CHEMICKE ZVESTI 18, 347—354 (1964) 347

Oszillopolarographische Reduktion des Pyridins

R. KALVODA

Polarographisches Institut, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften,
Praha

Oszillopolarographisch wurde bewiesen, da Pyridin bei &uBerst negativen
Potentialen reduziert wird. Die Reduktionsprodukte bieten dann kathodische
und anodische Einschnitte. Auf Grund von Versuchen mit Modellverbin-
dungen wird angenommen, dal bei der oszillopolarographischen sowie auch
polarographischen Reduktion einerseits Polypiperidine, anderseits durch
Stickstoffabspaltung aldehydische Verbindungen, die in Verbindungen
mit Pyrankern iibergehen konnen, entstehen.

Von einer Reihe Autoren wurden in Anwesenheit von Pyridin in schwach-
saueren oder neutralen Grundlosungen an den polarographischen Kurven
Stufen beobachtet [1—7]. Diese wurden entweder der Reduktion des Pyridi-
niumiones [1], des Wasserstoffiones oder des Pyridins [2—4] zugeschrieben.
E. Knobloch [5] hatte festgestellt, daB die Stufe bei —1,8 V in Losungen
vom pH-Wert 6—8 der Wasserstoffabscheidung, die durch das Pyridinkation
katalysiert ist, zugehort. J. Kata und J. Drabek [6], die sich mit der Revision
dieser Arbeiten befaten haben festgestellt, dal die polarographische Pyri-
dinstufe bei —1,53 V (NKE) in 0,1 M-KCl mit 10~3 Mm-HCl-Lésung der Re-
duktion des Wasserstoffiones gehort und daBl die Stufe bei —1,8V (NKE)
durch das katalytische Wasserstoffabscheiden verursacht wird. Die Stufe des
Pyridins bei —2,5 V in Dimethylformamid wird der Bildung von RH™ zu-
geschrieben [8].

Zum Unterschied von den polarographischen Arbeiten wo ziemliche Uneinig-
keit in der Ansicht auf den Reaktionsmechanismus herrscht, wurde bei der
elektrolytischen Reduktion des Pyridins als Reduktionsprodukt Piperidin
nachgewiesen; diese Reduktion wird aber manchmal auch durch Bildung von
harzartigen, in Sduren, Hydroxiden und organischen Losungsmitteln unlosli-
chen Verbindungen [9, 10] begleitet. Als Nebenprodukt entsteht auch «,«’- und
y,y'-Dipiperidyl, bzw. harzartige Polypiperidyle [11].

Beim oszillopolarographischen Studium des Pyridins wurde in saueren und
neutralen Losungen an den Kurven dE/d¢ = f(£) ein anodischer Einschnitt,
beobachtet, der von einer durch Reduktion des Pyridins bei duBerst negativen.
Potentialen entstandener Verbindung verursacht ist [12, 13]. Bei elektroly-.
tischer Reduktion des Pyridins wurde das Bedecken der ruhenden Quecksil-:
berelektrode durch zuerst hellen, spiter braunen unléslichen Uberzug [13]
beobachtet. Die gleichen Beobachtungen machte unabhiingig J. Riha [14].
G. A. Tedoradze und Mitarbeiter [15] erldutern, da das unldsliche Polymer,
dessen Zusammensetzung sie nicht ndher angeben, durch Reduktion des
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Pyridins beim Potential der Wasserstoffabscheidung entsteht und dnrch
Anhéufen an der Quecksilbertropfelektrode das Erhohen der katalytischen
Pyridinstufe wiahrend der Tropfzeit verursacht.

Beim Vergleichen der bisher versffentlichten polarographischen und oszillo-
polarographischen Arbeiten ist ersichtlich, daf eine Reihe von Reaktionen, die
beim Reduktionspotential des Kationes des Grundelektrolytes — im gegebenen
Falle der Wasserstoffionen — verlaufen, nur mit Hilfe der oszillopolarographi-
schen Methode untersucht werden konnen, weil diese Methode es ermdglicht,
auch nachgelagerte elektrochemische Reaktionen des Reaktionsproduktes
zuverfolgen.

Das Ziel dieser Arbeit ist das Studium des oszillopolarographischen Verhal-
tens des Pyridins, bzw. einiger Modellverbindungen, die sich zwischen den
Reaktionsprodukten befinden konnen. Die kapazitive Wirkung des Pyridins
wurde schon frither an anderer Stelle beschrieben [12].

Experimenteller Teil

Chemikalien und Apparatur

Der Grofteil der untersuchten Verbindungen wurde von der Firma Laichema herge-
stellt; die Lisung des Glutaraldehydes und des Glutaconaldehydes wurde nach Litera-
turangabe [16] bzw. [21] hergsstellt. Die experimentelle Einrichtung war dieselbe wie
in der Arbzit [17]. Die Potentiale werden gegan GKE ang>geben.

Resultate

Oszillopolarographisches Verhalten des Pyridins

Pyridin bietet in saueren und neutralen gepufferten Ldsungen eine Reihe kathodischer
und anodischer Einschnitte, von denen nur einige gut ausgeprdgt sind (Abb. 1). Ein
gut entwickelter anodischer Einschnitt, elektrolytischer Herkunft kann von den Kon-

Abb. 1. Kurven dE/dt = f(E) des Pyridins in verschiedenen Grundlésungen.
Konzentration des Pyridins: @) 5.1072M in 1 M-H,SO,; b) 1 10~%*M in Azetatpuffer
pH 4,7;¢) 1. 10~2Min B—R Puffer pH 7,0;d) 1 10-*min B—R PufferpH 9;¢)1. 10! M

in 0,2 Mm-NaOH.
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zentrationen ab 5 10~*M in schwach saueren Ldésungen bei Potentialen —0,4 V bis
—0,5 V beobachtet werden. Dieser Einschnitt ist fiir das Pyridin typisch. In neutralen
und alkalischen Loésungen entstehen zwei anodische Einschnitte dicht nebeneinander
bei —0,5 V. In einer Britton—Robinson Pufferlésung von pH 7,5 ist an den Kurven
auch ein stumpfer kathodischer und etwas spitziger anodischer Einschnitt bei —1,75 V
sichtbar, der dem Wasserstoffeinschnitt éhnelt (Abb. 1d). Bei hoheren pH-Werten muf3
die Konzentration des Pyridins vergroflert werden, falls gut mefSbare Einschnitte erzielt
werden sollen. Neben diesen elektrolytischen Einschnitten sind in alkalischen Lésungen
noch Kapazitétseinschnitte sichtbar. In schwach saueren oder neutralen Loésungen ver-
schiebt sich nach Zugabe von Pyridin der negative Grenzpunkt der Kurve zu positiveren
Potentialen: so z. B. verschiebt sich der Grenzpunkt der Kurve in Pufferlosung vom
pH 4,7 nach der Zugabe von 10~*M Pyridin vom Wert —1,9'V auf —1,6 V (Abb. 2).

Die erwihnten kathodischen und anodischen Einschnitte entstehen nur dann, wenn
die Elektrode bis auf —1,6 V im Milieu von pH 4,7 oder —1,75 V bei pH 7,5 polarisiert
wird; es handelt sich hier also um die Bildung der sg. Artefakte. Diese, sekundér ent-
stehenden Einschnitte verschwinden mit der Temperaturerhéhung, was durch die Ver-
schiebung der Wasserstoffabscheidung zu positiveren Potential-Werten verursacht ist.
In alkalischen Lésungen wird das Pyridin erst bei —2,0 V reduziert; wird die Elektrode
nicht bis zu diesem Potential polarisiert, so entstehen an der Kurve blo8 die Kapazitéts-
einschnitte.

Abb. 2. Vergleich des Verlaufes der Kurve dE/dt = f(E) der
reinen Grundlésung mit der Losung nach Zugabe von 9 10-3 M
Pyridin. Phosphatpuffer pH 4,6.

Methylderivate des Pyridins

Das 2-Picolin und die Lutidine duflern sich durch anodische Einschnitte bei —1,1
und —1,4 V in Pufferlosungen von pH 4,7; das 3-Picolin bietet einen Einschnitt bei
40,04V, der sich mit der Temperaturerh6hung zu negativen Potentialen verschiebt
(bei 90 °C auf —0,1 V). In Anwesenheit von 4-Picolin entstehen zwei Einschnitte bei
—=0,35 und —0,50 V. Die Potentiale der kathodischen Einschnitte wurden nicht ge-
messen.

Das Verhalten einiger Modellverbindungen

Es wurde auch das oszillopolarographische Verhalten einer Reihe von Verbindungen
erprobt, die bei der Reduktion des Pyridins entstehen koénnen, und weiter noch einige
Modellverbindungen; das Verhalten einiger Verbindungen, die zur Klirung des Reduk-
tionsmechanismus des Pyridins beigetragen haben, ist aus Abbildung 3 ersichtlich. Die
Einschnittslage einiger Verbindungen, wie des Glutaraldehydes oder der Meconsédure
wird auch durch die Anwesenheit von Ammoniumionen in der Lisung beeinflu3t (Abb. 4).
Der anodische Einschnitt der Meconsédure wird durch die Anwesenheit von Pyridin in
der Losung verschoben. Das Piperidin bietet nur Kapazitiitseinschnitte.
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Abb. 3. Kurven dE/dt = f(E) einiger Modellverbindungen.
a) 3.107'Mm Farmaldehyd in 1M-H,SO,; b) 2.10-3M Meconsdure in 1 m-H,SO,;
¢) 1,2.102m Glutaconaldehyd in B—R Puffer pH 5,6; d) 1 10-3 M Meconsdure in
B—R Puffer pH 9.

Abb. 4. Kurven dE/d¢t = f(E) des Pyridins
und Meconséure in Anwesenheit von
NH; -Ionen.

a) 2 10—2M Pyridin; b) 2 10-3 m Mecon-
séure. B—R Puffer pH 8,5, mit
0,2 M-NH,NO,.

Polarographisches Verhalien des Pyridins

Die aus der Literatur bekannten Angaben tiber das polarographische Verhalten von
Pyridin wurden durch Experimente mit dem Kalousek-Umschalter erweitert. Bei An-
wendung einer Quecksilbertropfelektrode und Umschaltfrequenz von 25 c¢/s entsteht
in Pyridinlésung vom pH 2—3 eine anodische Stufe falls das Hilfspotential auf einen
Wert eingestellt wurde, bei dem es schon zur Wasserstoffabscheidung kommt (den
Stromkreis durchfloB ein Strom von 50 wA) (Abb. 5). Ahnliche Versuche wurden auch
mit der hingenden Quecksilberelektrode durchgefiithrt indem an sie abwechselnd eine
sehr negative Spannung (den Stromkreis durchflo ebenfalls ein Strom von 50 pA)
sowie auch eine allméhlich in Richtung positiverer Werte sich édndernde Spannung an-
gelegt wurde, wobzi die polarographische Kurve aufgenommen wurde; die Umschalt-
frequenz betrug 0,2—5 ¢/s. Auch unter diesen Bedingungen entstand eine anodische
Stufe vom H,,;, —0,35 V. Wird der hingende Quecksilbertropfen auf die Dauer von einigen
Sekunden auf sehr negative Potentiale polarisiert und dann die polarographische Kurve
aufgenommen, bildet sich an ihr ein anodisches Maximum beim selben Potential. Je
linger die vorangehende Elektrolyse dauert, desto grofleres Maximum wird erzielt.

Prdaparative Elektrolyse

Das Pyridin wurde an einer Quecksilberelektrode (Stromdichte 28 mA .cecm~—2) im
Milieu von HCI reduziert; der pH-Wert wurde im Bereich von 2 bis 4 durch Zugabe von
HCl in die Losung eingehalten. Die Platinanode wurde von der Lésung durch ein poréses
Gefaf3 abgetrennt. Bei der Elektrolyse wurde zuerst das Entstehen eines farblosen
Uberzuges an der Kathode beobachtet; mit fortschreitender Elektrolyse firbte sich
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Abb. 5. Polarographische Kurve des Pyridins mit Hilfe des Kalousek-Umschalters
aufgenommen.
5.102m Pyridin in 2.10-2 M-H,SO,, registriert von —0,3 V; Hg-Boden, die Hilfs-
spannung wurde auf einen Wert eingestellt, bei dem den Stromkreis ein Strom von 50 pA
durchflieft (im gegebenen Falle war E = —3 V). Gleichzeitig ist die umgeschaltete
Kurve der reinen Grundlésung dargestellt.

diese Masse braun unter der Abscheidung groBerer Menge eines braunen Produktes
in der Losung. Dieses braune Reduktionsprodukt ist volkommen unléslich, was auch mit
den Literaturangaben [9, 10] im Einklang steht. Bei der Elementaranalyse wurde
9,08 % N, 7,43 9% H, 49,91 9%, C und 5,36 9, Cl gefunden. Aus dem Filtrat wurde durch
Laugezugabe ein weiterer hellbrauner Anteil geféllt, der anfangs in Séuren loslich war.
Nach dem Trocknen wurde dieser Stoff braun und unléslich. Bei der Elementaranalyse
wurde 8,55 % N, 6,98 % H und 52,41 9, C gefunden; Quecksilber wurde nicht festge-
stellt. Die Bildung eines sehr feinen kompakten Uberzuges wurde auch auf der hingenden
Quecksilberelektrode, die auf Potentiale von 1,8 bis —1,9 V polarisiert wurde, beobachtet.

Diskussion der Ergebnisse

Die durchgefiithrten Versuche beweisen, daf es unter oszillopolarographi-
schen Bedingungen bei der Polarisation der Elektrode mit Wechselstrom zur
Reduktion des Pyridins kommt. In der klassischen Polarographie kann diese
Reduktion nicht beobachtet werden, da sie beim Abscheiden des Kations des
Grundelektrolyten verlduft und da das Reduktionsprodukt nicht an weiterer
Reaktion, wie in der oszillographischen Polarographie teilnehmen kann. Das
Beantworten der Frage was fiir eine Verbindung bei der oszillopolarographi-
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schen Reduktion entsteht ist sehr schwierig, da es immer notwendig ist mit
einer grofleren Anzahl von Produkten zu rechnen, wie es bei der Elektrolyse
mit konstantem Strom iiblich ist; auf diesem Umstand ist auch die gréBere
Menge der Einschnitte auf der oszillographischen Kurve zuriickzufiihren. Das
Entstehen der einzelnen Einschnitte ist auch durch die Zusammensetzung der
Grundlgsung und dessen pH-Wertes bedingt.

Der anodische Einschnitt des Pyridins bei —0,1 und —0,95 V (Abb. 1la) der
in 1 m-H,SO, beobachtet wird, stimmt mit den Einschnitten einiger aliphati-
schen Aldehyde wie Formaldehyd (Abb. 3a) sowie auch mit dem Einschnitt
des Dehydropyrans iiberein. Dies konnte dahin deuten, das bei der Reduktion
des Pyridins nach der Ring6ffnung ein Aldehyd entsteht, welcher eventuell
auf eine sauerstoffhaltige heterozyklische Verbindung iibergeht. Interessant
scheint das Ubereinstimmen der Einschnitte des Pyridins (bei —0,62 und
—0,68 V) Stilbazols und Dipiperidyle mit den Einschnitten der Meconsédure
zu sein. Diese Resultate deuten an einen dhnlichen Mechanismus wie B. D.
Shaw [18] bei der Reduktion des 2-Stilbazols (I) durch Natrium beschrieben
hatte. Bei dieser Reduktion entsteht zuerst das Dehydrostilbazol (1), welches
durch Dehydratation und Freigabe von Ammoniak ein Diol (III) bildet, das
durch abermalige Zyklisation in ein Pyranderivat (I V) iibergeht. Das Glutar-
aldehyd, welches der Verbindung (I1I) entspricht, unterliegt einer schnellen
Polymerisation:

CH,
CH, 2\
/\ Qe n/\u- @ T @
CH cu_J \N/HCH=CH\ ) (,}H (lj—CH N
OH OH
I II Il
CH, CH,
~ {1 () em. oy e ()
(Jer= CH\ ). )CH—CH —CH,—\
Iv

Die kathodischen Einschnitte zeigen in einigen Fillen eine Ubereinstimmung
mit den Einschnitten des Dipyridyls; dies weist dahin, dal bei der Reduktion
des Pyridins auch Dipyridyle entstehen (bzw. bei der praparativen Elektro-
reduktion harzartige Polypiperidyle) wie es auch schon bei den Elektropripa-
rationen beobachtet wurde [11, 20].

Aus den Homologen des Pyridins entstehen Aldehydoketone (z. B. aus
2-Picolin) oder Diketone (aus 2,6-Lutidin) [19]; aus diesem Grunde ist auch
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das oszillopolarographische Verhalten dieser Verbindungen unterschiedlich
von dem Verhalten des Pyridins.

Um den Reduktionsmechanismus besser kliren zu kénnen wire es notwendig
den Glutaconaldehyd im reinen Zustand vorzubereiten; die Unmoglichkeit der
Zubereitung dieser Verbindung beschrinkte die Vergleichsversuche nur auf
die Experimente mit der nach Zit. [21] hergestellten waBrigen Losung. Der
anodische Einschnitt des Glutaconaldehydes in Pufferlosung vom pH rund
5 stimmt mit dem Einschnitt des Pyridins iiberein. Da es sich auch um ein
Artefakt handelt (Abb. 15 und 3¢) bedeutet dies also, daB3 es beim anodischen
Einschnitt zur Oxydation des Reduktionsproduktes des Glutaconaldehydes
kommt.

In neutralen Losungen dhneln die Pyridineinschnitte den Einschnitten der
Meconséure obwohl auch die Ubereinstimmung der Einschnittspotentiale
nicht ganz genau ist. Besseres Ubereinstimmen dieser Einschnitte in Anwe-
senheit von Ammoniumionen in der Grundlésung kann durch analoge Bedin-
gungen wie bei der Reduktion des Pyridins wo sich bei Aufspaltung des
Ringes Ammoniumionen auf der Elektrodenoberfliche bilden, geklirt werden
(Abb. 4). Gewisse Unterschiede in der Lage der Einschnitte kénnen auch
durch Einwirkung verschiedlicher Substituente sowie auch durch starke
kapazitive Wirkung des Pyridins verursacht sein. Die Ursache der anodischen
Einschnitte in alkalischen Losungen aufzukldren ist nicht gelungen.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dafl bei der Reduktion des
Pyridins sowohl eine aldehydische als auch eine sauerstoffhaltige heterozykli-
sche Verbindung entsteht. Diese zwei Produkte befinden sich in der Losung
in einem gewissen Gleichgewicht, da sie gegenseitig in eine oder andere Verbin-
dung iibergehen kénnen, wie es auch im Falle des Glutaconaldehydes bewiesen
wurde [21, 22]. Neben diesen zwei Verbindungen muf} aber auch mit der
Bildung der Dipiperidyle gerechnet werden. Bei der pridparativen Elektrolyse
konnen diese Verbindungen miteinander weiterreagieren und ein Polymer
formen, welches wie aus kondensierten Piperidinkerne (was auch das Auffinden
des Stickstoffes bei der Elementaranalyse beweist) so auch aliphatischen
Aldehyden — wahrscheinlich polymerisierten Glutaconaldehyd besteht.

Herrn Dr. Sc. 0. Exner gehort mein Dank fiir die Vorbereitung einiger Verbindungen
sowie auch zahlreicher Diskussionen; Herrn Ing. Dr.Z. Prochdzka danke ich fir die
Uberreichung des Dihydropyrans und Herrn C.Sc.J. Holubek fir die Uberreichung
des 2-Stilbazols sowie auch Ausmessung der IR-Spektren.
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V préci sa vysvetluje priebeh reakeie veducej k vzniku elektrolytického zdrezu

pyridinu na krivkédch dE/dt = f(E).
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Ouna nupuauHa Ha KpuBeIX dE/dt = f(E).
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