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1.— INTRODUCCION.




Los alcaloides de :las Rauwolfias son muy numero-
sos. Las Rauwolfias pertenecen a la familia de las Apocindceas

y contienen varias docenas de alcaloides.

-,

Estos alcaloides se han dividido (1) segln su

basicidad en los siguientes tres grupos:

1.- Bases de anhidronio cuaternarias, caracteri-’
zadas por su color amarillo y fuerte basicidad (pK 3,0 a 3,6).
Ejemplos: estereoisdmeros serpentina y alstonina.

2.— Bases de indolina terciarias, que son 1ino-



doras y de basicidad intermedia ( pK 5,7 a 5,9 ). Ejemplos:
ajmalicina, isoajmalicina, rauwolfinina etc..

3.-Bases inddlicas terciarias, incoloras y de
basicidad moderadamente débiles (pK 6,5 a 8,0). Este grupo
se puede subdividir ,ulteriormente, como sigue:

3.1.- Alcaloides que contienen un oxigeno he-
terociclico, ejemplos: B-yohimbina, reserpinina, reserpilina,
etc..

3.2.-Alcaloides en los que este ciclo es car-

bociclico, tales como reserpina y rescinamina, etc..

En 1o que concierne al uso de los compuestos
de esta familia en terapéutica, se pueden indicar como propie-
dades esenciales de la mayoria de los mismos las dos siguien-
tes:

1.- Accidbn sedante y depresora.

2.- Accidn espasmolitica y vasodilatadora usa-

da en los tratamientos de hipertensidn.

Es interesante notar, ademdas,’que recientemen-
te se han descrito otras posibilidades muy interesantes. Asi
la serpentina inhibe "in-vitro", de una manera selectiva la

sintesis del ADN en células cancerosas (2,3).



2.~ OBJETIVOS.



Desde hace algiun tiempo se estan estudiando
en nuestro Departamento diferentes propiedades fisico-quimi-
cas de los Alcaloides de la Rauwolfias, referidas fundamen-
talmente a las caracteristicas espectrofluorimétricas tales
como rendimientos cuénticos, sensibilidad absoluta de fluores-—
cencia, limites de deteccidn, tiempos de vida media, equili-
brios Acido-base tanto en el estado fundamental como en el

primer singlete excitado (4-8). También se han estudiado di-

ferentes propiedades electroquimicas de algunos de estos al-



caloides como la rescinamina (9). Asimismo , se ha efectuado
un amplio estudio sobre la cinética y sobre los mecanismos

de oxidacidbén de estos alcaloides indélicos(10-13). Reciente-
mente se han empezado ha estudiar las interacciones de algu-
nos de estos alcaloides de la Rauwolfias con diferentes pro-

teinas concretamente con las seroalbaminas humana y bobina(14).

Como parte de este amplio programa anteriormen-
te expuesto sobre estos alcaloides, se inicia con el presen-
te trabajo un estudio de las interacciones de los alcaloides
de la Rauwolfias con sustancias aceptoras de electrones, para

formar complejos de transferencia de carga.

En 1952 Mulliken (15-18) sugirid que los com-
plejos de transferencia de carga podian jugar un importante
papel en sistemas bioldgicos. Szent-Gyorgyi (19) ha disentido
detalladamente las implicaciones de esta posibilidad . Se ad-
mite que en cromatéforos fotosintéticos, o cloroplastos, asi
como en la fosforilacidn de mitocondrias , se transfieren elec
trones en una serie de reacciones (20). Otros autores (21) ~
han sugerido también que la actividad de cohpuestos bioldgi-
camente activos puede depender de la posibilidad de formacidn

de tales complejos de transferencia de carga.

Debido a que muchas sustancias biolbgicamente
activas contienen el anillo inddélico, como ocurre con los al-

caloides de la Rauwolfia, cuyas propiedades farmacoldgicas se



han discutido anteriormente, y que los indoles presentan pro-
piedades de dadores de electrones, como se discutirad mas ade-
lante, hemos pensado que tales alcaloides indélicos interaccio
nan con aceptores adecuados, originando complejos de transferen

cia de carga.

En este trabajo, se han seleccionado tres alca-
loides: Reserpina , Rescinamina y Corinantina. Como sustancia
aceptora de electrones se ha elegido o-Cloranil. Las reacciones
se han efectuado en disoluciones de Cloroformo. La estructura
de estos alcaloides y del o-Cloranil se presentan en el esque-

ma I.
Concretamente se aborda en esta memoria:

1) E1 estudio por espectroscopia UV-Visible de
la interaccidn de los tres alcaloides citados con el o-Clora-
nil en disolucidén de cloroformo, originandose complejos de
transferencia de carga y en los que los alcaloides acthan co-

mo dadores de electrones. -

2) La determinacidén de las constantes de asocia

cidén de los complejos formados a diferentes temperaturas.

3) La evaluacidn de las absortividades molares
de la banda de transferencia de estos complejos a diferentes

longitudes de onda y a diversas temperaturas.

4) E1 calculo de los cambios de entalpia, ener-



gia libre y entropia correspondientes a la formacidén de los
citados complejos de transferencia de carga entre los alca-

loides y el o-Cloranil.

5) La discusidn de algunas propiedades de estos

complejos en base a la estructura de los alcaloides inddlicos.

Es importante resaltar que, como se vera mas
adelante, los complejos intermoleculares aqui estudiados no

han sido discutidos previamente en la literatura.



I.-

II.~-

2 ITI.~

Cl o -

RESERPINA: Yohimban-16-&cido carboxflico,
11,17-dimetoxi 18-|(3,4,5-trimetoxibenzoil)
oxi|-metil ester (38, 168, 172,188, 200).

R1=RZ=OCH3; R3=3,4,5(OCH3)C6H2COO

RESCINAMINA: Yohimban-16-4cido carboxilico,
11,17-dimetoxi 18-|(1-0x0-3-(3,4,5-trimetoxi-
fenil)-2-propenil) oxi|-metil ester (38, 168,
170, 188, 200).

R1=R2=OCH3; R3=3,4,5(OCH3)C6H2—CH=CH—COO

CORINANTINA:Yohimban-~16-~&8cido carboxilico,
17 hidroximetil ester (168, 17q).

R,=R,= H; R OH

1773 2°

IV.- 0o~CLORANIL: Tetracloro-o-benzoquinona.

Cl Cl
Cl

Esquema.~1



3.- INDICACIONES SOBRE COMPLEJOS DE TRANSFEREN-

CIA DE CARGA.




1

Desde hace bastante tiempo se han descrito in-
teracciones, que son relativamente débiles, entre sustancias
dadoras de electrones con otras Que actian como aceptores'y
que se han designado como complejos de traanerencia de carga
En tales complejos, un electrdén (o parte de él) se transfiere

desde una molecula, la dadora D, a la aceptora A. El electrdn

o

transferido va desde el mds alto orbital lleno de D al mas ba
jo orbital vacio de A. De una forma muy simplificada, se puede

expresar la reaccidn de la siguiente manera:

D + A ——~ DA™ -1~

<
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En esta reaccidn, la transferencia puede ser espontanea o bien
puede requerirse para la misma la energia de un fotbdn absorbi-
do. E1 complejo DA™ formado puede sufrir ulteriores cambios,
asi mediante condiciones favorables, tales como interaccidn

con el disolvente, se puede disociar forméndose los correspon
dientes dos radicales libres, que a su vez, pueden sufrir otros

cambios secundarios.

Mediante la teoria del enlace de valencia, Mu-
lliken (15-17) describe este tipo de compuestos y explica ra-

cionalmente muchas de sus propiedades.

En un amplio contexto, los dadores pueden ser
de los siguientes tipos: n-dadores, que incluye a moléculas
con atomos que poseen electrones n, tales como aminas alifati-
cas, eteres, fosfinas, sulfdxidos, alcoholes, yoduros,etc...
Algunas de estas sustancias interaccionan fuertemente con acep
tores. Otro tipo corresponde a moléculas que ceden un electrdn
de un orbital enlazante, distinguiendose entre o-dadores, ta-
les como hidrocarburos, especialmente hidrocarburos pequefios
ciclicos y que son dadores muy debiles de eléctrones y m-dado
res, tales como sustancias aromaticas, particularmente siste-
mas policiclicos y sistemas que contienen grupos que tienden
a liberar electrones; estos m~dadores pueden actuar como fuer

tes dadores de electrones.

Los aceptores también pueden ser de tipo ¢ o .
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Los g-aceptores incluyen los haluros de hidrégeno,las parafi-
nas halosustituidas, halogenos y pseudo-halogenos tales coOmo
I Brz,ICl, ICN etc..

Los T-aceptores son los aceptores organicos
mas corrientes e incluyen sistemas aromaticos con sustituyen-—
tes que atraen a 1o0s electrones, tales como nitro, ciano y
halo, asi como anhidridos de &cido, cloruros de acidos, quino
nas y cationes arométicos planos. Ejemplos bien conocidos de
estos T- aceptores son 1,3,5- trinitrobenceno, p-benzoquinona,

cloranil, &cido picrico, etc..

Los complejos de transferencia de carga por 1o
general implican relaciones enteras simples de los componentes,
muy frecuentemente 1:1. La entalpia de formacidn es generalmen
te del orden de unas cuantas Kcal/mol y la velocidad de forma_
cidn y‘descomposicién es tan rapida que las reacciones apare-
cen como instantaneas por técnicas normales. Frecuentemente
se observa una absorcidn electrébdnica extra a la absorcidn de
los componentes, aunque en muchos casos es dificil demostrar

experimentalmente la presencia de esta absorcidn.

En lo que respecta a la determinacion de la constan
te de formacibébn de estos complejos, se ha realizado una enor
me cantidad de trabajo ,habiendose propuestc una Jgran variedad
de métodos para determinar 1la posicidn del equilibrio. En 1la

mayoria de los casos se supone que la concentracidén de 1las

diferentes especies en la disolucibn, son suficientemente ba-
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jas para que los sistemas puedan tratarse ccmo discluciones
diluidas; es decir, que los coeficientes de actividad del da-

dor, aceptor y del complejo son la unidad.

Las tecnicas utilizadas son: Espectrofotometria
UV y V, Espectrofotometria IR, Resonancia nuclear, Métodos de
distribucidn, Medidas de constantes dieléctricas, Métodos co-
lorimétricos,Osmometria, Métodos de relajacidn, etc.. Un re-
sumen del fundamento de estos métodos pueden verse en la obra

ya citada de Foster(18).

Los métodos basados en las medidas espectrofo-
tométricas en el UV-V, son,sin duda, los de mayor difusibn y
se basan en que las disoluciones que contienen las especies
que interaccionan, muestran no sbélo las absorciones del dador
y aceptor, sino que también una nueva banda o bandas asignables
al complejo intermolecular y la intensidad de esta banda se »
usa como una medida de la concentracidén del complejo en la di-
solucién. Las medidas se hacen usualmente en regiones donde
los componentes absorben sblo debilmente. En esta memoria, nos
limitaremos a citar,dentro de los métodos esbectrofotométricos
los mas usados, el método de Benesi-Hildebranol (22), el mé-
todo de Scott (23). que se puede considerar una variante del
anterior, y el de Foster-Hammick-Wardley(24). Se han propues-
to muchos mas, una excelente revisidn de los mismos se encuen
tra en la obra de Foster(18). Todos estos métodos implican re

laciones lineales que permiten determinar graficamente la cons
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tante de asociacidn y el coeficiente de absortividad molar del

complejo de transferencia de carga.

En esta memoria pretendemos dar solamente unas
indicaciones sobre este tipo de compuestos, una mayor profundi
zacidén se puede obtener en excelentes libros y revisiones que
se han hecho sobre ellos. Particularmente importante en este
sentido es la clasica obra, ya citada reiteradamente,de Fos-

ter(18), un pionero en este campo.



4.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
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Szent-Gydrgy y colaboradores han dicutido las
particularmente fuertes propiedades de 1os indoles como dado-
res de electrones, sugiriendo que esta propiedad radica en la
localizacidon de una alta densidad de carga nggativa en la po-
sicién 2-3 del indol (26). En este sentido diversos investiga
dores (28-34) han demostrado que el NAD+, NADP" y otros deri-
vados del piridinio pueden dar complejos de transferencia de -
carga con el indol y ciertos derivados inddélicos como trip-
toéfano, serotonina y triptamina. Asimismo, Shifrin (35-36) ha

demostrado la formacidn de un complejo de transferencia de
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carga intramolecular en el cloruro de 1-(8-indoliletil)-3-Car
bamidopiridinio, interaccionandc la parte inddlica de esta

molécula con el anillo piridinico de la misma.

Foster y Hanson (37) discuten la formacidn

de un complejo de transferencia de carga entre el indol y el
cloranil en tetracloruro de carbono, calculando la constante
de formacidén y el coeficiente de extincidén molar a diversas
temperaturas. Asimismo, determinan los cambios de entalpia y
de entropia. Estos autores discuten también la dependencia de
la banda de transferencia de carga con la temperatura, y de-
muestran como los metil- y dimetil indoles son dadores mas

electivos que el indol.

Se han medido, asimismo, mediante R.M.N. las es
tabilidades de los complejos de algunos indoles con los acep-
tores 1,3,5-trinitrobenceno y 1,4-dinitrobenceno (38), demos-
trando que las estabilidades de los complejos es alta,asi por
ejemplo, el complejo indol-1,3,5-trinitrobenceno presenta una
estabilidad doble que la correspondiente al complejo N,N-dime
tilamina-1, 3, 5~dinitrobenceno en cloroformo é 33.5°C. Adicio-
nalmente, la tendencia de los valores de las constantes de
asociacidn y los desplazamientos quimicos de los diversos pro
tones en el indol en la formacidn de los complejos, apoyan las
conclusiones de Szent-Gyorgyi y colaboradores (25) antes indi
cadas de que la cesidn del electrdn parece derivarse de la po

sicidén 3 de la molécula del indol.

UNWERSWAD[NESEV&LA
FAGULTAD DE FARMACIA
BIBLIOTECA
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Cilculos de orbitales moleculares de indoles
y de indoles sustituidos (39-41) soportan esta sugerencia.
Este tipo de localizacidén se ha puesto también en evidencia

en fase s6lida mediante cristalografia de rayos X (42).

Mediante R.M.N. se ha encontrado evidencias de

complejacidn entre tiamina y diversos indoles (43).

Wilson (44) realiza un estudio sobre las inte-
racciones de flavinas con derivados indblicos, concluyendo que
sbdlo las flavinas oxidadas forman complejos, y discuten la po
sibilidad de que tales complejos sean de transferencia de car

ga.

Se han descrito también complejos moleculares
entre indoles sustituidos y tetracianoetileno en tetracloruro
de carbono (45), admitiendo que los citados complejos son de
transferencia de carga y determinédndose las correspondientes
constantes de asociacidén asi como los cambios de entalpias y
entropias. Este estudio ha sido ampliado recientemente (46)
indicéndose que los complejos que se forman entre indoles y
tetracianoetileno se descomponen en 3-tricianovinil-indol y
acido cianhidrico en medios neutros o basicos, mientras que

en medios &cidos se forma 2-tricianovinil-indol.

Agarwald y Col (47) describen un método espec-
trofotométrico para la titulacidn de algunos alcaloides, entre

las que se encuentran reserpina y yohimbina, mediante disolu-
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ciones de 4cido cloranilico y usando 1,4-dioxano como disolven
te, sugiriendo que probablemente los alcaloides actlian como
m-dadores y forman con el acido cloranilico complejo de trans
ferencia de carga. Sin embargo, no calculan las correpondien-

tes constantes y parametros termodindmicos de asociacidn.

Finalmente, muy recientemente se ha discutido
(48) la formacidén de Exciplexes intermoleculares entre deriva
dos del pireno y 1,2-dimetilindol en disolventes de diferentes
polaridad. Se obtienen datos termodindmicos y cinéticos median

te medidas de fluorescencia en funcidn de la temperatura.



5.— PARTE EXPERIMENTAL

5.1.~- Reactivos y aparatos.
5.2.- Estudio experimental de los complejos

de transferencia de carga.



5.1.- REACTIVOS Y APARATOS

5.1.1.~ Reactivos.

5.1.2.- Aparatos.
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5.1.1.- Reactivos.

Los alcaloides de la Rauwolfias empleados en
este trabajo, reserpina, rescinamina y corinantina, fueron de
un alto grado de pureza. Estas sustancias nos fueron amable-

mente suministrada por "Boehringer Ingelheim". Les expresamos

nuestro agradecimiento.

4

El o-Cloranil (Merck) es reactivo para andlisis.
El disolvente utilizado, cloroformo, (Merck), para andlisis
tiene un 1% de alcohol como conservador. Se utilizd asi, sin
eliminarle el alcohol, por razones de solubilidad. Los alcalol

des son muy dificilmente solubles en cloroformo sin alcohol y
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a las concentraciones requeridas en el presente trabajo, no

se consigue la solubilidad completa.
5.1.2.- Aparatos.

Las medidas espectrofotbébmetricas se realizaron
en un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo Lambda 5 UV-Vis.
Este aparato es de doble haz, con rango de longitudes de onda
de 190 a 900 nm. La precisidn en la seleccidn de la longitud
de onda es de + 0.3 nm, la reproducibilidad de + 0.1 nm, y la
precisién fotométrica de + 0.003 pafa 1A. Ademas dicho aparato

posee un printer/Plotter para la recogida de espectros.

La termostatizacién se realizd mediante un ter
mostato auxiliar Tectron modelo 473-100 en el que se consigue

una- temperatura de + 0.1°C.



5.2.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LOS COMPLEJOS DE

TRANSFERENCIA DE CARGA.

5.2.1.- Formacidén de los complejos de trans
ferencia de cargaen disolucibn.

5.2.2.- Estudio de las interacciones alca-
loide-o-Cloranil. Constante de fo_ri
macién y absortividades de los com
plejos de transferencia de carga.

‘5.2.3.— Parametros termodinamicos: A G2, A H®

y ASO.
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5.2.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LOS COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA

DE CARGA.

5.2.1.- Formacidn de los complejos de transferencia de carga

en disolucibn.

El o-Cloranil en disoluciones de cloroformo pre
senta un maximo de absorcidén a 455 nm mientras que los alcaloi
des no absorben practicamente nada a partir de 350 nm(Fig 1~4).4
Se disolvieron en cloroformo diferentes mezclas de o-Cloranil
y alcaloides y se obtuvo una nueva banda a unos 420 nm cuya

intensidad es mucho mayor que la suma de las absorbancias -- -
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del o-Cloranil y de los alcaloides. En las figuras 5-7 se dan
como ejemplo los espectros UV-Vis de mezclas de o-Cloranil y

alcaloides.Para las mezclas de reserpina-o-Cloranil y resci-

namina-o-Cloranil las concentraciones fueron 1.10_3

4

M para el

alcaloide y 5.10 'M para el o-Cloranil. En la mezcla corinan

3

tina-o-Cloranil las concentraciones utilizadas fueron de 1.10 °M

y 2.10" MM respectivamente.

5.2.2.- Estudio de las interacciones alcaloide-o-Cloranil.Cons

tante de formacidn y absortividades de los complejos

de transferencia de carga.

Se preparan disoluciones en cloroformo de mez-
clas de o-Cloranil y alcaloide. La concentracién de o-Clora--
nil se mantuvo siempre constante, para la interaccidn con re-
5

serpina y rescinamina fué 5.10 Las concentraciones de 10s

3 3

alcaloides se variaron entre 0'6.10 M a 2.10 °M en todas las

mezclas.

Se midieron las absorbancias a dos o tres lon-
gitudes de onda prdximas al maximo de la nueva banda antes
citada y a diferentes temperaturas comprendidas entre 5° y 25°C

En las tablas 1-5 se presentan los valores de
las absorbancias (A) para la mezcla reserpina-o-Cloranil a 5° °

10°, 15°, 20° y 25°C a las longitudes de onda de 400 y 420nm,

y a las diferentes concentraciones de alcaloides (c).

También se indica en dichas tablas los valores
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de las absorbancias divididas por las citadas concentraciones

de reserpina (A/c).

Las figuras 8 y 9 muestran las representaciones
de (A/c) frente a "c" para 400 y 420 nm respectivamente. Las
pendientes de las rectas obtenidas, las ordenadas en el ori-
gen y los coeficientes de correlacidn lineal figuran en las

tablas 1-5 citadas anteriormente.

Para el sistema rescinamina-o-Cloranil los va-
lores de las absorbancias a las diferentes concentraciones de
alcaloides se indican en las tablas 6-9. En este caso las tem
peraturas empleadas fueron 10°, 15°, 20°, 25°C y las longitu-
des de onda fueron también 400 y 420 nm. Las figuras 10 y 11
presentan las correspondientes representaciones gréaficas. Co-
mo en el caso anterior los valores de la pendiente, ordenada
en el origen y coeficiente de correlacidn lineal se indican

en las tablas citadas.

Finalmente, los correspondientes valores para
corinantina se indican en las tablas 10-13 a las temperaturas
de 6°, 10°, 15°, 20°C y para las longitudes de onda de 425,
430, 440 nm. Las correspondientes graficas se indican en 1las

figuras 12-14.

Las absorbancias antes citadas que figuran en
las tablas son la diferencia entre los valores reales y 1las

absorbancias del o-Cloranil a las concentraciones empleadas.
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En la tabla 14 se recopilan los valores de las
constantes de asociacibén (K) a las diferentes temperaturas ob
tenidas de las pendientes de las rectas antes indicadas para

los tres complejos obtenidos.

Las absortividades molares (), a las longitu-
des de onda y a las diferentes temperaturas se recopilan en
las tablas 15-17, para los complejos de reserpina, rescinami-

na y corinantina respectivamente.

La variacidén de las absorbancias con la tempe-
ratura se indica graficamente, a titulo de ejemplo, en la fi-
gura 15 para el complejo reserpina-o-Cloranil a 5°, 10°, 15°,

20° y25°C.

5.2.3.- Parametros termodinémicos: AG®°, AH® y AS°.

La determinacién de los cambios de entalpias
de los complejos obtenidos se obtuvieron de las pendientes
de las rectas obtenidas al representar los logarismos de 1las
constantes de asociacidn frente a los inversos de las tempe-

.

raturas absolutas.

Las figuras 16-18 presentan los resultados pa-
ra los complejos de reserpina,rescinamina y corinantina respec
tivamente.

Las tablas 18-20 recopilan estos valores, asi
como los correspondientes a AG°, y AS° para los tres complejos

citados.
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TABLA 1.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracién de Reserpina (c)

y concentracién de o-Cloranil de 5){10—'4 M a 5°C.

400 nm 420 nm
cx103(mol/l) A | _A/c (M,_1) A A/c (M‘1
0.8 . 0.799 999 0.919 1149
1.0 0.820 820 0.936 936
1.2 0.834 695 0.950 792
1.4 0.842 601 0.958 684
2.0 0.868 434 0.985 493
2.2 0.877 398 0.996 453
3 =1 pendiente = -7 8x10° M|
pendiente = -7.8x107 M . ) 3
‘ord. orig.= 7.2)(103 M-1 ord. orig.= 8.2x10~ M-
coef.corr.= 0.99 coef.corr.= 0.99



TABLA 2.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracibén de Reserpina (c)

y concentracién de o-Cloranil de 5x10"% M a 10°C.
400 nm 420 nm
cx103(m01/1) A A/cl(M_1) A A/c (MT1)
0.6 | 0.709 1182 0.800 1333
0.8 0.739 924 0.829 1036
1.0 0.773 773 0.864 864
1.2 0.800 667 0.894 745
1.8 0.828 460 0.924 513
2.0 0.831 415 0.927 464
pendiente = -5.8x103 M~ pendiente = ~6.3x10° M™
‘ord. orig.= 5.3x105 M ord. orig.= 6.3x10° M

coef.corr.= -0.99 coef .corr. 0.99



TABLA 3.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracién de Reserpina (c)

y concentracibn de o-Cloranil de 5){10"4 M a 15°C.

400 nm
ex10°(mol/1) A A/c (Mf1)
0.6 0.659 1098
0.8 0.694 868
1.0 0.722 722
1.2 0.749 624
1.4 0.765 546
1.6 0.779 487
1.8 0.791 439
vendiente = ~4.8x10° M
ord. orig.= 4.3x103 M

coef.corr.

]

0.99

420 nm
A A/c (M7
0.722 1203
0.763 954
0.795 795
0.828 690
0.846 605
0.860 537
0.873 485
pendiente = ~4.6x10° M~
ord. orig.= 4.5x’|03 vl
coef.corr.= 0.99



TABLA 4.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracidn de Reserpina (c)

y concentracidén de o-Cloranil de 5x10™% M a 20°c.
400 nm 420 nm

cx103(mo1/1) A Alc (M) _A Alc (M7
0.6 0.624 1040 0.672 1120
0.8 0.669 836 0.727 909
1.0 0.698 698 0.763 763
1.2 0.717 597 0.784 653
1.4 0.745 532 0.816 583
1.8 0.768 427 0.840 466
2.0 0.775 388 0.848 424
2.2 0.79 360 0.866 393

pendiente = ~4.0x10° M~ pendiente = ~3.8x103 M7

ord. orig.= 3.5x1o3 M~ ord. orig.= 3.7x’|03 M~

0.99

coef.corr.= 0.99 coef.corr.



TABLA 5.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracibén de Reserpina (c)

y concentracién de o-Cloranil de 5x‘lo"4 M a 25°C.

400 nm

cx1oj(mol/l) A a/c_ ()

O.é 0.595 992

0.8 0.644 805

1.0 0.689 689

1.4 0.717 512

1.6 0.741 463

2.0 0.761 380

2.2 0.774 352
pendiente = -3.6x10° M™
ord. orig.= 3.2x103 M

coef.corr.

0.99

420 nm
A a/c (')
0.639 1065
0.703 879
0.755 755
0.786 561
0.812 508
0.833 416
0.843 383
pendiente = —3.4X1O3 M
ord. orig.= 3.3x1o3 M
coef.corr.= 0.99
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Figura 8.- Variacién de A/c frente A para el compleijo

Reserpina-o-Cloranil (x=400 nm) a: (1) 52C,
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TABLA 6.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracibén de Rescinamina (c)

y cwncentracidén de o-Cloranil de 5x10°

4 M a 10°cC.

400 nm 420 nm
cx10°(mo1/1) A A/c (M) A A/c (M)

0.6 0.538 897 0.532 887
0.8 0.566 708 0.566 707
1.0 0.588 588 0.591 591
1.4 0.597 426 0.607 434
1.6 0.627 392 e -
N ——- 0.623 311
2.2 e S 0.642 292

pendiente = —6,Ox103 pendiente = --5.8x1o3

ord. orig.= 14.1x103 ord. orig.= 4.Ox1O3

coef.corr.= 0.96 coef.corr.= 0.99



TABLA 7.- Valores experimentales de A y A/c ccn la concentracidn de Rescinamina (c)

y concentracibén de o-Cloranil de 5x10”4 M a 15°C.
400 nm 420 nm
cx10%(mo1/1) A _A/c M) A A/e (M)

0.6 | , 0.509 848 0.470 783
0.8 0.522 653 o ——— _—
.o  e—e—— -— 0.534 534
1.2 0.577 481 0.549 458
1.4 0.582 416 0.552 394
1.6 0.610 381 0.584 365
1.8 0.607 337 0.579 321
2.0 0.633 317 ——— -

pendiente = —4.Ox103 pendiente = —4.Ox103

ord. orig.= 2.8x103 ord. orig.= 2.7x1o3

coef.corr.= 0.96 coef.corr.= 0.99



TABLA 8.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracidn de Rescinamina (c)

y concentracibén de o-Cloranil de 5)(10_4 M a 20°C.
400 nm 420 nm
cx103(mol/c) A A/c (M_1) A a/c (v

0.6 0.447 745 0.397 662
0.8 0.480 600 0.433 541
1.0 0.516 516 0.475 475
1.2 0.525 438 0.486 405
1.4 === —— 0.497 355
1.6 0.568 3% e—e—— —_—
2.0 0.582 291 0.541 271

spendiente = —3.2X1O3 pendiente = —2.7x1O3

ord. orig.= 2.2x103 ord..orig.= 1.7x103

coef.corr.= 0.99 coef.corr.= 0.99



TABLA 9.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracibén de Rescinamina (c)

y concentracidén de o-Cloranil de 5x10"% M a 25°C.
400 nm 420 nm
cx10° (mo1/1) A A/c (M"1) A A/c (M)

0.8 0.448 560 0.410 513
1.0 0.481 481 0.439 439
1.2 0.496 413 10.452 377
1.4 0.518 370 0.477 341
1.8 0.539 299 0.499 277
2.0 0.558 279 0.519 260

pendiente = —2.6x103 pendiente = —2.4x103

‘ord. orig.= 1.7%x10° ord. orig.= 1.5%10°

coef.corr.= 0.99 cocef.corr.= 0.99
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Rescinamina-o-Cloranil
(2) 159eC, (3) 20eC y (4) 25¢C.
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Rescinamina-o-Cloranil (x=420 nm) a: (1) 10¢eC,
(2) 15eC, (3) 200eC y (4) 25¢C.



TABLA 10.- Valores experimentales de 2 y A/c con la concentracidén de Corinantina (c)

y concentracién de o-Cloranil de 5x10™° M a 6°C.

425 nm 430 nm 440 nm
C&Oi(_@_l_l_l A A/c () A NI A a/c )
0.6 0.406 676 0.397 662 0.326 543
0.8 0.436 545 0.426 532 0.347 434
1.0 0.452 452 0.441 441 0.361 361
1.4 0.485 346 0.473 338 0.385 275
1.6 0.494 309 0.481 301 0.393 245
2.2 0.521 237 0.508 231 0.414 188
pendiente = —3;8x103 pendiente = ~3.9x103 pendiente = —4.Ox103
ord. orig.= 2.2x‘103 ord. orig.= 2.2x103v ord. orig.= 1.8x1o3

coef.corr. 0.99 ‘coef. corr.= 0.99 coef.corr. 0.99



TABLA 11.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracibén de Corinantina (c)

y concentracién de o-Cloranil de 5x10° M a 10°C.

430 nm 430 nm
cx103(mo1/1) A A/e (1) A a/c ()
0.8 0.384 480 0.373 466
1.0 0.410 410 0.399 399
1.2 0.430 358 0.418 348
1.6 0.445 278 0.433 271
1.8 0.456 253 0.444 247
pendiente = —3.2x‘|03 pendiente = —3.2x103
ord. orig.= 1.7x‘|03 ord. orig = 1.7x‘lo3

coef.corr.= 0.99 coet.corr.= 0.99

440 nm
A IR

0.302 378

0.324 324

0.339 283

0.352 220

0.359 199
pendiente ~3.2x103
ord. orig. 1.4x103

coef .corr.



TABLA i12.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracidn de Corinantina (c)

y la concentracidén de o-Cloranil de 5}(10—5 M a 15°C.
425 nm 430 nm 440 nm
cx103 (mo1/1) A Alc (M) A A/c () A A/
0.8 0.370 463 0.358 447 0.289 361
1.0 0.39 391 0.379 379 0.305 305
1.2 0.396 330 0.383 319 0.309 258
1.4 0.420 300 0.407 291 0.328 234
1.6 0.438 274 0.423 264 0.342 214
1.8 0.440 244 0.426 236 0.344 191
pendiente = —2.8x103 pendiente = - 2.8x‘lO3 pendiente = —2.7x1O3
ord. orig.= 1.5%10° ord. orig.= 1.4x10° ord. orig.= 1.1x10°
coet.corr.= 0.97 coef.corr.= 0.97 coef corr.= 0.97



TABLA 13.- Valores experimentales de A y A/c con la concentracidn de Corinantina (c)

y concentracidén de o-Cloranil de 5x10—5 M a 20°C.

425 nm 430 nm
cx10° (mo1/1) A a/c (T A A/c_ (M)
0.8 0.339 424 0.331 414
1.0 0.375 375 0.366 366
1.2 0.390 325 0.380 317
1.4 0.407 291 0.397 284
1.6 0.414 259 0.405 253
pendiente = —2.2x103 pendiente = —2.2x103
ord. orig.= 1_2x103 ord. orig.= 1.1x103

coef.corr. 0.98 coef.corr. 0.98

i
1]

440 nm
A ac_ ()

0.271 339

0.300 300

0.311 259

0.326 233

0.331 207
pendiente = —2.1x103
ord. orig.= 9.3x1O2

coef.corr

i

0.98
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Figura 13.- Variacién de A/c frente A para el complejo

Corinantina-o-Cloranil (A=430 nm) a: (1) 50C,
{(2) 10eC, (3) 15¢eC y (4) 20¢C.
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Corinantina-o-Cloranil (A=440 nm) a: (1) 5oC,
(2) 10eC, (3) 15eC y (4) 250C.
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TABLA 14.- Valores de las constantes de asociacidn de los~complejos de transferencia
3 1

de carga. ( kx10 ° 1 mol '),
5°C 10°C 15°C 20°C 25°C
Reserpina-o-Cloranil. 7.81 6.08 4.72 3.90 3.52
Rescinamina-o-Clcranil. ——— 5.95 4.01 2.98 2.49
< 6°C 10°C 15°C 20°C 25°C
; ; Corinantina—o—Clorani;. 3.94 3.20 2.76 2.16 ——
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TABLA 15.- Valores de absortividad molar (€X1O—3 1 mol 'em™ ") del complejo Reserpina-
o-Cloranil. .
(nm) 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C
400 1.85 1.74 1. 80 1.79 1.79

420 2.10 2.08 1.90 1.89 1.85
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TABLA 16.~- Valores de absortividad molar (ex10 ~ 1 mol™ lem™') del complejo Rescinamina-

o-Cloranil.

(nm) 10°C 15°C 20°C 25°C

400 1.38 1.40 1.45 1.38

420 1.34 1.32 1.17 1.11
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TABLA 17 .- Valores de abscrtividad molar (ex10'3].mol*1Cm_ ) del complejo Corinantina-

o-Cloranil.

(nm) __6°C 10°C ___15°C 20°C
425 11.26 10.81 10.63 10.82
430 11.16 10.37 10.33 10.55

440 . 9.34 8.44 8.23 8.62
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Figura 16.- Variacién de 1ln K frente a 1/T para el complejo

Reserpina-o-Cloranil.
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TABLA 18.- Parédmetros termodinédmicos : AH®, AG°. .y AS° para el complejo Reserpina-

o-Cloranil.

50¢ 10°C 150¢C 20°C 250¢C
AG°/ Keal mol™ -4.87 -4.96 -5.04 -5.13 _5.22

AH®/ Keal mol”) -6.73 -6.73 -6.73 - -6.73 -6.73

x8¢/cal K 'mor™" —6.69 ~6.25 -5.87 -5.46 ~5.07



TABLA 19.- Parémetros termodinémicos

o-Cloranil.

A G°/Kcal mol"‘l

A H°/Kcal mol_1

A S°/cal K 'mol™

10°C

-5.17
-9.78

-16.27

.«, ﬁH =] iy

15°C

-5.26

-9.78

-15.68_

AG° y AS® para

20°C

—5035

-9.78

-15.10"

el complejo Rescinamina-

25°C

~5.44

-9.78

-14.55



TABLA 20.- Parémetros termodindmicos : . pH®, AG® y AS°® para el complejo Corinantina-

o-Cloranil.

6°C 10°C 15°C 20°C
, -1 v
AG®/Kcal mol -4.89 -4.96 -5.04 - -5.13
-1
AH®/Kcal mol ‘—6.73 —6.73 -6.73 , -6.73

1 1

-6.58 ~-6.24

pS°/cal K . -5.86 ~5.45

mol”~



6.— DISCUSION.
6.1.- Formacidén de los complejos en disolu-
cidn. -
6.2.- Constantes de fdrmac}én y coeficientes
de absortividad molar de los complejos
de transferencia de carga.
6.3.- Entalpias, energias libres y entropiaé

de formacidén de los complejos de trans

ferencia de carga.
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6.1.- Formacidn de. los compléejos en disolucidn:

La figura 1 muestra el espectro UV-Vis.de o-Clo

ranil en cloroformo que presenta un maximo a 455 nm.

L4

Las figuras 2,3.y 4 muestfan los espectros UV-
Vis. de la reserpina, rescinamina y corinantina en el mismo
disolvente, se observa que estos alcaloides no absorben prac- ;
ticamente nada para longitudes de onda superiores a 310-350 nm.
En cambio, es ostensible que eh mezclas de alcaloides-0-Clora

nil aparece una nueva banda cuyo maximo se sitia en 420 nm

para mezclas de reserpina o rescinamina con el o-Cloranil y
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de 430 nm para el sistema corinantina -o-Cloranil, como se

comprueba en las figuras 5-7 citadas.

La nueVa banda que aparece en las mezclas de
los alcaloides con el o-Cloranil, las atribuimos a la forma-
cién de complejos de transferencia de carga entre dichos al-
caloides y el o-Cloranil, en los que el o-Clcranil actl@a co-
mo aceptor de electrones y los alcaloides de la Rauwolfias co

mo dadores.

Hay varias razones, que creemos que son defini
torias y concluyentes en este sentido:

a) Podria pensarse que debido al caracter oxidante del
o-Cloranil, su accidén sobre estas sustancias originara los co
rrespondientes derivados oxidados de los alcaloides.Sin embar
go, durante bastante tiempo se ha estudiado en nuestro Depar-
tamento la cinética y mecanismo de la oxidacibén de estos alca
loides como se ha indicado en otro apartado de esta memoria

(10-13) y las concluciones son las siguientes:

D3

La cinética de la oxidacibn responde al siguien

te  esquema general, en medios acidos o neutros.

Alcaloide ———> Dehidroderivado -———3 Tetrahidroderivado.

Siendo la segunda etapa mucho mas lenta que la primera. Pero
incluso la formacidén del dehidroderivado es relativamente len
ta como indican los valores de las constantes cinéticas encon

tradas (12-13).
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Sin embargo,en el caso que estamos discutiendo
la formacidn de la nueva banda es instantanea, lo cual es ca-
racteristico de los complejos de transferencia de carga (18).
Por otra parte, las caracteriticas espectrofotométricas de los
derivados oxidados son claramente diferentes a las aqui obser
vadas..Asi los dehidroderivados presentan una absorcidén a unos
380-390 nm, para la reserpina y rescinamina (10-12-13) y de
unos 350.:nm para la yohimbina (12), y lc mismo ocurre con la

corinantina que es el islOmero cis de la misma.

Los tetrahidroderivados presentan maximos de
absorcién a longitudes de onda aln mis pequefias. En cambio, la

banda observada en el presente estudio estd a unos 420-430 nm.

b) Otra prueba en favor de 1a fomacién de complejos de
transferencia de carga se obtiene del efecto de la temperatu-
ra sobre las absorbancias. En 1las tab1a$ 1=13 se observa como
a igualdad de concentraciones y de longitudes de onda, las ab
sorbancias disminuyen al aumentar la temperatura. Esta dismi-
nucidén de la absorbancia con la temperatura se observa clara-
mente en la figura 15 que corresponde a mezclas reserpina-o-Clo
ranil.. En cambio 1la intensidad ae la absorcién aumenta al au-
mentar la concentracién del alcaloide ( tablas 1-13). Esta dis,
minucidén de la absorbancia con la temperatura indica que el

proceso de formacién de estas asociaciones es exotérmico (AHKO),

como se comprueba en todos los casos (tablas 18-20), y en con
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secuencia en una disminucién de las constantes de formacidn
al aumentar la temperatura. Todas estas caracteristicas son
tipicas de los ccmplejos de transferencia de carga, como han

sido puestas de manifiesto por Mulliken (15, 16, 17, 49).

c) Se ha indicado ya en esta memoria el caracter de fuer
te aceptor de electrones que presenta el Cloranil, tanto el
o-Cloranil como el p-Cloranil(18) y se ha discutido también
que los indoles presentan propiedades de dadores de electrones
(25-27). Teniendo en cuenta que estos alcaloides son derivados
del indol es razonable suponer que actuaran también como dado
res. Por otra parte, los valores de los parametros termodina-
micog AGe, AH°,{AS° (tablas 18-20), son tipicos de complejos
de transferencia de carga entre un ﬁ—dador y un w-aceptor (37-

50).

6.2.- Constantes de formacidn y coeficientes de absortividad

molar de los complejos de transferencia de carga.

Las constantes de asociacidn de los complejos
del o-Cloranil con la reserpina, reScinamina,y corinantina, se
han determinado por el método de Foster-Hammick-Wardley (24)
ya citado en un capitulo anterior de esta memoria. Este méto-
do toma la siguiente forma para nuestro caso: .
Sea R el alcaloide (dador de electrones), y o-CL el o-Cloranil
(aceptor de electrones). Admitiendo que el complejo es 1:1 el

equilibrio seria:

UNNERSWAD[MESEV&LA
FACULTAD DE FARMAGIA

K1) T .
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o-C1 + R <_"—::f_ o--Cl1-R —-2-

Sean a y ¢ las concentraciones iniciales de o~Cl y de R respec
tivamente, y x la concentracidn de éomplejo formado, admitien
do, como ya se ha discutido anteriormente, que en las condicio
nes experimentales las actividades del aceptor, dador y com-
plejo son la unidad, la constante de asociacién sera:

K= X . ol
(a-x) (c-x) 3

Si la concentracidén de alcaloide se mantiene siempre sensible
mente superior a la de o-Cloranil; es decir, si c¢>>a, la ecua

cidén anterior toma la forma:

Si se miden las absorbancias A, a longitudes de orida en 1las
que las absortividades molares del aceptor y dador son des-
preciables ; es decir, que dicha absorbancia se debe sbélo al

complejo, . se tiene, para celulas de 1 cm de espesor:
A=-€X —5—

donde € es la absortividad molar del complejo. Entonces 1la

constante de equilibrio toma la forma:

(ag~ A) ¢
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o bien:
——= Kae - KA -7-

Operando con mezclas de concentracidén constante
de o-Cloranil, a, y a concentraciones variables del alcaloide,
C, siempre sensiblemente superiores a. las de"a" y representan
do “2‘ frente a A se obtendran lineas rectas si el complejo
formado es 1:1. De la pendiente de la recta se obtiene la cons
tante dekformacién y de la ordenada en el origen la absortivi

dad molar del complejo.

Este mismo método se puede geméraiizar para 1os
casos en los que la estequiométria del compiejo sean distintas
a la supuesta 1:1. Asi, suponiendo que el equilibrio en diso-

viene dado por:

o-C1l + nR_; 0-C1lRn -8-

La constante de asociacidn toma la forma:

X
K = : -9-
(a-x) (c-x)"

y bajo los mismos supuestos de operacidén anteriormente indica

dos, se llega inmediatamente a la expresidn:

A Kaeg - KA -10-
Cl’l
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., A I
En cuyc caso una representacdn de — frente a A darla una
“ _
recta de la que se determinan, de la manera indicada, la cons

tante de disociacidén y la absortividad molar del complejo.

En los complejos de reserpina y rescinamina,
para la determinacién de las constantes de asociacidn, se ope
ré con una concentracibén constante de o-Cloranil a=5,1o_4DL
y las concentraciones variables de alcaloides, ¢, oscilaron

M a 2.1073M ,operando con 5 o mas concentracio

entre 0'6.10°
nes. Se observa que,:incluso para las disoluciones mas dilui-
das, es siempre la concentracidn de alcaloide notablemente

superior a la del aceptor.

;

En el sistema corinantina-o-Cloranil, la con=: -

oM

centracidén de o-Cloranil se mantuvo siempre igual a 5.10
y la del alcaloide se variaron en el rango anteriormente ci-
tado..En este caso, la relacidén de alcaloide a o-Cloranil es

atn muy superior al caso anterior.

Las longitudes de ohda de operacidn elegidas en
los tres casos,corresponden al maximo o a las, proximidades del
maximo, . de la banda de transferéncia, con objeto de que absor
cidén corresponda fundamentalmente al complejo. A estas longi-
tudes de onda, los alcaloides no absorben practicamente nada.
Sin embargo, el o-Cloranil presenta una pequefia absorcién..Og
sérvese; que esta absorcidn es pequefia por dos razones, en pri

mer lugar porque la longitud de onda no corresponde al maximo
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de o-Cloranil y ademis, porque en las diferentes disoluciones
objeto de la experimentacidn la concentracidn del o-Cloranil
es muy pequefla, como se ha indicadd. Precisamente por estas
razones en las mezclas corinantina-o-Cloranil es despreciable.
En cambio, tienen élguna importancia para los otros dos siste
mas. En estos casos se hizo necesario efectuar las correspon
dientes correcciones (37-18). A las absorbancias medidas se
les restd la absorbancia de una disolucién de o-Cloranil en
cloroformo, con la misma concentracidn que la que tenian las

mezclas de operacién.

Las tablas 1-13 contienen los resultados expe-
rimentales y en las figuras 8-14 se presentas las representa-
ciones de é/c frente a A para las longitudes de onda seleccio
nadas y a las diferentes temperaturas de operacibn. Se observa
en todos los casos una aceptable lineabilidad similar a las
encontradas en este tipo de estudios. (37-51), Esto demuestra
que se trata de un complejo 1:1, las representaciones de A/c2
0 de A/c3 frente a la absorbancia, A, dan lugar a graficas

que se apartan obstenciblemente de la linealidad.

Las pendientes de las rectas obtenidas permiten
obtener las constantes de asociacidn que se recopilan en 1la
tabla 14. Los valores que se indican en dicha tabla, son 1los
valores medios correspondientes a dos o a las tres, segun los

casos, longitudes de onda de operacidn.
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Las absortividades molares se evaluan a partir
de las ordenades en el origen de las rectas citadas, una vez
conocides las constantes de asociacién y la concentracidn cong
tante "a", del o-Cloranil. Los resultados para las distintas
longitudes de onda y las diferentes temperaturas figuran en

las tablas 15-17.

6.3.- Entalpias, energias libres y entropias de formacidén de

los ccmplejos de transferencia de carga.

Los cambios de entalpias estandard se han cal-

culado haciendo uso de la ecuacidn de Van't Hoff:

d 1InK _ AH°
= 5 -11-
arT RT

Suponiendo, como es habitual, que en el intervalc de tempera-
turas de operacidén M° es constante, la integracidén de la ecua

cidn anterior nos da inmediatamente:

[e] .
AH + Cte -} 2=
R T d

In K = —

por lo que representando 1n K frente a 1/T de la pendiente de

la recta obtenida, se obtiene el cambio de entalpia.

Las figuras 16-18 presentan estas representacio

nes y los valores de AH° se recopilan en las tablas 18-20.

Los cambios de energia libre estandard, AG°, se
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calculan a partir de la conocida relacidn termodinamica:

AG® = -RT 1nK 13-

y los correspondientes cambios de entropia, AS°,a partir de:

AHO - AG®
Ago - LH G 4

T

Los valores de AG° y de AS° a cada temperatura figuran también

en las tablas 18-20.

Finalmente, queremos hacer unas consideraciones
finales y provisionales sdbre la banda electrénica y sobre los
valores de las constantes de asociacidn de estos complejos de
transferencia de carga en relacidn con la estructura de 1los
alcaloides de la Rauwolfias estudiados. Hay que decir, en pri
mer lugar, que con este trabajo se ha iniciado un estudio que
se piensa ampliar considerablemente al estudio de otros deri-
vados indbélicos tales como alcaloides de la familia de la Har
mala, a otros alcaloides de la Rauwolfias etc., asi como es-
tudiar el efecto del disolvente en funcidén de la polaridad del
mismo y estudiar la interaccidn con otros aceptores de.elec—-

trones. Precisamente por estas razones, sélo se pretende indi

car de forma provisional estas breves consideraciones.

Se observa que la longitud de onda del méaximo
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de las bandas de los tres complejos es casi igual en los tres
casos. Para los complejos de la reserpina y rescinamina es
exactamente igual, para la corinantina se observa un pequefio
desplazamiento. Este hecho indica claramente que es el nacleo
indblico, el responsable de la interaccidén con el o-Cloranil,
Y que los sustituyentes no afectan significativamente las ener
gias de los estados fundamental y excitado del compiejo, sola-
mente el grupo metoxi, que esta en la misma posicidn en la re
serpina y rescinamina, mientras que la corinantina carecen de
€1, influye ligeramentiecen estas energias. La influencia de
este grupo metoxi es mas ostensible, en cambio, en los valores
de las constantes de asociacidn encontradas. Los complejos de
reserpina y rescinamina presentan valores muy proximos entre
si, al menos a las temperaturas més bajas, y sensiblementes
superiores a los de la ccrinantina. Esta conducta se puede
atribuir a que el grupo metoxi, por su caracter de repeler a
los electrones, refuerza el caracter dador de la reserpina y
rescinamina respecto a la cerinantina, que como se ha indicado
carece de él. En apoyo de esta hipdtesis est§ el hecho obser-
vado por nosotros experimentalmente (12) de que la reserpina
se oxida mas facilmente que la yohimbina (isbémero éptico de

la corinantina). Asimismo , hemos efectuado cdlculos tedricos
sobre la influencia de la posicidn del grupo metoxi, en mode

los simplificados que confirman este hecho (12).



7.— CONCLUSIONES.
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1.-- Se han obtenido por primera vez los comple-
jos de transferencia de carga de la reserpina, rescinamina y
corinantina ccrn el o-Cloranil, en disolucién de cloroformo.
Los tres alcaloides de la Rauwolfias actGan copo dadores mde
electrones y el o-Cloranil como aceptor m. Se ha identificado

la banda electrdnica de los citados complejos en el UV-Vis.

2.~ Se han determinado las constantes de asocia
cidén de los complejos de transferencia de carga : Reserpina-o-
Cloranil, Rescinamina-o-Cloranil y Corinantina-o-Cloranil a las

temperaturas de 5°C, 10°C, 15°C, 20°C y 25°C, enccntrandose en
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todos lcos casos que ha medida que disminuye la temperatura

aumenta la citada constante de asociacidn.

3.- Se han calculado, asimismo, las absortivida
des molares para ectos compiejos a diferentes longitudes de on
da y temperaturas, observandose que disminuyen a medida que au

menta la temperatura.

4.- Se han evaluado para estos complejos de trans
ferencia de carga, los siguientes parametros termodinémicos A G?,
AH® v AS®. Tanto el AG° como AS°permanecen practicamente cons-

tante con la temperatura.

5.- Se discute la posicidén de la nueva banda e-
1ectr6nica‘de 10s complejos de transferencia de carga en base
a que el principal responsable de dicha banda es la interaccidbn
del nicleo inddlico con el o- Cloranil y que los sustituyentes
no afectan significativamente las energias de los estados funda

mental y excitado del complejo.

6.— Los complejos de transferencia de carga de
la reserpina y rescinamina presentan valores de las constantes
de asociacibn parecidas entre si y superiores a la constante
de la corinantina, probablemente debido a la influencia del gru
‘

po metoxi en el anillo inddlico que poseen los dos primeros en

la misma posicidn y que esta ausente en la corinantina.
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