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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universiat Marburg 

Zur Spektrochemie der Pyridinderivate 
Von K. v. Auwers 

(Eingegangen am 15. Januar 1938) 

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

Fruhere Arbeiten I) hatten gezeigt, daB das P y r i d i n  starke 
Depressionen des Brechungsvermogens besitzt , wahrend sein 
Zerstreuungsvermogen annahernd 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 abgeschwacht 
oder in Exaltationen verwandelt. Desgleichen wachsen die 
nberschiisse im Zerstreuungsvermogen. 

War die Konstitution der Grafschen Korper richtig be- 
stimmt, so war darnach zu erwarten, da8 die kon,jugations- 
freien Basen I und 111 kleine Depressionen der Refraktion 
und eine leichte Erhohung der Dispersion aufweisen wiirden, 
wahrend die Basen I1 und IV, in deren Molekulen eine Konju- 
gation vorkommt, sich voraussichtlich durch Exaltationen von 
jenen unterscheiden wurden. 

Tabelle I zeigt, da6 beides tatsachlich der Fall ist; das 
Ergebnis der chemischen Untersuchung wird also durch den 
spektrochemischen Befund in unzweideutiger Weise bestatigt. 

1) A u w e r s  u. Kranl ,  Z. physik.Chem.116, 448 (1925); A u w e r s  
u. S u s e m i h l ,  Z. physik. Chem. 148, 133 (1930). 
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In spektrochemischer Hinsicht uberraschend ist die Hohe 
der spez. Exaltationen der Basen I1 und IV, sowohl im Ver- 

l) Zahlen mit einem Sternchen sind Wei%e von nio. 
*) Auwers ,  Liebigs Ann. Chem. 419, 99 (1919). 
3 Lespieau,  C. 1930, 11, 548. 
9 Auwera u. Eisenlohr ,  J. prakt. Chem. [2] 82, 87 (1910). 
7 Auwers u. Kraul ,  Z. physik. Chem. 116, 449 (1925). 
9 Mittelwerte. 
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gleich mit den Ergebnissen friiherer Untersuchungen von Pyri- 
dinderivaten, wie mit dem Verhalten der Kohlenwasserstoffe 
der Benzolreihe. Wegen der ungewohnlich starken Erniedri- 
gung des Brechungsvermogens der Stammsubstanz weisen viel- 
fach auch die Homologen Depressionen auf (vgl. Tab. 111, 6), 
und selbst Konjugationen vermijgen nicht in allen Fallen die 
Depressionen des einfachen Pyridins vollig aufzuheben. Wenn 
man sieht, daA die gleiche Konjugation, die bei den Benzol- 
derivaten die spez. Exaltationen von etwa ~f: 0,O und + So//, 
auf + 1,15 und + 46O/, erhoht (Tab. I, 1-4)7 bei den Pyri- 
dinen die EX-Werte  von -1,42 und -2O/, auf +1,1 und 
etwa + 6 0 ° / ,  emporschnellen lafit, so erkennt man, daB hier 
der optische EinfluB der Konjugation auffallend stark ist. Die 
Spektrochemie ist daher bei diesen Verbindungen als Hilfs- 
mitt el zur Konstitutionsbestimmung besonders tauglich. 

Die Beziehungen zwischen den Dichten  und Brechungs-  
i n  d i ces  der gesgttigten Verbindungen und den ungesattigten 
ohne und mit Konjugation sind, wie die Tab. I zeigt, bei den 
Benzolderivaten und den Pyridinbasen gleich. 

Mit den besprochenen Substanzen ubersandte Herr Graf  
auch ein Cumar in  der Pyridinreihel). Es wurde samt dem 
gewohnl ichen  Cum a r i n  untersucht, aufierdem als eine dem 
Cumarin in seiner Struktur verwandte monocyclische Verbin- 
dung das o -Me t h o xp - b en za l  -ace  t on. 

T a b e l l e  I1 

Substanz in Chinolilz 

i'PCH \,\O/bO 
N 

- 
EZD 

+ 2,93 

+ 1,45 

+ 0,33 

-- 
5 (+ .za) 
_____ 

f 175 'to 
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') uber diesen KGrper ist noch nichts veroffentlicht. 
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Beim Ubergang des monocyclischen Ketons in das Cumarin 
sinken, wie man sieht, die Exaltationen ungefahr auf die Hiilfte, 
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- 
sattigung der freien Valenzen stattfindet. Die E 2-Werte des 
Pyridin- Cumarins sind widerspruchsvoll. Man versteht aller- 
dings, daB im Brechungsvermbgen nur kleine fiberschiisse vor- 
handen sind, weil die Depressionen der Stammsubstanz in der 
Refraktion so groB sind, und daB die Dispersionsiiberschiisse bei 
beiden Cumarinen ungefahr gleich sind, weil sich Benzol und 
Pyridin in bezug auf das Zerstreuungsvermogen Ohneln. Warum 

l) Z. physik. Cbem. 116, 453 (1925). 
%) Z. phyaik. Chem. (A) 148, 133 (1930). 
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I) Es wurden z w ei, auf verschiedenen Wegen largestellte Praparate untersucht. 
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aber die Exaltationen des Pyridin-Cumarins so stark von denen 
der oben besprochenen Basen abweichen, la& sich vorlaufig 
nicht erklaren. Eine gelegentliche Nachprufung ware erwiinscht. 

Schon vor liingerer Zeit erhielt ich von Herrn Graf  einige 
Pyridinderivate mit der G r u p p e  CCl, '). Tab. I11 gibt das 
Ergebnis der Bestimmungen an diesen Korpern und dem B e n  zo - 
t ri c h l  or id wieder. 

Alle untersuchten Trichlormethylderivate des Pyridins haben 
ein erheblich hoheres Brechungsvermogen als die gewbhnlichen 
Homologen des Pyridins, wahrend 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 fur das unverdiinnte und das 
in Chinolin geloste Benzotrichlorid innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich sind. Es handelt sich also urn eine optische Eigentiim- 
lichkeit der Trichlormethyl-pyridine. 
-____ 

I) Graf u. Zett l ,  J. prakt. Chem. [2] 147, 188 (1937). 




