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Es wurden die Absorptionsspektren yon Pyridin und einigen 
Pyridinderivaten in Wasser, 0,05 n RTatronlauge und 0,05 n 
Salzs~iure vermessen und eine Abhangigkeit dieser Spektren 
yon der Wasserstoffionenkonzentration festgestellt. Die ver- 
mutlichen Grtinde fiir diese pH-Abh~ngigkeit werden diskutiert.. 

Die Absorptionsspek~ren der sechsgliedrigen I-Ieterocyclen mit  einem 
Sticks~off~tom im Ring zeigen eine bemerkenswerte ~Tbereinstimmung 
mi~ den Spektren der ihnen entsprechenden aromatischen Ver~indungen. 
I)ie Energiezustande der Elektronenhfillen, sowei~ sie ffir die Anregung 
durch sichtbares und UV-Licht des Quarzbereiches in Frage kommen, 
werden ausschliei31ich durch die ,n-Elektronen bestimmt.  Beim Pyridin 
ist nun gegeniiber dem Benzol eine CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom 
ersetzt. Die Zahl der ~-Elektronen ~ndert sich dabei aber nicht und es 
liegt auch beim Pyridin ein ~-Elektronensextet t  vor, welches zu ahnlichen 
Erscheinungen im reaktiven Verhalten Anlal~ gibt, wie das ~-Elektronen- 
sextet t  des Benzols. Deutliche Unterschiede gegeniiber den analogen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen treten allerdings in sauren LSsungen 
auf, da sich durch Protonenaufnahme am Stickstoffatom Ionen bilden: 
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Dadurch wird die Elektronen~bwgnderung yon den ~- und iV-Kohlen- 
stoffatomen erleichtert und die Folge davon ist eine sti~rkere Absorption. 

Abb. 1 zeigt dgs Absorptionsspektrum yon Pyridin bei verschiedenen 
pH.Werten.  In  diesem Zusgmmenhang sei erwiihnt, dab das Spektrum 
einer wiiBrigen oder alkoholischen L6sung yon Pyridin gegenfiber dem, 
das man bei Verwendung yon unpolaren L(isungsmitteln erhalt, s tark 
gegen kiirzere We]]enlangen verschoben ist 1. I m  neutralen und alkalischen 
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Abb. 1. Pyrfdin. 1 in 0,05 n I:ICI; 2 in Wasser ;  3 in 0,05 r~ NaOt:l  

]~ereich sehen wir eine Feinstruktur,  auf die schon eine Reihe anderer 
Autoren hingewiesen haben 2, s, a. ])as Absorptionsmaximum liegt bei 
einer Wellenzahl yon 39000cm -1. In  0,05 11 tiC1 verschwindet die 
Feinstruktur und die Banden werden viel intensiver. 

Die Substitution einer Aminogruppe in o-Stelhng ftihrt zu einer 
Verschiebung der Absorptionsbanden des Pyridins um etwa 400 ~ gegen 
Rot (Abb. 2). Diese Verschiebung kann nicht auf eine Tautomerie zuriick- 
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geftihrt werden, da die Absorptionsbanden des ~-Dimethylaminopyridins, 
das ja keine Tautomerie zeigen kann, noch st/~rker bathochrom ver- 
sehoben sind (r'max = 32000 cm-1) 5. Bei welcher Wellenl/inge eine Ver- 
bindung absorbiert, h~ngt nicht nur yon der GrSBe der Resonanzenergie 
ab, sondern es ist dafiir aueh entscheidend, ob dureh die Resonanz, die 
zwischen den m6gliehen Formen herrscht, die angeregten Zustande mehr 
stabilisiert werden als der Grundzustand oder umgekehrt. Eine Stabili- 
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Abb. 2. 2-Aminopyridin. 1 in 0,05 n HC1; 2 in Wasser; 3 in 0,05 n l~'aOIt 

sierung des Anregungszustandes fiihrt zu einer Verringerung der potentiel- 
len Energie desselben und damit zu einer Verringerung der Energ ie -  
differenz zwischen Grundzustand ulld Anregungszustand. Im Spektrum 
~uBert sich dies durch eine bathochrome Verschiebung der Absorptions- 
banden. So kSnnte also die Rotverschiebung der Banden des 2-Amino- 
pyridins gegeniiber denen des niehtsubstituierten Pyridins mit einer 
VergrS~erung des Anteiles der polaren Strukturen am ersten Anregungs- 
zustand erkl~rt werden. 

In saurem Medium tr i t t  bei den entsprechenden Aminoderivaten der 
Aromatenreihe eine starke hypsochrome Verschiebung auf. Sie betr~gt 
beispielsweise beim Anilin und ~-2q~phthylamin etwa 300 A. Man erkl~rt 
dies damit, dab an das Stickstoffatom der Aminogruppe ein Proton 

Y. L. Gold]arb, O. N.  Setl~ina und Y. L. Danyushevslcii, J. Gem Chem. 
(russ.) 18, 124 (1948). 
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angelagert wird, wodurch ihre auxochrome Wirkung aufgehoben wird. 
Bei den untersuchten Aminoderivaten des Pyridins finder sich diese 
hypsochrome Verschiebung in saurer LSsung jedoch nicht. Beim 2-Amino- 
pyridin zeigt sicb in 0,05 n HCI, wie schon beim nichtsubstituierten 
Pyridin, eine st~rkere Auspr~gung der Banden. Das langerwellige der 
beiden Maxima ist intensiver geworden und hat eine bathochrome Ver- 
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Abb. 3. 2-Ami'no-3-'methyl.~yridin. 1 i~1 0,05 n ]~C1; 2 in  W~sser; 3 in 0,05 n iN~aOH 

schiebung erfahren. Auch eine ErhShung der S~urekonzentration fiihrt 
zu keiner weiteren Xnderung in der Lage der Banden. 

Um festzustellen, welchen Einflu~ eine zusgtzliche Substitution in 
fl-Stellung durch eine Methylgruppe hat, wurde das 2-Amino-3-methyl- 
pyridin (2-Amino-fl-pico]in) untersucht (Abb. 3). Das Absorptions- 
spektrum einer w~13rigen LSsung dieser Verbindung zeigt fast keinen 
Unterschied gegeniiber dem des 2-Aminopyridins in Wasser. In 0,05 n 
HC~ erfahren die beiden Minima eine viel st~rkere Auspr~gung. auger- 
dem ist die Intensit~t des ersten Maximums grSfter und es liegt bei einer 
kleineren Wellenzahl. 

~Toch deutlicher wird die Abh~ngigkeit des Absorptionsspektrums 
yon der Wasserstoffionenkonzentration beim 2,6-Diaminopyridin (Abb. 4). 
In w~t~riger L5sung erscbeint das Spektrum noch etwas starker gegen 



76 /-t. Bayzer: [Mh. Chem., Bd. 88 

Rot  versehoben als das des einfaeh substituierten Aminopyridins (Abb. 2). 
Dabei wird die kiirzerwe]lige Bande von dieser Versehiebung starker 
betroffen. Das Maximum dieser Bande liegt nun bei einer Wellenzahl 
yon etwa 41500 em -1 gegenfiber 43700 em -1 beim 2-Aminopyridin. In  
saurem Medium wird die 1/ingerwellige Bande stark bathoehrom ver- 
sehoben, die Intensit/~t des ersten Maximums steig~ und die Intensit~ts- 
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Abb. 4. 2 , 6 - 1 ) i a m i n o p y r i d i q ~ .  1 in 0,05 n ]~C1; 2 in  Wasser; 3 in 0,05 n N a O t t  

unterschiede zwischen diesem Maximum und dem naehfolgenden }hnimum 
sind mehr als doppelt  so grog geworden als sie in neutralem, bzw. ~lka- 
lisehem Medium waren. " 

Zusammenfassend l~Bt sieh Mso folgendes sagen: D ie  Absorptions- 
spektren des Pyridins und seiner untersuehten Derivate zeigen eine 
deutliehe Abh~ngigkeit vom pI-I-Wert des L6sungsmittels.  In  saurem 
Medium wird an das Stiekstoffatom des Binges ein Proton angetagert 
und es bildet sieh das Pyridiniumion. Die Banden des Absorptions- 
spektrums dieses Pyridiniumions sind viel intensiver als die des nieht 
ionisierten Pyridinmolekiils. Beim l~ngerwelligen Maximum der unter- 
suehten Pyridinderivate zeigt sieh neben der Intensit~tserhShung dureh- 
wegs eine bathoehrome Versehiebung, wiihrend das zweite Maximum 
sowohl in bezug auf Intensit~t Ms aueh seine Lage ziemlieh konstant  is$. 
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Experimentelles 
Die Spektren wurden teils mit einem Bedcman-Spektralphotometer, 

Modell DU, teils mit  einem Spek~rophogometer der Firma ZeiB, Oberkoehen, 
aufgenommen. Die un~ersuehten Subs~anzen waren I-Iandelsprodukte, die 
bis zur optisehen Konstanz gereinigt wurden. 

Pyridin. Die I~einigung erfolgte dutch mehrmMiges Destillieren bei 
Atmosph~irendruek. Sdp. 114 ~ 

2-Aminopyridin. Diese SubsVanz wurde mehrmMs aus wenig Wasser 
umkristallisiert. Sehmp. 56 ~ 

2-Amino-3-methylpyridin (2-Amino-fl-pieolig_). Hier war naeh dreimaliger 
Vakuumdestillation optisehe Konstanz erreieht (Sdp.12 102~ In  gereinigtem 
Zustand ist die Subsganz farblos, naeh l~ngerem Stehen ffirbt sie sich ]edoeh 
gelb und aueh das UV-Absorptionsspektrum /~ndert sieh sehr bMd. 

2,6-Diaminopyridin. Bei dieser Verbindmag f/ihrte oftmaliges UmkristMli- 
sieren aus wenig Wasser zum Ziei. Schmp. 121 ~ 

Den European  I~eseareh Associates, Briisse], sei ffir die Bereitstellung 
yon  M~tteln ftir die Durehf i ihrung dieser Arbeit  Dank  gesagt. Dem 
Insti t .utsvorstand, I4errn Professor Dr. O. Kratl~y, danke ieh ffir sein 
fSrderndes Interesse und  I-Ierrn Dr. J. Schurz f/Jr wertvolle Anregungen.  


