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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Zur Spektrochemie der Pyridinderivate

Von K. v. Auwers
(Eingegangen am 15. Januar 1938)

Dem Wunsch von Herrn R. Graf, den auf chemischem
Wege gefithrten Beweis fiir die Konstitution der in der voran-
stehenden Mitteilung beschriebenen neuen Pyridinbasen durch
eine spekirochemische Untersuchung zu erginzen, bin ich gern
nachgekommen, da jede Vermehrung des spektrochemischen
Materials dieser Korpergruppe erwiinscht ist.

Frithere Arbeiten?) hatten gezeigt, daB das Pyridin starke
Depressionen des Brechungsvermdgens besitzt, wihrend sein
Zerstreuungsvermdgen annidhernd normal ist. Alkyle, die an
den Kern herantreten, mildern jene Depressionen und steigern
die Dispersion. Wird durch einen Substituenten eine Konju-
gation mit einer Doppelbindung des Kerns geschaffen, so werden
die Depressionen der Stammsubstanz noch weiter abgeschwicht
oder in Exaltationen verwandelt. Desgleichen wachsen die
Uberschiisse im Zerstreuungsvermogen.

War die Konstitution der Grafschen Korper richtig be-
stimmt, so war darnach zu erwarten, daB die konjugations-
freien Basen I und III kleine Depressionen der Refraktion
und eine leichte Erhthung der Dispersion aufweisen wiirden,
wahrend die Basen IT und IV, in deren Molekiilen eine Konju-
gation vorkommt, sich voraussichtlich durch Exaltationen von
jenen unterscheiden wiirden.

Tabelle I zeigt, daB beides tatsichlich der Fall ist; das
Ergebnis der chemischen Untersuchung wird also durch den
spektrochemischen Befund in unzweideutiger Weise bestitigt.

) Auwers u. Kraul, Z. physik. Chem.116, 448 (1925); Auwers
u. Susemihl, Z. physik. Chem. 148, 133 (1930).
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Tabelle I
E(S, |E (S
. 20 o) B E '8 y
Nr Substanz dz° |npt 2, | E2p £ Zoﬂ
N 7)
1 | 0,889 11,5024 —0,19 [ —0,22 |+ 6 9, [+ 7Y,
s
<" ™N-CH,-CH,-CH, %
2 I 0,862 |1,492%[ 40,20 | +0,18 | 4-10 /| +11 9,
~
~"™N.CH,-CH : CH,®
3 } IC »C ) 0,893 (1,514 — |+0,12| — —
N
- ™.CH:CH.CH, *
4 ‘ f C s 0,918 (1,549 |+1,09 | +1,19|+43 % | +49 %,
~"
N 5
5 [ ] 0,982 1,510 |—1,30 [—1,44 |— 29— 29,
N
N
#~™-CH,- CH,-CH,-CH.
6 ] | H, - CH, 0,903 |1,492 |—0,24 |—0,24 | +10°/,] —
CH3-\ _ Base III
N
¢« ™N\.CH,-CH : CH- CH,
7 [ CH,-C ® 10,926 [1,512 |- 0,06 | —0,06 | +13 9,416 %/,
CHS-\/ Base 1
N
7 ™N-CH:CH.CH,-CH,
8 | c 27778 10,988 (1,540 | 40,88 |+0,96 |+52°%, —9
CHS-\/ Base II
N
9 C"Ha"/\ 0,938 |1,544 [+1,11 |+1,18 |-+58 %/, +65 9
\)CH:CH-CH, ! ’ ’ ’ ¢ 0
N Base IV

In spektrochemischer Hinsicht iiberraschend ist die Hohe

) Zahlen mit einem Sternchen sind Werte von n3°.
% Auwers, Liebigs Ann. Chem. 419, 99 (1919).

% Lespieau, C. 1930, II, 548.

Y) Auwers u. Eisenlohr, J. prakt. Chem. [2] 82, 87 (1910).
% Auwers u. Kraul, Z. physik. Chem. 116, 449 (1925).

% Mittelwerte.

der spez. Exaltationen der Basen II und IV, sowohl im Ver-
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gleich mit den Ergebnissen fritherer Untersuchungen von Pyri-
dinderivaten, wie mit dem Verhalten der Kohlenwasserstoffe
der Benzolreihe. Wegen der ungewohnlich starken Erniedri-
gung des Brechungsvermigens der Stammsubstanz weisen viel-
fach auch die Homologen Depressionen auf (vgl. Tab. III, 6),
und selbst Konjugationen vermogen nicht in allen Fillen die
Depressionen des einfachen Pyridins vollig aufzuheben. Wenn
man sieht, daB die gleiche Konjugation, die bei den Benzol-
derivaten die spez. Exaltationen von etwa + 0,0 und -+ 89/,
auf + 1,15 und +46°/, erhoht (Tab. I, 1—4), bei den Pyri-
dinen die E>-Werte von —1,42 und —2°, auf 41,1 und
etwa 4 60°/, emporschnellen 1aBt, so erkennt man, daB hier
der optische Einflu der Konjugation auffallend stark ist. Die
Spektrochemie ist daher bei diesen Verbindungen als Hilfs-
mittel zur Konstitutionsbestimmung besonders tauglich.

Die Beziehungen zwischen den Dichten und Brechungs-
indices der gesittigten Verbindungen und den ungesittigten
ohne und mit Konjugation sind, wie die Tab. I zeigt, bei den
Benzolderivaten und den Pyridinbasen gleich.

Mit den besprochenen Substanzen iibersandte Herr Graf
auch ein Cumarin der Pyridinreihel). KEs wurde samt dem
gewOhnlichen Cumarin untersucht, auflerdem als eine dem
Cumarin in seiner Struktur verwandte monocyclische Verbin-
dung das o-Methoxy-benzal-aceton,

Tabelle II

Nr. || Substanz @n Chinolin EZ, EZ, [E(Z;—2)|EE,-2)
CH
AN N
L ( CH-CO-CH, +2,67 | +2,98 | +1759, —
"NOCH,
~Ner
2 +1,31 | +1,45 | + 879, | +989,
~ /\0/&0
/\/CH\CH
3 | : 40,30 | +0,38 | + 83°%, | +929,
N ~0-C0
N

Y Uber diesen Korper ist noch nichts versffentlicht.
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Tabelle III

Nr. Substanz EZ, EZ, |[E@p—-24|E(2,—2,)
AN
1 I\ /] e, +0,21 | +0,28 +16°, +16 Y,
desgl., ¢n Chinolin +0,14 | -+0,12 +179, —
PN R
2 0130.'\/1-0013 +0,16 | +0,18 | +19°), —
N on Chinolin
N Lo .
3 Clac-’\ /I-CO,CHs £0,18 | +0,17 | +179, —
N in Chinolin
« ™N-CO,CH
4 Clsc-l\ /] S ot | TOF | F026 | 4199, —
N
CO0,CH;
N .
5 layo ). co,ch, +0,23 | +024 |+ 87 -
N in Chinolin
/\ 0 0/ 1
6 | om, |\ /j CH, 048 050 | +10° | +18 R
1 () 00,G,H, —0,34 | —0,32 | +15% | +16°)%
N

Beim Ubergang des monocyclischen Ketons in das Cumarin
sinken, wie man sieht, die Kxaltationen ungefihr auf die Halfte,
ein charakteristisches Beispiel fiir die allgemeine Regel, daB
Doppelbindungen in Ringen weit weniger exaltierend zu wirken
pflegen als in offenen Ketten, also eine weitergehende Ab-
siittigung der freien Valenzen stattfindet. Die B S-Werte des
Pyridin- Cumarins sind widerspruchsvoll. Man versteht aller-
dings, daB im Brechungsvermogen nur kleine {Jberschiisse vor-
handen sind, weil die Depressionen der Stammsubstanz in der
Refraktion so grof sind, und daf die Dispersionsiiberschiisse bei
beiden Cumarinen ungefihr gleich sind, weil sich Benzol und
Pyridin in bezug auf das Zerstreuungsvermdgen dhneln. Warum

}) Z. physik. Chem. 116, 453 (1925).
%) Z. physik. Chem. (A) 148, 133 (1930).



170 Journal fir praktische Chemie N.F. Band 150. 1938
Tabelle
Mol.- | Proz.- ° ¢ ¢ ¢
Nr. Substanz Formel Gew. |Gehalt t d, n, N,
L6 6 - Methyl - 3 -[n-butyl]- ClonC—Nzcﬁs 149,13| 100 |21,8(0,9018 |1,48697 1,49084
pyridin
7|/6 - Methyl - 8-[1"-buten- | C,,;H,,O"N=C[5, l147,12] 100 |28,7(0,9226 1,50542 |1,50997
| (2"-y1}-pyridin
8 || 6-Methyl-3-[1"- buten- | CH,,"N"CF, [147,12| 100 ]19,00,9388 |1,53899]1,54020
(Uyyl-pyridin )
160 19,9 |0,9381 {1,58365 |1,53991
9| 6 - Propenyl - 3 - &thyl- | C,,H,,S"N=CF, l147,12| 100 [23,80,9845 [1,58543 |1,54171
pyridin
II, 1 | 2- Methoxy-benzal -ace-| C,,H,,0<0”, 176,10 17,720 | 20,2 {1,0921 |1,61876 |1,62292
ton
Chinolin 20,2 |1,0983 1,61829 |1,62707
2| Cumarin C,H,0°0”F, 146,05 | 18,027 | 20,4 |1,1168 |1,61645 |1,62532
Chinolin 20,4 11,0932 11,61820 |1,62698
31| B-[2 - Ox - pyridyl - 8)]- | C,H,0°0” 147,05 | 8,077|19,2|1,1113 |1,61866 |1,62736
acrylsiure-lacton ON=Cr,
Chinolin 19,2 |1,0942 |1,61874 {1,62752
I, 1 || Benzotrichlorid CH,CL S  |19542| 100 |19,0(1,3732 |1,55357 |1,5587T
21,276 |20,2 |1,1447 |1,60756 |1,61550
Chinolin 20,2 [1,0926 [1,61785 |1,62658
all 2,6-Di- (trichlormethyl)- | C,H,""N=CCI, |7, |313,79 | 18,372 19,5 (1,1448 1,61438 |1,62274
pyridin
Chinolin 19,5 |1,0940 |1,61810 |1,62671
3| 6-Trichlormethyl - pyri- { C;H,0 0” 254,44 | 14,889 | 18,9 |1,1396 |1,61160 |1,61983
din - 2 - carbonséure- C-Nn=Cqy, s
methylester
Chinolin 18,9 11,0946 |1,61837 1,62698
4| 6-Trichlormethyl - pyri- | C;H 00" 954,44 | 8,15820,01,1149 |1,61323 |1,62154
din - 3 - carbonséiure- C—N:CCI3 [Ce
methylester
Chinolin 20,0 11,0928 |1,61794 |1,62667
5| 6-Trichlormethyl-pyri- | C,, Hy0:07 312,46 | 12,448 | 21,0 {1,1813 [1,61126 |1,61945
din - 2,4 - dicarbon- SNy
siiure-dimethylester :
Chinolin 21,0 |1,0928 |1,61742 |1,62608

Y Es wurden zw ei, auf verschiedenen Wegen dargestellte Priparate untersucht.
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v
M M M,-M, | M,-M
nfg n; i D b i 4 “ EM, | EMp EM, [EM, Nr
Ber. | Gef.| Ber. | Gef. |Ber. |Gef. | Ber.|Gef. —M,) —M,;)

- T
1,50068] — | 47,92|47,56 | 48,24/47,881,03| 1,13 1,65| — |—0,36|—0,36/+0,10] — | 1,6
1,52146/153188 | 47,42/47,33 || 47,78|47,69 ]| 1,12] 1,26 || 1,78 2,07 |—0,09| — 0,09/ + 0,14/ +0,28] 7
1,55687) — |47,42 48,71!47,7849,18 1,12(1,69111,79) — |+1,20|+ 1,40+ 0,57 — 8
1,55608] — 43;12% 49,20 1,70 — |+1,30|+1,42/+0,58 —
1,55882{1,57481] 47,42 49,051 47,78/49,52 1,12} 1,771 1,79 2,96 }+- 1,63+ 1,74+ 0,65 - 1,17 9
1,64704] — |50,22|54,98 ] 50,58(55,74 1,17) 8,22 | 1,87] — |+4,71]+5,16]+2,05] — [/ 11,1
1,64981] —
1,64802/1,66978 | 38,84/40,76 | 39,15/41,26 || 0,98| 1,83 1,58| 3,18 | -+1,92| + 2,11/ + 0,85+ 1,55 2
1,64922/1,67037
1,65001/1,67143 | 37,68|38,12 | 88,06/38,48 || 0,96( 1,76 || 1,54 2,95 | +-0,44| + 0,48|+ 0,80 + 1,41 3
1,64976/1,67091
1,57097,1,58170 | 45,21|45,62 | 45,58(45,98 || 1,02} 1,18 || 1,64] 1,90 | +0,41| +0,45|+0,16| -+ 0,26{I1I, 1
1,63621] — 45,48 45,71 1,19 — |4+0,27/ 40,24 +0,17] —
1,64889 —
1,64401) —  163,17/63,67]63,60164,17)1,32] 1,571|2,14| — }+0,50!+0,57|+0,25] — 2
1,64908] —
1,64084) — |54,80/55,23)55,27/55,70 | 1,16] 1,36 | 1,88) — [+0,34+ 0,43 +0,20 — 3
1,64930] —
1,64828) — |54,89(55,72|55,27/55,98 | 1,16] 1,38 | 1,88] — |40,83 +0,66(+0,22) — 4
1,64808] —
1,64055, —  |[65,73(66,46 | 66,15(66,90 | 1,33 1,44 [ 2,15| — |+0,78|+0,75/40,11] — 5
1,64835) —
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aber die Exaltationen des Pyridin-Cumarins so stark von denen
der oben besprochenen Basen abweichen, 1Bt sich vorlaufig
nicht erkliren. Eine gelegentliche Nachpriifung wire erwiinscht.

Schon vor lingerer Zeit erhielt ich von Herrn Graf einige
Pyridinderivate mit der Gruppe CCL, %) Tab. III gibt das
Ergebnis der Bestimmungen an diesen Kérpern und dem Benzo-
trichlorid wieder.

Alle untersuchten Trichlormethylderivate des Pyridins haben
ein erheblich hioheres Brechungsvermogen als die gewdhnlichen
Homologen des Pyridins, wihrend das Benzoltrichlorid sich in
dieser Hinsicht vom Toluol nur wenig unterscheidet. DaB
dieses Verhalten der gechlorten Verbindungen nicht etwas durch
das als Losungsmittel benutzte Chinolin bewirkt wird, geht
daraus hervor, daB die Werte fiir das unverdiinnte und das
in Chinolin geldste Benzotrichlorid innerhalb der Fehlergrenzen
gleich sind. Es handelt sich also um eine optische Eigentiim-
lichkeit der Trichlormethyl-pyridine.

Y Graf u. Zettl, J. prakt. Chem. [2] 147, 188 (1937).





