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SUMMARY

Polarographic behaviour of 1-benzylideneamine-4,6-diphenyl-2-pyrido-
ne was studied in ethanol-Britton and Robinson buffer solution mixtu-
res. This paper is specially concerned with the wave appeared at basic
media and the adsorption effects on the DME.

INTRODUCCION

Las aldiminas derivadas de la 1-amino+4,6-difenil-2-piridona han sido
objeto de estudio desde diversos puntos de vista. Asi, se han utilizado
como intermediarios en sintesis organica, aspecto en el que han demos-
trado ampliamente su eficacia (1-3), también son conocidas sus posibili-
dades biologicas y farmacolégicas. Actualmente se esti desarrollando un
trabajo de colaboracion entre los Departamentos de Quimica Orgéanica y
Quimica Fisica de esta Facultad sobre el comportamiento electroquimico
de las citadas aldiminas. En nuestras investigaciones se ha puesto de ma-
nifiesto la intensa actividad de estos compuestos, particularmente en uno
de sus representantes més caracteristicos: la 1-bencilidenamino-4,6-dife-
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nil-2-piridona, en todas las técnicas ensayadas, entre las que se encuentran
la Polarografia dc, la Voltametria Ciclica, y las Electrélisis a Potencial

Controlado.
La I.bencilidenamino-4,6-difenil-2-piridona presenta un mecanismo de

reduccién que se puede resumir de acuerdo con el siguiente esquema (4):
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siendo:
A: l-bencilidenamino~4,6-difenil-2-piridona.
B: bencilimina.
C: 4,6-difenil-2-piridona.
D: bencilamina.

Algunas observaciones realizadas cuando se pretendia elucidar el me-
canismo de reduccion de estas aldiminas exigian un estudio particulari-
zado y mas detallado. Asi, se observé un minimo en la corriente limite
gue aparecia a un potencial constante independientemente del pH, se
comprobé también que la intensidad de la onda que aparece en medio
basico es sensiblemente menor que la de las ondas obtenidas en medios

neutro o &cido.
El objeto del presente trabajo es la realizacién de un estudio polaro-
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grifico que nos aclare algunos aspectos de la reduccidn electroquimica de
estas sustancias en el Electrodo de Gotas de Mercurio.

PARTE EXPERIMENTAL
APARATOS:

Los polarogramas han sido obtenidos en un Multipolarografo AMEL
471 con sistema de tres electrodos usando una céluca termostatada (20 +
+ 0,1°C) y un ECS como referencia, en conjuncién con un Stand de la
misma marca modelo 460. Este dispositivo experimental permite la utili-
zacién de tiempos de goteo controlados mecanicamente entre 0,1 v 6 se-
gundos.

Las caracteristicas capilares fueron m = 1,09 mg. s y t = 5,98 s para
h = 55 cm. en una disolucién 3:2 {v:v) Etanol-disolucién reguladora Brit-
ton-Robinson, pH = 105y E=—1,5V,

El pH se determiné en un Radiometer pH-meter 26 con electrodo de
vidrio,

PropucTOSs QUIMICOS:

La 1-bencilidenamino-4 6-difenil-2-piridona fue sintetizada (1). El res-
to de los productos quimicos (cuyas disoluciones acuosas se prepararon
en agua bidestilada) fueron de la casa Merck del tipo p.a. El mercurio fue
sometido a purificacion electrolitica y destilado tres veces.

METODOS:

Las disoluciones desaireadas usadas en todas las determinaciones re-
sultaban 3:2 (v:v) etanol-Disclucién reguladora. La Disolucién reguladora
era del tipo Britton-Robinson (0,04 M en acido acético, fosforico y bérico
y distintas concentraciones de KOH, excepto cuando se estudié la influen-
cia de la capacidad reguladora). Las relaciones volumétricas utilizadas son
las mas adecuadas, tentendo en cuenta la solubilidad del tampén y de la
aldimina. La fuerza idnica de la disolucién reguladora se mantuvo cons-
tante (0,25 M) por adicién de CIK (5).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra la existencia de un minimo en la corriente
limite de la onda de la 1-bencilidenamino4,6-difenil-2-piridona que ocu-
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rre a un potencial préximo a — 1,5V, afectando la zona comprendida en-
tre — 1,3 y — 1,7 V. Este tipo de fenémenos suele estar relacionado con
procesos de adsorcién sobre el EGM (6). Es bien conocido que la adsor-
cién de ung sustancia sobre este electrodo provoca una disminucion del
tiempo de goteo (7). En la figura 2 se presentan las curvas electrocapilares
de las disoluciones hidroalcoholicas tamponadas con aldimina y sin ella,
a diferentes valores del pH. En estas curvas podemos apreciar que la
1-bencilidenamino-4,6-difenil-2-piridona sufre procesos de adsorcién so-
bre el EGM independientemente del pH (en el rango considerado: 5 <
< pH < 11), pero no a todos los valores del potencial, observindose una
total desorcién a potenciales superiores a — 1,3 V. Esta desorcién de la
aldimina puede ir acompafiada por la adsorcién de algin otro componen-
te de la disolucién.

La figura 3 representa la variacion de la corriente limite de esta sus-
tancia con la concentracién a diferentes valores del pH. Podemos obser-
var que mientras a valores pH neutro v dcido se obtiene una linealidad
excelente, esta linealidad se pierde en medio bésico.

En la figura 4 se representa la relacién i(pH = 11)/i(pH = 6) para
diferentes concentraciones de la disolucion reguladora, frente al tiempo
de goteo. Esta relacién tiende a 1 para tiempos de goteo cortos, mientras
que disminuye conforme aumentan dichos tiempos, de forma més pro-
nunciada al aumentar la capacidad reguladora.

Todo esto es indicativo de una inhibicién del proceso electrédico rela-
cionada con la adsorcién de una sustancia no electroactiva (8-11), y te-
niendo en cuenta que la intensidad de la onda en medio basico disminuye
al aumentar la concentracidon de tampdn, esta inhibicién debe ser causada
por la disolucién reguladora utilizada (del tipo Britton-Robinson),

Dada la complejidad de esta disclucién reguladora {contiene los 4ci-
dos acético, fosforico y boérico, los aniones correspondientes, KOH y CIK)
planteamos la posibilidad de decidir cudl entre ellos era el responsable de
la inhibicion. Con esa finalidad se realizé una serie de experiencias de la
que es muestra la figura 5. En ella aparecen los polarogramas realizados
a pH = 10,5, los dos primeros en medio no tamponado pero con distinta
fuerza iénica, el tercero con BO;H, 0,04 M 4 KOH, el siguiente con BO:H;
y CH;COOH ambos 0,04 M + KOH, el quinto es equivalente al cuarto,
pero con 0,001 % de Triton X-100, y el Gitimo con el tampdn Britton-Ro-
binson completo en las condiciones usuales de trabajo. Resulta evidente
que cada uno de los componentes individualmente causa importantes mo-
dificaciones morfelégicas en la onda.

El mecanismo de reduccién propuesto para esta sustancia implica 2e
v 2H" para dar lugar en una primera fase a bencilimina y 4,6-difenil-2-piri-
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dona. Los datos polarogrificos existentes indican que la primera particula
transferida entre las cuatro citadas es un electrén (4), y la tiltima también
debe serlo, pues de otro modo se formaria 1-bencilamino-4,6-difenil-2-pi-
ridona (12-15), pero se ha demostrado que esta formacién no tiene lu-
gar (4). Todo esto supone que la secuencia en la reduccion sea (e, H, H, e),
es decir, tiene que tener lugar la transferencia consecutiva de dos proto-
nes sobre la aldimina en medio basico. Esto s6lo es posible por el anillo
piridénico y por la primera transferencia electrénica, con todo, el pro-
ceso tiene necesariamente que ser muy sensible a los cambios ocasionados
en la doble capa por la presencia de tensoactivos o por las variaciones de
fuerza itGnica. Asimismo, una sustancia no adsorbida sobre el electrodo
tiene mas facilidad para interaccionar, desactivandose, con otros compo-
nentes de la disolucion, produciéndose una inhibicion del proceso elec-
trodico.
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Fioura 1—Ondas polarograficas de la 1-bencilidenamino-4,6-difenil-2-piridona 1,10

M a distintos valores de pH. 60% Etancol40% disolucién reguladora Britton-Ro-

binson: 1) E.=—04 V, pH=58; 2) EE=—05 V, pH=65; 3) Ei=—07 V,
pH=75 ) E.=—08 V, pH=85; 5) Es=—09 V, pH=1i, t;, =3s.
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Ficura 2—Curvas electrocapilares a distintos valores de pH, 60 % etanol40 % diso-
lucién reguladora Briton-Robinson. (®) disolucién fondo; (O) disolucién fondo
conteniendo 1-bencilidenamino4 6-difenil-2-piridona 2,10 M.
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Fisura 3.—Dependencia de la corriente ifmite de la I-bencilidenamino-4,6-difenil-2-
piridona con la concentracién a diferentes valores de pH, 60 % etancl40 %disolu-
cién reguladora Britton-Robinson. (@) pH =54, (A) pH =175, (O) 11, t1 = 3s.
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Figura 4.—Dependencia de la relacion i(pH = 11)/i.(pH = 6} con el tiempo de goteo
para la l-bencilidenamino-4,6-difenil-2-piridona 1,10+~ M a diferentes concentramones
de la disolucidén reguladora. (A) 0,02 M (QY0.4 M, (@) 0,10 M.
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Ficura 5—Ondas Polarograficas de la l-bencilidenamino4,6-difenil-2-piridona 1,10+

M, pH 10,5, 60 % etanol-4) % disolucién acuosa, conteniendo: 1) KOH + CIK (0,1 M},

2y KOH + CIK (05 M); 3) KOH + BO:Hz (0,04 M); 4) (3) -+ CH:COOH (0,04 M);

5) (4) + Triton X-100 (0,001 %); 6) Disolucién reguladora Britton-Robinson (0,04 M).

Se indica entre paréntesis la c:oncentracién3 de cada especie en la disolucién
acuosa. ty = 3s.
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