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Pyridinderivate
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(Z. Naturforschg. 20 a, 854—855 [1965] ; eingegangen am 19. Mai 1965)

Bei fiinf verschiedenen Wellenlangen zwischen 60 cm
und 7 mm wurde die dielektrische Absorption von Pyri-
dinderivaten in benzolischer Losung bestimmt, um Aus-
sagen liber die rotatorische Beweglichkeit polarer Mo-
lekiilgruppen am Pyridin zu gewinnen. Zusitzlich ist
das elektrische Moment gemessen worden!. Es soll
gepriift werden, ob die Beweglichkeit von der Stellung
des Substituenten im Molekiil abhdngt und wie weit
Unterschiede gegeniiber entsprechenden Benzolderiva-
ten auftreten. Dort war aus einem umfangreichen Mef3-
material erschlossen worden, dall mit zunehmendem
Doppelbindungscharakter der Bindung zwischen Sub-
stituent und n-Elektronensystem ein immer kleinerer
Anteil des elektrischen Moments durch Drehung der
Gruppe im elektrischen Wechselfeld orientiert wird 2.

Die MeBwerte sind mit Hilfe eines Ansatzes von
zwei Desye-Termen analysiert:
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fec und An? sind die Differenzen der Dielektrizitats-
konstanten zwischen Losung und Losungsmittel statisch
und bei der Na—D-Linie. Die Relaxationszeit 7, ge-
hort zur Drehung des ganzen Molekiils, die kiirzere Re-
laxationszeit 7, zur Orientierung der Gruppe. Der Mo-
mentanteil u,, der sich mit der Relaxationszeit 7,
orientiert, errechnet sich aus dem Gesamtmoment x und
dem Gewichtsfaktor G zu  w,=u VG .

NOTIZEN

Pyridin ist in Tab. 1 vorangestellt. Die Verflachung
der Absorptionskurve von 6% gegeniiber einer DeByE-
Kurve ist mit der relativen Kleinheit dieses Molekiils
gegeniiber den Losungsmittelmolekiilen zu deuten.
Am besten wird der Absorptionsverlauf mit einer
FrouLicu-Kurve beschrieben 3, bei der die diskrete Re-
laxationszeit 7; durch ein Kontinuum geringer Breite
ersetzt ist.

Pyridin-2-Aldehyd und 2-Acetyl-Pyridin (s. Abb. 1)
sind starr. Dagegen orientiert sich in Pyridin-3- und
Pyridin-4-Aldehyd sowie in 3- und 4-Acetyl-Pyridin ein
Teil des Momentes durch Drehung der Gruppe. Dabei
entspricht w4, den bei Benzaldehyd bzw. Acetophenon
gefundenen Werten. Da sich die 2-Stellung gegeniiber
den anderen Stellungen sterisch nicht auszeichnet, be-
steht die Maoglichkeit, da} diese Substituenten mit ne-
gativem mesomeren Effekt in besonderem Maf} in 2-
Stellung negative Ladung aus dem aromatischen Sy-
stem herausziehen, so den Doppelbindungscharakter
der Drehachse erhohen und damit eine Drehung um die
Bindungsrichtung verhindern.

Pyridin verhilt sich also nicht wie ein Benzolderivat
mit einem Substituenten von negativem mesomeren Ef-
fekt an dem C-Atom, das in ihm durch Stickstoff ersetzt
ist. Obwohl die Elektronendichte an den Ring-C-Atomen
derjenigen eines solchen Molekiils sehr &dhnlich ist,
diirfte die Moglichkeit der Ladungsverschiebung eine
andere sein, denn sonst miifite gerade bei einem Sub-
stituenten mit negativem mesomeren Effekt in 2-Stel-
lung die Beweglichkeit erhoht sein 2. Zudem tritt kein
alternierender Effekt auf, wie er bei zweifach substitu-
ierten Benzolderivaten angedeutet war.

Im Gegensatz zu den obigen Substituenten verhilt
sich die Methoxygruppe in 2-Methoxy-Pyridin (siehe
Abb. 1) wie beim Benzolderivat. Bei 2-Amino-Pyridin

= u Ty L£] M2 u*
Molekiil D e . G D
Pyridin 2,23 3,75 0
Benzaldehyd 2,92 12,2 0,9 0,11 0,9,
Pyridin-2-Aldehyd 3,28 124 0 4,34
Pyridin-3-Aldehyd 2,34 | 119 1,7 0,10 0,7, 2,90 - .
Pyridin-4-Aldehyd 1,79 } 9,9 0,8 0,15 0,6, 1,76 Tab. 1. f:/yrldlml((i;rlvate. und
— i — — zZum ergler — elnige
Acetophenon 2,90 13,4 1-3 0,05 0,65 Benzolderivate. u*: Aus dem
2-Acetyl-Pyridin 2,86 16,8 0 4,21 Moment von Pyridin und
3-Acetyl-Pyridin 2,44 11,3 1,1 0,10 0,7, 2,96 den an Benzolderivaten ab-
4-Acetyl-Pyridin 2,38 12,8 1,4 012 | 08, 2,05 geschitzten Momentkompo-
e e G ; e nenten formal nach der
Anisol 1,26 90 | 09 0,25 0,64 \ Zaunschen Formel berech-
2-Methoxy-Pyridin 1,23 14,6 ; 1.9 0,27 0,64 241 net. — * Hier ist die Fehler-
e ; ——————7 | breit G weg lech-
Anilin 1,52 715 | 05 0,35 0.9, e llftisz;inchkei?i:svna sihoe(ﬂ
2-Amino-Pyridin * 1,98 136 | 3,7 0,55 1,44 2,60 witirend sie Sonst +0_02.be:
3-Amino-Pyridin * 3,13 16,4 2,9 0,40 1.9, 3,44 " isder. ’
at.

1 MeBmethode und Auswertung in 2. Herrn P. Nenwmiz sei fiir
die Durchfiihrung der Messungen bei 7 mm Wellenldinge
sehr gedankt.

2 G.Kuacrs u. P. Knosrocu, Z. Naturforschg. 20 a, 580 [1965].
3 H. Fronuicn, Theory of Dielectrics, Oxford University Press,
Oxford —London 1949.
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Abb. 1. Absorption von 2-Acetyl-Pyridin ( ) und

von 2-Methoxy-Pyridin (—— — —). Bei letzterem sind die
Desyve-Kurven angegeben (—-—-—- —), aus denen die Ab-
sorptionskurve zusammengesetzt ist.

und auch 3-Amino-Pyridin schlielich ist der Anteil von
it am Gesamtmoment ganz besonders grof}, wie der
Vergleich mit Anilin zeigt. Gleichzeitig ist die Relaxa-
tionszeit 7, linger als fiir alle anderen Molekiile. Die
MeBwerte geben keinen Hinweis darauf, dal hier nicht
auch, wie bei Anilin und verwandten Molekiilen, die
Momentorientierung mit der Relaxationszeit 7, durch
einen Klapp-Prozel 4 erfolgt, der die mesomere Wech-

4 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949]. — H.Kranmer,
Z. Naturforschg. 15a, 66 [1960]. — P. K~xosrLocu, Z. Elek-
trochem., im Druck.
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Die Beugung im konvergenten Biindel nach KosseL
und MéLLensTEDT ! ermoglicht neben einer Bestimmung
der Kristalldicke im Rahmen der Zweistrahlndherung
auch die Messung von Strukturfaktoren 2. Die Methode
gestattet ferner die Aussagen der dynamischen Beu-
gungstheorie im Zwei- und Mehrstrahlfall zu priifen
und ist insbesondere dazu geeignet, die in letzter Zeit
eingehend diskutierten anomalen Absorptionseffekte 3 4
experimentell zu untersuchen. Es ist daher wiinschens-
wert, derartige Untersuchungen auch in kommerziellen
Elektronenmikroskopen durchfithren zu konnen.

! W. Kosser u. G. MoLLenstept, Ann. Phys., Lpz. 5. 36, 113
(1939].

2 G. H. MacGirravry, Physica 7, 329 [1940].

3 H. Hasuivoro, A. Howie u. M. J. Wrnerax, Proc. Roy. Soc.,
Lond. 269, 80 [1962].
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selwirkung zwischen aromatischem System und Amino-
gruppe zur Voraussetzung hat. Auf eine solche Wech-
selwirkung weist die Verschiebung der UV-Spektren
dieser beiden Verbindungen gegeniiber Pyridin hin?®.
Allerdings wird der Bindungszustand anders sein als
bei Anilin, da dort die Momentkomponente senkrecht
zur Bindungsrichtung — also der obere Grenzwert fiir
Us — zu 1,07 D abgeschédtzt wurde, wihrend hier u,
deutlich grofer ist. 4-Amino-Pyridin konnte leider nicht
gemessen werden, da es in Benzol unloslich ist.

Eine Berechnung der Momente nach der Zannschen
Formel aus Komponenten, wie sie fiir die untersuchten
Gruppen an Benzolderivaten abgeleitet wurden, fiihrt
bei den 4-Derivaten des Pyridins zu ungefihrer Uber-
einstimmung mit den MefBwerten, bei den 2-Derivaten
aber zu groflen Diskrepanzen, denn das berechnete Mo-
ment ergibt sich stets als zu hoch. Da das Moment des
Pyridins vornehmlich durch die Elektronenverteilung
im Ringsystem bestimmt ist, wird es sich stark unter
dem Einflul eines Substituenten dndern und so, be-
sonders bei Substituenten in 2-Stellung, eine Moment-
berechnung aus Partialmomenten erschweren.

Herrn Prof. Dr. G. Kraces danke ich sehr fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und fiir viele Diskussionen; der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung durch Sach-
beihilfen.

5 LanpoLt-Bornsteiy, Zahlenwerte und Funktionen, Bd. I, 3.
Verlag Springer. Berlin-Gottingen-Heidelberg 1951.

Zur Beugung im konvergenten Biindel muf} sich das
Préparat in einer Ebene befinden, in der sich ein mog-
lichst kleiner Fokus einstellen 1dt. Beim Elmiskop
eignet sich dazu die hintere Brennebene des Objektivs,
die sich jedoch innerhalb der Polschuhbohrung (2,6 mm
@) befindet und deshalb schwer zuginglich ist. Er-
schwerend ist ferner, dal durch die erforderliche hohe
Stromdichte in einem kleinen Gebiet eine schnelle Ob-
jektverschmutzung eintritt, die die Beugung an einem
ausgewihlten Objektbereich bereits nach wenigen Se-
kunden unmdéglich macht, wenn nicht besondere Mal-
nahmen getroffen werden.

Zur Vermeidung derartiger Objektverschmutzungen
gibt es im wesentlichen die folgenden Méglichkeiten®~7:
a) Heizung des Objektes auf Temperaturen iiber 200 °C,
b) Kiihlung des Objektes unter —80 °C,
c¢) Kiihlung des Objektraumes (Umgebungskiihlung).
Die zuletzt genannte Moglichkeit ist wegen des Platz-
mangels im Objektivpolschuh nicht einfach zu realisie-
ren, so daBl nur die Methoden a) und b) oder eine
Kombination von b) und c¢) zur Wahl stehen.

4 H. Boersch, G. JescHkE u.
[1964].

5 A.E.Ex~os, Brit. J. Appl. Phys. 4, 101 [1953]; 5, 27 [1954].

6 S. Leisecanc, Proc. 3rd Intern. Conf. Electron Microscopy.
London 1954, S. 184.

7 H. G. Her., Z. Angew. Phys. 15, 116 [1963].

H. Rarra, Z. Phys. 181, 436



