-
cas del medio muestran, en todos los casos, dos pasos de reduccion, fig. 1. Los
valores de intensidades y potenciales de pico para una disolucién de (I) en
amortiguador Britton-Robinson, se recogen en la tabla I. Los valores maxi-
mos de ip se alcanzan a pH 6 y 10,5 aproximadamente, para la primera onda y
a pH~S5,5 para la segunda (sustancia I) y pH~5,5y 10,3 (primera onda) y pH~
3,5 (segunda onda) en el caso (II).

e

Fig. 1.- Oscilopolarograma de una disolucién de (I), ¢ = 107*M, en B-R, pH = 2,5. Origen OV.
s= 2 A/div. 0,2V/div.
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Tabla I.- Valores de intensidad y potencial de pico correspondientes a disoluciones de (II)
10—M en amortiguador B-R a diferentes valores de pH.
pH ipn( A) —Epn)(V) ir2( A) —Epa(V)
2,20 8,80 0,66 9,80 1,40
2,65 8,50 0,71 10,50 1,44
3,52 8,75 0,80 11,50 1,52
4,65 10,00 0,88 11,25 1,57
5,48 11,25 0,94 10,50 1,60
6,33 11,00 1,02 6,75 1,65
7,33 10,50 1,08 6,50 1,68
8,04 9,50 1,17 , 3,00 1,74
9,50 10,50 1,26 1,50 1,80
10,30 11,00 1,33
11,01 10,75 1,39
12,08 10,25 1,46
Tabla I.- Valores de intensidad y potencial de pico correspondientes a disoluciones de (11)

10—*M en amortiguador B-R a diferentes valores de pH.

La depedencia de las intensidades de pico de las ondas oscilopolrografi-
cas con la concentracién de sustancia activa no resulta lineal, fig. 2. El valor
de la anchura del primer pico a mitad de la intensidad de pico (§), aumenta
desde un valor de 66 mV (¢ = 2,7.10M)a 72 mV (¢ = 1,25.10—*M) y 96 mV
(c = 10—M). El valor teérico de es 43,9 mV a 16.°C (temperatura de la ex-
periencia) y se obtuvo mediante la siguiente expresién (6):

¥ 29 onda

4 o 01‘30\'\da

5] 10 5
c.10 M

Fig. 2.- Representacion de valores de intensidades de pico frente a la concentracién de sustancia (11).
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nS= QRT/F)in (1 +@)/(1 —B) —¥Ghr6)
siendo @= (2 — Yetr)V5/(4 —ysbr)V2; =nlmero de moléculas de agua despla-
zadas por una de forma oxidada (O) o de forma reducida (R) al adsorberse; G
= ao—ar—2aoRr;a0,ar y aor son las constantes de interaccion entre las molé-
culas de forma oxidada, reducida y entre ambas especies, respectivamente;
Or, la fraccién de superficie cubierta.

Cuando estan compensadas las fuerzas de atraccién y repulsién G = O, y
el valor de £a 25.°C resulta 45,3 mV (43,9 a 16.°C). El aumento del valor de
con la concentracién es indicativo de la existencia de una fuerza de repulsién
entre las moléculas adsorbidas en la superficie del electrodo.

Los datos de E; e ip obtenidos mediante los oscilopolarogramas registra-
dos a diferentes velocidades de barrido de voltaje indican, a todos los valores
de pH, un desplazamiento de los potenciales de pico hacia valores mas negati-
vos al aumentar la velocidad de barrido. Los datos correspondientes a una di-
solucién de la sustancia (II), a pH = 4,7, se muestran en la tabla II. Las repre-
sentaciones de ip, para las dos ondas, frente a v* resulta lineal indicando la na-
turaleza difusiva del proceso, hecho concordante con los resultados obtenidos
mediante polarografia convencional.

Tabla II.-  Valores de intensidades de pico a diferentes velocidades de barrido en una disolu-
cién de (II) en amortiguador B-R, pH 4,68.
v(V.s™) ipn( A) ir( A) —Ern(V) —Ep(V)
20 50 59 0,94 1,66
10 32 38 0,90 1,60
4 20 23 0,86 1,54
2 13 16 0,84 1,50
1 9 10 0,82 1,48

El proceso de adsorcién mencionado anteriormente resulta confirmado
mediante el registro de las curvas electrocapilares, fig. 3. La medida del tiem-
po de goteo en disoluciones de diferentes concentracion, fig. 4, a un potencial
fijo, pone de manifiesto la formacién de micelas y permite calcular la seccién
de la molécula adsorbida mediante la aplicacién de la isoterma de adsorcion
de Gibbs. La tension interfacial mercurio-agua en ausencia de oxigeno es 427
dinas.cm—!, El tiempo de gota bajo estas condiciones fue 10,98 s. Por conse-
cuencia: d¥/d log ¢ = —1,937.427/10,98y Y= —(1/2,3RT)(d X /d log ¢)

{ = 13,2.10-* moles/cm? (T = 25.°C).
Area = 1/ .N 3 12,6 A2 (sustancia II).
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Fig. 3.- Curvas eletrocapilares correspondientes a disoluciones de (II) de diferente concetracién
en amortiguador B-R, pH = 2. h = 50cm. T = 18.°C.
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Fig. 4.- Representacion del tiempo de goteo frente al logaritmo de las concentraciones de sustan-
da (I).
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