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Der Einfluß des Hetero-N-Atoms auf die Elektronendichteverteilung in Pyridin wurde bei einer 
Reihe von monosubstituierten Pyridin- und Benzolderivaten mit Hilfe vergleichender Messungen 
von Gruppenintensitäten /Qr der im Substituenten lokalisierten Valenzschwingungen untersucht 
(Gr = CHS , CH 2 , CN und NH»). Neben einem Reichweiteeffekt ist ein stark alternierender Ef-
fekt auf /Gr zu beobachten. Durdi Einbau einer CH2-Gruppe zwischen Ring und funktioneller 
Gruppe ( 0 —CH2 —Gr) wird die Wirkung beider Effekte abgeschwächt. Verglichen mit der ent-
sprechenden Benzolverbindung nimmt /Qr monosubstituierter Pyridinderivate bei den Gruppen 
— CH3 , — CH2 und — CN ab, bei — NH2 hingegen zu. Dieser Sachverhalt läßt sich u. E. folgender-
maßen interpretieren: Das Hetero-N-Atom induziert auf Grund seiner Elektronenakzeptorwirkung 
in den Bindungsorbitalen Momente der Richtung A~—B+ (A sei das ringnahe Atom). Bei Gruppen 
der Polarität A~ —B+ führt dies zu einer Erhöhung, bei Gruppen der Polarität A+ —B~ zu einer 
Verkleinerung des resultierenden Bindungsdipolmoments. Obwohl im allgemeinen kein einfacher 
Zusammenhang zwischen /Qr und den Ableitungen der Bindungsdipolmomente (d/u/dR) j, Gr und 
den Bindungsdipolmomenten /*j,Gr selbst besteht, gilt möglicherweise allgemein: Die Gruppen-
intensität nimmt als Folge der Akzeptorwirkung eines Heteroatoms ab, wenn die Polarität der in 
der Gruppe enthaltenen Bindungen A+ —B~ ist. Bei umgekehrter Polarität nimmt andererseits /Gr 
zu. Die Größe der Änderungen hängt von der Art der Gruppe ab. Mit Hilfe der erhaltenen Gruppen-
intensitäten war es ferner möglich, dem Hetero-N-Atom des Pyridins folgende Substituentenpara-
meter (HAMMETT-Konstanten) zuzuordnen: 

O N , or tho = 0 , 6 8 ± 0 , 1 0 ; O N , m e t a = 0 , 3 3 ± 0 , 1 0 ; O N , p a r a = 0 , 6 6 ± 0 , 1 0 . 

IR-Infensitäten können zur quantitativen Beschrei-
bung von Substituenteneffekten in aromatischen Ver-
bindungen herangezogen werden. Dies zeigen um-
fangreiche und systematische Intensitätsmessungen 
von monosubst i tu ierten 2 , ortho-3 , meta-4 und 
paradisubstituierten5 Benzolderivaten, die u. a. zu 
folgendem Ergebnis führten: Für jede der genann-
ten Verbindungsreihen konnte ein funktioneller Zu-
sammenhang zwischen den Intensitäten /CH des ge-
samten Bandenkomplexes der aromatischen CH-
Valenzschwingungen und den TAFTschen Substituen-
tenparametern Oi (Induktivanteil der HAMMETT-Kon-
stanten o) empirisch gefunden werden. In einer Dis-
kussion dieser Ergebnisse6 '7 gelang es zu zeigen, 
daß es berechtigt sein dürfte, die substituenten-
bedingten Intensitätsänderungen der Valenzschwin-
gungen der einzelnen CH-Bindungen eines Benzol-
derivats als quantitatives Maß der durch Substituen-

1 E. D. SCHMID u. J. BELLANATO, Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 65, 362 [1961]. 

2 E. D. SCHMID U. F. LANGENBUCHER, Spectrochim. Acta 2 2 , 

1621 [1966]. 
3 E. D. SCHMID, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 39 [1963]. 
4 Uber die an metadisubstituierten Benzolderivaten durchge-

führten Messungen wird demnächst an anderer Stelle be-
richtet. 

ten verursachten Änderungen der o — CH-Bindungs-
dipolmomente anzusehen. Überdies konnten Argu-
mente dafür angegeben werden, daß diese relativen 
Intensitätsänderungen bzw. relativen Änderungen 
der o — CH-Bindungsdipolmomente in erster Nähe-
rung unabhängig sind von den Wechselwirkungen 
zwischen den Substituenten und dem ^i-Elektronen-
system des Rings. Dies bedeutet mit anderen Worten, 
daß in Benzolderivaten die Kenntnis der Intensitäten 
der Valenzschwingungen der einzelnen CH-Bindun-
gen einen Zugang zu einer quantitativen Beschrei-
bung der Substituenteneffekte auf die o-Elektronen 
eröffnet. 

Nach diesen Ergebnissen war es naheliegend, die 
Untersuchungen auf Heteroringsysteme auszudehnen, 
um herauszufinden, in welchem Maße durch IR-In-
tensitätsmessungen die Wirkung eines Heteroring-
atoms, relativ zum ungestörten Benzol, auf die Elek-

5 E. D. SCHMID U. V. HOFFMANN, Spectrochim. Acta 2 2 , 1633 
[1966]. 

6 E . D . SCHMID, V . HOFFMANN, R . JOECKLE U. F . LANGENBUCHER, 

Spectrochim. Acta 22, 1615 [1966]. 
7 E. D. SCHMID, Spectrochim. Acta 22, 1659 [1966]. 
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tronendichteverteilung des Rings erfaßt werden kann. 
Als Ausgangspunkt dieser Untersuchungen dienten 
Pyridin und dessen Derivate, wobei sich drei Me-
thoden anboten: 

a) Intensitätsmessungen der aromatischen CH-
Valenzschwingungen von 2-, 3- und 4-substituierten 
Pyridinderivaten, um zu prüfen, ob audi bei diesen 
Verbindungsreihen, wie bei den disubstituierten Ben-
zolderivaten, ein funktioneller Zusammenhang zwi-
schen den Intensitäten der CH-Valenzschwingungen 
und den TAFTschen Substituentenparametern Oj be-
steht. Diese Untersuchungen wurden bereits durch-
geführt 8 und brachten als Ergebnis den Nachweis 
der Existenz einer derartigen Korrelation. 

b) Bestimmung der Wirkung des Hetero-N-Atoms 
in Pyridin auf die Intensitäten der Valenzschwingun-
gen der einzelnen CH-Bindungen in 2-, 3- oder 4-
Stellung zum N-Atom. Dies ist durch Markierung 
der einzelnen Stellungen mit Deuterium und Mes-
sung der Intensitäten der CD-Valenzschwingungen 
von 2-D-, 3-D- und 4-D-Pyridin möglich. Diese Ver-
suche werden in Kürze abgeschlossen sein. 

c) In der hier vorliegenden Arbeit wurde folgende 
Methode angewandt: Von 2-, 3- und 4-monosubsti-
tuierten Pyridinderivaten wurden die Intensitäten 
A i r , 2 - X - P y , / G r , 3 - X - P y und /Gr> 4-x-Py jener Schwingun-
gen gemessen, die weitgehend im Substituenten X 
lokalisiert sind. Diese Gruppenintensitäten wurden 
mit der Intensität Iqr, x-Ph des entsprechenden mono-
substituierten Benzolderivats verglichen. 

x 

x 

X-Ph 2-X-Py 3-X-Py 4-X-Py 

Es war zu erwarten, daß die Differenzen ^/<3r, j , x zwi-
schen den Gruppenintensitäten der drei obigen Pyri-
dinisomeren und der Gruppenintensität des mono-
substituierten Benzolderivats, 

^Ajr,i ,X = (Air, i - X - P y ~ ^ G r , X P h ) mit /' = 2, 3, 4 

mehr oder minder stark voneinander verschieden 
sind. 

8 E. D . SCHMID u. R. JOECKLE, Spectrochim. Acta 2 2 , 1 6 4 5 
[ 1 9 6 6 ] . 

9 Die IR-Absorptionsspektren wurden mit einem Beckman-
Spektralphotometer, Modell IR7, in Extinktion aufgenom-
men. Die Substanzen waren in Tetrachlorkohlenstoff gelöst. 

Diese AIqt x*Werte werden jedoch nicht nur 
von der Stellung des Substituenten X relativ zum 
Hetero-N-Atom abhängen, sondern auch von der Art 
des Substituenten selbst sowie von der Art der in 
Betracht gezogenen, in X lokalisierten Schwingun-
gen. Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, zur 
Aufklärung dieser Zusammenhänge beizutragen. Im 
folgenden Abschnitt werden zunächst die durchge-
führten Messungen dargelegt, während im letzten 
Abschnitt die gewonnenen Ergebnisse beschrieben 
und diskutiert werden. 

Messungen 

Zur Untersuchung gelangten 2-, 3- und 4-monosub-
stituierte Pyridinderivate und monosubstituierte Benzol-
derivate mit den Substituenten 

- C H 3 , - N H 2 , - C N , - C H 2 N H 2 , 
-CH 2CI, -CH 2CN. 

Gemessen wurden die Absorptionsdaten (Wellenzahl v, 
Maximalextinktionskoeffizient £ und integrale Intensi-
tät 1 = f ex dl ) folgender in den Substituenten lokali-
sierter Schwingungen9: 

a) Absorptionsdaten der CH-Valenzschwingungen 
der CH3-Gruppe. 

b) Absorptionsdaten der CH2-Valenzschwingungen 
der Substituenten - C H 2 N H 2 , -CH 2 C1 und - C H 2 C N . 

c) Absorptionsdaten der CN-Valenzschwingung der 
Substituenten - CN und - CH2CN. 

d) Absorptionsdaten der symmetrischen und anti-
symmetrischen NH2-Valenzschwingung der Substituen-
ten — NH2 und - C H 2 N H 2 . 

Zu a) : In Abb. 1 sind die Extinktionskurven der un-
tersuchten methylierten Pyridin- und Benzolderivate im 
Bereich von 2700 — 3150 c m - 1 dargestellt. Die Zuord-
nung der CH-Absorptionsbanden zu aliphatischen und 
aromatischen Valenzschwingungen erfolgte nach den be-
reits in einer früheren Arbeit 8 besprochenen Gesichts-
punkten. Die Banden, die im Bereich der aliphatischen 
CH-Valenzschwingungen liegen, sind durch kleine Stri-
che markiert. Am intensivsten sind die entarteten anti-
symmetrischen CH-Valenzschwingungen bei ca. 2920 
c m - 1 und die symmetrische bei ca. 2860 c m - 1 . Bei den 
restlichen Banden dürfte es sich wahrscheinlich um 
Kombinationsschwingungen handeln. Da deren Intensi-
tät möglicherweise durch FERMi-Resonanz auf Kosten 
der Grundschwingung angehoben ist, wurde der ge-
samte Bandenkomplex10 oberhalb der gestrichelten 
Linie im Gebiet von ca. 2800 c m - 1 bis 3000 c m - 1 in-
tegriert und dieser Wert als Intensität /CHs der Valenz-
schwingungen der Methylgruppe angegeben. Eine Be-

1 0 F . LANGENBUCHER U. R . MECKE, Spectrochim. Acta 2 1 , 1287 
[1965], 



3150 3100 3000 c m " 1 2900 2800 2700 

Abb. 1. IR-Absorptionsspektren der CH3-Valenzschwingungen einiger Pyridin- und Benzolderivate. 



Abb. 2. IR-Absorptionsspektren der CH2-Valenzscfawingungen einiger Pyridin- und Benzolderivate. 
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Abb. 3. IR-Absorptionsspektren der CN-Valenzschwingungen 
einiger Pyridin- und Benzolderivate. 
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Abb. 4. IR-Absorptionsspektren der NH-Valenzschwingungen 
einiger Pyridin- und Benzolderivate. - > 3650 3600 



Stimmung der Intensität der symmetrischen bzw. anti-
symmetrischen CH-Valenzschwingungen der CH3-Gruppe 
allein war wegen der starken Überlappung beider Ban-
den nicht möglich. 

Zu b) : Die Extinktionskurven der eine Methylen-
gruppe enthaltenden Verbindungen sind in Abb. 2 gege-
ben. Wir haben über alle Banden im Gebiet zwischen 
2750 c m - 1 und 3000 c m - 1 integriert und diese Werte mit 
7ch2 > der Intensität der Valenzschwingungen der Me-
thylengruppe, bezeichnet. Da die Banden vcEz in Cyan-
methylpyridinen und in Benzylcyanid von gleicher Größe 
bzw. kleiner als die der Ober- und Kombinationsschwin-
gungen in diesem Absorptionsgebiet sind, war eine 
Identifizierung der symmetrischen und antisymmetri-
schen Valenzschwingung der CH2-Gruppe nicht möglich. 
Deswegen sind die numerischen Werte 7cH2 bei diesen 
Verbindungen auch mit einem ungewöhnlich großen 
Fehler behaftet. 

Zu c) : Abb. 3 zeigt die Extinktionskurven der von 
uns untersuchten Nitrile im Bereich von 2000 — 2450 
c m - 1 . Als Intensität ICN der CN-Valenzschwingungen 
sehen wir die Intensität der im Bereich zwischen 2200 
c m - 1 —2300 c m - 1 liegenden Banden an, wobei im 
Falle von 2- und 3-Cyano-Pyridin über die beiden dort 
auftretenden Banden integriert wurde. 

Zu d) : Die Extinktionskurven der untersuchten pri-
mären Amine sind in Abb. 4 im Wellenzahlenbereich 
von 3200 — 3650 c m - 1 wiedergegeben. Die von uns zur 
Bestimmung der Intensität gewählte Trennung von sym-
metrischer und antisymmetrischer NH2-Valenzschwin-
gung ist in Abb.4 gestrichelt eingezeichnet. 

Sämtliche in diesem Zusammenhang gemessenen Ab-
sorptionsdaten sind in den Tab. 1—4 zusammengestellt. 
Bezüglich der Reproduzierbarkeit und der Fehlergren-
zen dieser Größen sei auf frühere Diskussionen3 '8 '11 

verwiesen. Zusätzlich ist lediglich noch zu bemerken, 
daß die Bandenform innerhalb einer Meßreihe für die 
entsprechenden Isomeren weitgehend ungeändert bleibt. 
Dadurch ist die Festlegung der Basislinie und die 
Separation von benachbarten Bandenkomplexen auf 
gleiche Weise durchzuführen, so daß der relative Feh-
ler der Intensitätswerte 7Gr (innerhalb einer Meßreihe) 
i. allg. kleiner als ± 10% sein sollte. 

Diskussion 

Die Gruppenintensitäten I,qT sind in erster Nähe-
rung gegeben durch: 

/Gr~ î k)2 
/ i ist das molekulare Dipolmoment und @Gr s e i 

die Normalkoordinate der in einer Gruppe lokali-
sierten Schwingungen. Wie bekannt1 2 , sind die Grup-
penintensitäten nicht nur abhängig von Änderungen 
der „konventionellen" Bindungsdipolmomente, son-
dern u. a. auch davon, in welchem Ausmaß einsame 
Elektronenpaare an den Schwingungen beteiligt sind, 
sowie von Hybridisierungsänderungen, die während 

£CHS 2 £ ch 3 -fcHa Integrations- Konzen- Schicht-
Substanz vcn3 ^CH3 (cm2/Mol) (em2/Mol) (cm3/Mol) grenzen tration N dicke Z 

(cm-1) (cm-1) (log)e (log)e (log)e (cm-1) (Mol/cm3) (cm) 
X 10-3 X t o - 3 X 10& 

Toluol 2869 s 2931 31 179 0,60i 2 7 7 2 - 3 0 1 5 1,73 0,500 
2922 as 69 

0,60i 1,73 0,500 

2953 45 
2978 34 

2-Methyl- (2854) 2937 (10) 114 0,362 2 7 5 7 - 3 0 1 0 1,29 2,000 
Pyridin 2864 s 12 (124) 

2927 as 45 
2964 29 
2984 28 

3-Methyl- 2865 s 2933 21 146 0,482 2 7 4 7 - 2 9 9 3 0,90 2,000 
Pyridin (2882) (18) (164) 

2926 as 52 
2956 34 
2980 39 

4-Methyl- (2820) 2931 (5) 123 0,383 2 7 6 3 - 2 9 8 8 0,74 3,000 
Pyridin 2866 s 17 (142) 

(2893) (14) 
2925 as 43 
2964 30 
2977 33 

s : symmetrische, as : antisymmetrische CHJ-Valenzsdiwingungen. — Bei den in Klammern angegebenen Werten wurden bei der Summation auch die-
jenigen, mit einer Klammer versehenen Banden berücksichtigt, die nicht bei allen Derivaten auftreten, aber im Bereich der aliphatischen CH-Valenz-
schwingungen liegen. 

Tab. 1. Absorptionsdaten der CH-Valenzschwingungen der Methyl-Gruppe in einigen Pyridin- und Benzolderivaten. 

11 E. D . SCHMID, F . L A N G E N B U C H E R U. H . W . W I L S O N , Spectro- 12 C . A. COULSON, Spectrochim. Acta 14, 1 6 1 [ 1 9 5 9 ] . 
chim. Acta 19, 835 [1963]. 



£CH 2 2 f C H 2 - f c H 2 Integrations- Konzen- Schicht-
VCH2 vch2 (cm2 /Mol) (cm2 /Mol) (cm3 /Mol) grenzen tration N dicke Z 

Substanz ( c m - 1 ) ( c m - 1 ) (log)e Oog)e (log)e ( c m - 1 ) (Mol/cm3) (cm) 
X 10-3 x lO- 3 X 105 

Benzylamin 2835 2877 40 175 0,712 2 7 4 8 - 3 0 0 0 5,07 0 ,500 Benzylamin 
2860 s 56 
2890 37 
2928 as 42 

2-Aminomethyl- 2817 2883 14 100 0,606 2 7 5 2 - 2 9 9 5 3,02 0 ,500 
Pyridin 2856 s 37 

2922 as 49 
3-Aminomethyl- 2845 2883 44 189 0,70i 2 7 4 8 - 2 9 9 2 4,72 0 ,500 

Pyridin 2863 s 60 
2902 40 
2932 as 45 

4-Aminomethyl- 2825 2878 21 157 0,638 2 7 4 8 - 2 9 8 5 2,90 0 ,500 
Pyridin 2853 s 55 

2895 40 
2923 as 41 

Benzylchlorid 2808 2934 2 54 0,205 2 7 7 2 - 3 0 2 2 1,04 2,000 Benzylchlorid 
2868 s 12 
2960 as 40 

2-Chlormethyl- 2837 2947 2 43 0,1 lo 2 7 9 7 - 3 0 0 0 1,66 3,000 
Pyridin 2856 s 4 

2933 7 
2963 as 22 
2990 8 

3-Chlormethyl- 2810 2949 2 85 0,165 2 7 7 3 - 2 9 9 6 1,16 3 ,000 
Pyridin 2871 s 9 

2898 5 
2947 14 
2962 as 34 
2988 21 

4-Chlormethyl- 2868 s 2947 6 73 0,138 2 7 9 5 - 3 0 2 2 1,60 2 ,000 
Pyridin 2893 7 

2942 15 
2960 as 27 
2980 18 

Benzylcyanid 2820 2907 4 20 0,085 2 7 5 6 - 3 0 0 0 21,3 0 , 1 0 0 2 Benzylcyanid 
2913 10 
2956 6 

2-Cyanmethyl- 2812 2919 2 22 0,07 4 2 7 5 8 - 3 0 0 0 2,10 1,000 
Pyridin 2855 1 

2888 2 
2905 4 
2939 7 
2962 6 

3-Cyanmethyl- 2822 2918 3 22 0 , l l o 2 7 6 7 - 2 9 9 7 11,1 0 ,208 0 

Pyridin 2920 11 
2950 8 

4-Cyanmethyl- 2898 2928 7 24 0,096 2 7 4 7 - 2 9 8 8 2,56 1,000 
Pyridin 2922 11 

2973 6 

Tab. 2. Absorptionsdaten der CH-Valenzschwingungen der CH2-Gruppe in einigen Pyridin- und Benzolderivaten. 

£CN Z £CN ^ C N Integrations- Konzen- Schicht-
^CN ^CN (cm2/Mol) (cm2 /Mol) (cm3 /Mol) grenzen tration N dicke Z 

Substanz (cm- 1 ) ( cm- 1 ) (log)e (log)e (log)e (cm- 1 ) (Mol/cm3) (cm) 
X 10-3 X 10-3 X 104 

Benzonitril 2232 2232 176 176 0,404 2 1 6 5 - 2 2 9 8 1,13 0 ,100 2 

2-Cyan-Pyridin 2236 2239 17 33 0,070 2 1 7 5 - 2 3 0 0 2,21 0 ,208 0 2-Cyan-Pyridin 
2243 16 

3-Cyan-Pyridin 2233 2235 84 173 0,198 2 1 6 5 - 2 3 0 0 1,88 0,099g 3-Cyan-Pyridin 
2237 89 

4-Cyan-Pyridin 2240 2240 44 44 0,09i 2 1 7 5 - 2 3 0 0 3,29 0 ,100 2 

Benzylcyanid 2254 2254 35 35 0,129 2 1 7 5 - 2 3 4 8 2,13 0 ,100 2 

3-Cyanmethyl- 2257 2257 26 26 0,085 2 2 0 9 - 2 2 9 7 1,11 0 ,208 0 

Pyridin 

Tab. 3. Absorptionsdaten der CN-Valenzschwingung der Nitril-Gruppe in einigen Pyridin- und Benzolderivaten. 



£s, N H 2 Is. NH2 Integrations- Konzen- Schicht-
VS, NH 2 (cm2/Mol) (cm3/Mol) grenzen tration N dicke Z 

Substanz (cm-1) (log)e (log)e (cm-1) (Mol/cm3) (cm) 
X 10-3 X 105 

Anüin 3395 83 0,22g 3 2 9 7 - 3 4 9 6 1,56 1,000 
2-Amino-Pyridin 3408 207 0,475 3 3 2 0 - 3 4 9 5 0,51 1,000 
3-Amino-Pyridin 3396 119 0,315 3 2 9 6 - 3 4 9 7 0,43 2,000 
4-Amino-Pyridin 3413 219 0,503 3 2 9 6 - 3 5 2 5 0,22 2,000 
Benzylamin 3331 6 0,02Ö 3 2 4 5 - 3 3 7 5 5,07 1,000 
2-Aminomethyl-Pyridin 3323 8 0,040 3 2 2 2 - 3 3 7 3 3,02 2,000 
3-Aminomethyl-Pyridin 3333 7 0,034 3 1 9 7 - 3 3 8 2 4,72 2,000 
4-Aminomethyl-Pyridin 3338 8 0,037 3 2 2 2 - 3 3 8 7 2,90 2,000 

Tab. 4 a. Absorptionsdaten der symmetrischen NH-Valenzschwingung der Amino-Gruppe in einigen Pyridin-
und Benzolderivaten. 

Substanz 
J>as, NH2 
(cm-1) 

fas. N H 2 

(cm2/Mol) 
(log)e 

X 10-3 

TAS, N H 2 

(cm3/Mol) 
(log)e 

Integrations-
grenzen 
(cm-1) 

Konzen-
tration N 
(Mol/cm3) 

X 105 

Schicht-
dicke Z 

(cm) 

Anilin 3482 63 0,233 3 4 1 5 - 3 5 8 5 1,56 1,000 
2-Amino-Pyridin 3512 135 0,408 3 4 2 7 - 3 5 9 6 0,51 1,000 
3-Amino-Pyridin 3485 80 0,27? 3 4 1 2 - 3 5 9 6 0,43 2,000 
4-Amino-Pyridin 3508 119 0,337 3 4 4 0 - 3 5 9 6 0,22 2,000 
Benzylamin 3397 13 0,056 3 2 9 7 - 3 4 9 5 5,07 1,000 
2-Aminomethyl-Pyridin 3390 18 0,08g 3 2 9 7 - 3 5 2 0 3,02 2,000 
3-Aminomethyl-Pyridin 3400 18 0,082 3 2 9 7 - 3 5 4 6 4,72 2,000 
4-Aminomethyl-Pyridin 3405 22 0,089 3 2 9 7 - 3 5 2 2 2,90 2,000 

Tab. 4 b. Absorptionsdaten der antisymmetrischen NH-Valenzschwingung der Amino-Gruppe in einigen Pyridin-
und Benzolderivaten. 

Für die Gruppen CH3 , CH2 und CN lassen sich 
aus den Abbildungen folgende gemeinsame Merk-
male entnehmen: 

1. Abnahme der Gruppenintensitäten 7<jr und der 
Maximalextinktionskoeffizienten e^r13 von X-Ph zu 
y'-X-Py (/' = 2, 3, 4 ) ; die Änderungen betragen bis 
zu maximal 80%. 

2. Innerhalb der Pyridinverbindungen alternieren-
der Verlauf von 7or und £Qr 13 in der Reihenfolge 
y = 2, 3, 4, und zwar stärkeres Absinken der Grup-
penintensität (und £Qr13) in 2- und 4- Stellung des 
Substituenten als in 3-Stellung. 

3. Eine entsprechende Wellenzahlabhängigkeit der 
Gruppenschwingungen ist nicht signifikant. Die Wel-
lenzahländerungen sind kleiner als 5%>o . 

Über die Abhängigkeit der Absorptionsdaten der 
NH2-Gruppe vom Hetero-N-Atom läßt sich aus Abb. 8 
folgendes entnehmen: 

1. Zunahme der Gruppenintensitäten />rH2 (bzw. 
der £xH2"Werte) von X-Ph zu y'-X-Py; die Änderun-
gen betragen hier bis zu maximal 120°/o . 
13 £as, CH2 für /—CH2NH2 —Py zeigt ein von diesem Verlauf 

abweichendes Verhaften. 

der Schwingung auftreten können. Dieser Sachver-
halt erschwert generell die Interpretation der Ände-
rungen von Gruppenintensitäten, die durch Substi-
tuenten (oder Heteroatome) verursacht werden. 

Welche Wirkung das Hetero-N-Atom in 2-, 3- und 
4-substituierten Pyridinderivaten auf die Wellenzah-
len, die Maximalextinktionskoeffizienten und die In-
tensitäten verschiedener in den Substituenten lokali-
sierter Schwingungen ausübt, kann den Abb. 5 — 8 
entnommen werden. In diesen Abbildungen haben 
wir als Abszisse die Position des Substituenten X, 
und zwar in der Reihenfolge: 

X-Ph, 2-X-Py, 3-X-Py und 4-X-Py 

angegeben, während als Ordinate die jeweiligen 
Absorptionsdaten aufgetragen sind. Die Maximal-
extinktionskoeffizienten, die als grobes Maß für die 
Intensitäten angesehen werden können, sind nur 
in den Fällen in die Diagramme aufgenommen wor-
den, in denen eine getrennte Bestimmung der Inten-
sitäten von symmetrischen und antisymmetrischen 
Valenzschwingungen (wie z. B. im Fall der CH3-
und CH2-Gruppe) nicht möglich war. 



-70-10* 

60-103 

50 • 10 3 

-40 -10 3 

- 3 0 - 1 0 3 

-20 10 * 

10 103 

2950 

2930 

2910 

2890 

2870 

2850 

X= CH. 

yas.CH3 

X-Ph 2-X-Py 3-X-Py 4-X-Py X-Ph 2-X-Py 3-X-Py 4-X-Py 
Position des Substituenten X 

Abb. 5. Absorptionsdaten der Valenzschwingungen der Methyl-Gruppe in Abhängigkeit von der Stellung der Gruppe. 

2. Innerhalb der Pyridinverbindungen wiederum 
alternierender Verlauf von 7nh2 (und £nH2) i n der 
Reihenfolge j — 2, 3, 4, und zwar stärkere Zunahme 
von 7NH2 i*1 2- und 4-Stellung des Substituenten als 
in 3-Stellung. 

3. Merkliche Wellenzahlabhängigkeit; für X = 
NH2 stimmt ihr Verlauf mit dem der Intensitäten 
7xh2 u n d der Maximalextinktionskoeffizienten £nh2 
überein. Die beobachtete Wellenzahlabhängigkeit 
der Valenzschwingungen der Aminogruppe vom 
Heteroatom deutet auf eine Hybridisierungsände-
rung am Stickstoff der NH2-Gruppe hin. Eine der-
artige Hybridisierungsänderung führt ebenfalls zu 
einer Intensitätsänderung (siehe Punkt 4) in der 
angegebenen Richtung. Jedoch ist sie unseres Erach-
tens nicht die alleinige Ursache von , da auch 
bei den anderen Gruppen (CH 3 , CN) Intensitäts-
änderungen auftreten, obwohl keine merkliche Wel-

lenzahlabhängigkeit gefunden wird und somit nichts 
auf einen Hybridisierungswechsel in diesen Gruppen 
hinweist. 

4. Auffallend ist weiterhin die Änderung des In-
tensitätsverhältnisses /as,NH2/^s,NH2 111 den v o n u n s 

untersuchten primären Aminen. Während bei den 
Aminopyridinen 7 s >7 a s und bei Anilin 7 s » / a s , wird 
bei Benzylamin und den Aminomethylpyridinen 

a s . Dieser Intensitätswechsel wurde bereits von 
M A S O N 1 4 , K R U E G E R 1 5 u n d Y A G U D A E V e t a l . 1 6 b e i 

einer Reihe von primären Aminen beobachtet und 
von K R U E G E R 15 gedeutet. Die Intensität der NH2-
Valenzschwingungen setzt sich danach im Falle der 
symmetrischen Schwingungen aus drei Beiträgen zu-
sammen : 

a) der Änderung des konventionellen NH-Bin-
dungsmoments während der Schwingung (Beitrag 

14 S. F . MASON, J . Chem. Soc. 1 9 5 8 , 3 6 1 9 . 
1 5 P . J . KRUEGER, Can. J . Chem. 4 0 , 2 3 0 0 [ 1 9 6 2 ] . 

1 6 M . R . YAGUDAEV, E . M . POPOV, I . P . YAKOVLEW U. JU. N . 

SEJNKER, Bull. Acad. Sei., SSSR, Ser. Chim. 1 9 6 4 , 1 1 8 9 . 
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b) der Änderung des Atomdipolmoments des ein-
samen Elektronenpaars am Stickstoff der NH2-
Gruppe während der Schwingung (Beitrag b) 

c) der Änderung des jr-Elektronenmoments des 
aromatischen Rings, verursacht durch die während 
der Schwingung auftretende Variation der Konjuga-
tion des einsamen Elektronenpaars mit den ^-Elek-
tronen des Rings (Beitrag c ) . Dieser Beitrag hängt 
stark von der Hybridisierung des N-Atoms ab. Er ist 
minimal für sp3-hybridisierte Stickstoffatome, und er 
erreicht ein Maximum, wenn das N-Atom sp2-hybri-
disiert ist. 

Im Falle der antisymmetrischen NH.,-Valenz-
schwingung trägt lediglich die Änderung des kon-
ventionellen Bindungsmoments (Beitrag a a s > a s ) zur 
Gruppenintensität bei1 5 . Damit lassen sich die von 
uns beobachteten Änderungen von 7as/^s erklären. 
Bei Benzylamin und den Aminomethylpyridinen ist 
der Stickstoff der NH2-Gruppe weitgehend sp3-hybri-
disiert17 und damit nach K R U E G E R 

Oas > ÖS + b + c m i n b z w . 7 a s 

Bei Anilin sind die Beiträge in beiden Fällen unge-
fähr gleich: 

0as~a s + 6 + c oder 7 a s /7 s « i l . 

Durch die saugende Wirkung des Heteroatoms wird 
die Hybridisierung 17 des Stickstoffatoms der NH2-
Gruppe so weit in Richtung sp2 verschoben, daß 
der Beitrag c beträchtlich an Bedeutung gewinnt 
( « a s < a s + b + 

cmax oder 7as 

In Abb. 9 sind sämtliche Gruppenintensitäten ein-
ander gegenübergestellt, und zwar haben wir als 
Ordinate die relativen Intensitätsänderungen 

AI = zl/Gr> 7-, x - { ( 7 ; , x - P y - /x-Ph) / / x - P h } • 100 (%) 
gewählt, während die Abszisse wiederum die jewei-
lige Position des Substituenten angibt. Die unter-
suchten Gruppen lassen sich offensichtlich in zwei 
verschiedene Klassen einteilen. Zur Klasse I gehören 
die Gruppen CH 3 , CH2 und CN mit negativem AI, 

uo -

120 -

WO -

80-
^ I a s,NHz 

X=C/V_/00 

Position des 

Substituenten X 

O) b.-) C.) 

Abb. 9. Relative Änderung sämtlicher Gruppenintensitäten in Abhängigkeit von der Stellung des Substituenten: 
a) Igi in Verbindungen des Typs Ring —Gr, 
b) 7Gr in Verbindungen des Typs Ring —CH, —Gr, 
c) 7QH2 in Verbindungen des Typs Ring —CH2 —Gr. 

17 Die relativen Hybridisierungsänderungen lassen sich aus den Frequenzänderungen von r s und ra s entnehmen (siehe Tab. 4). 



zur Klasse II die Gruppe NH2 mit positivem AI. In-
teressant ist es nun, in den beiden Klassen die Rich-
tungen der konventionellen Bindungsdipolmomente 
der einzelnen Gruppen zu vergleichen. Zur einen 
Klasse (I) gehören nur Gruppen AmBn (Atom A 
liege dem Ring näher), deren Polarität A + — B~ ist, 
wie zum Beispiel C+ — H~ in CH2 und CH3 , C+ — N~ 
in CN; in der anderen Klasse (II) ist dagegen die 
Richtung des Bindungsdipolmoments A~ — B+ , wie 
N~ - H+ in NHo . Da das Hetero-N-Atom in Pyridin 
bekanntlich ein Elektronenakzeptor ist, liegt die 
Vermutung nahe, daß auf Grund seiner Wirkung 
die Elektronendichteverteilung in den einzelnen Bin-
dungsorbitalen verändert wird, und zwar dergestalt, 
daß Momente der Richtung A~ — B+ induziert wer-
den. Dies würde bei Gruppen der Klasse I zu einer 
Abnahme, bei Gruppen der Klasse II zu einer Zu-
nahme der resultierenden Bindungsdipolmomente 
führen. Obwohl im allgemeinen, wie bereits er-
wähnt, kein einfacher Zusammenhang zwischen I,qr 

und den Ableitungen der Bindungsdipolmomente 
und den Bindungsdipolmomenten selbst besteht, gilt 
möglicherweise allgemein: Die Gruppenintensität 7Qr 

nimmt als Folge der Elektronenakzeptorwirkung 
eines Heteroatoms ab, wenn die Polarität der in der 
Gruppe enthaltenen Bindungen A + — B~ ist. I,qt 

nimmt andererseits zu, wenn die Polarität A~ —B+ 

ist. Der Betrag der relativen Änderung AI ist dabei 
abhängig von der Natur der Gruppe: wir finden, 
daß er in der Reihenfolge CH2 und CH3 , CN, NH2 

zunimmt. 

Für obige Annahme spricht unseres Erachtens 
auch die Substituentenabhängigkeit der Gruppen-
intensitäten einiger disubstituierter aliphatischer und 
aromatischer Verbindungen. So fand man beispiels-
weise bei substituierten Phenolen 1 8 ' 1 9 und bei sub-
stituierten aliphatischen Alkoholen 20 eine Zunahme 
von /OH 21J bei substituierten Anilinen 15' 22 ' 23 eine 
Zunahme von /S>NH2 und /a s , NH2 m i t wachsendem 
a-Parameter, d. h. zunehmender Akzeptorwirkung 
des Substituenten, bei substituierten To luo len 3 ' 5 

1 8 P . J. STONE U. H . W . THOMPSON, Spectrochim. Acta 10, 1 7 
[ 1 9 5 7 ] . 

19 T. L. B R O W N , J. Phys. Chem. 6 1 , 820 [1957]. 
2 0 H. HART, in T. L. BROWN, Chem. Rev. 58 , 5 8 1 [ 1 9 5 8 ] . 
21 Unter IqT sind jeweils die Intensitäten der in der Gruppe 

lokalisierten Valenzschwingungen zu verstehen. 
22 S. CALIFANO U. R. M O C C I A , Gazz. Chim. Ital. 8 7 , 58 [1957]. 
23 P. J. K R U E G E R U. H . W . THOMPSON, Proc. Roy. Soc. London 

A 250, 22 [1959]. 
2 4 H . W. THOMPSON U. G. STEEL, Trans. Faraday Soc. 52, 1451 

[1956]. 

eine Abnahme von 7<_H > b d substituierten Benzo-
nitrilen 2 3 - 2 5 und Acetonitrilen 26 eine Abnahme von 
7CN und bei substituierten Acetophenonen27 sowie 
bei Amiden des Typs R-CONH2 28 eine Abnahme von 
Aco mit zunehmenden ö-Parametern. 

Die bei beiden Klassen von Gruppen auftretende 
starke Alternierung der Gruppenintensitäten deutet 
auf einen Ji-Elektroneneffekt hin. Es sei an dieser 
Stelle auf eine Parallelität zwischen der ^r-Elektro-
nendichte an den C-Atomen des Rings im unsubsti-
tuierten Pyridin und den Gruppenintensitäten hin-
gewiesen. Nach MO-Rechnungen von COULSON 29 hat 
Pyridin folgende ^-Elektronendichteverteilung: 

0.822 

O 0.94 7 

0,149 
H 

1,202 

Je kleiner nun die Ji-Elektronendichte am C-Atom, 
desto kleiner ist möglicherweise seine Wirkung (zum 
Beispiel über Feldeffekt, veränderte Abschirmung) 
auf die Gruppe und desto kleiner das induzierte 
Moment A~ — B+ in der Gruppe. Bei Gruppen der 
Klasse I führt dies wiederum zu einer Verkleine-
rung des Bindungsdipolmoments und damit eventuell 
zu einer Abnahme der Gruppenintensität. Bei Grup-
pen der Klasse II tritt eine Momentzunahme und 
Intensitätserhöhung auf. Die Intensitätsänderungen 
sind im allgemeinen in 2-Stellung stärker als in 4-
Stellung. Daraus kann unter anderem gefolgert wer-
den, daß neben dem stark alternierenden Effekt ein 
Reichweiteeffekt eine gewisse Rolle spielt. 

Das Einfügen einer CH2-Gruppe zwischen dem 
aromatischen Ring und der funktionellen Gruppe Gr 
hat folgende Auswirkungen: 

a) Die Absolutwerte von 7or sind bei Verbindun-
gen des Typs Ph-CH2-Gr kleiner als bei Ph-Gr. 

b) Die relativen Intensitätsänderungen AIqt sind 
kleiner, d. h. die Wirkung des Hetero-N-Atoms auf 
7Gr wird abgeschwächt. 

Die Ursachen dieser beiden Effekte dürften in der 

25 P. SENSI U. G. G A L L O , Gazz. Chim. Ital. 85, 235 [1955]. 
26 P. SENSI U. G. G A L L O , Gazz. Chim. Ital. 85, 224 [1955]. 
2 7 H . W. THOMPSON, R. W. N E E D H A M U. D. JAMESON, Spectro-

chim. Acta 9, 208 [1957]. 
2 8 J . F . R E G A N , T . L . B R O W N , R . E . SCHEUTZ U . J . C . STERNBERG, 

in T. L. BROWN: Chem. Rev. 58, 581 [1958]. 
2 9 C . A. COULSON, Valence, Oxford Univ. Press, London 1952. 

Siehe auch: A. V E I L L A R D U. G. BERTHIER, Theor. Chim. Acta 
4, 347 [1966]. 



CH, 
Nr. X 
1 p-NH2 

2 p-OH 
3 o-NH2 

4a p-CWj 
4b o-CWj 
5 H 
6 o-CI 
7 o-Br 
8 p-CI 
9 p-Br 

10 p-CN 
11 p- NO2 
12 0 - NO 2 

Abb. 10. Korrelation zwischen der Quadrat-
wurzel aus den Gruppenintensitäten /CH3 
und den o-Parametern bei einigen ortho-
und parasubstituierten Toluolderivaten. Eine 
derartige Beziehung wurde bei parasubsti-
tuierten Toluolderivaten bereits publiziert5. 
Die o-Werte der ortho-Substituenten wur-

den der Literatur 15> 23 entnommen. 
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unterbrochenen Konjugation und in der größeren 
Entfernung der Gruppe Gr vom Hetero-N-Atom zu 
suchen sein. Die Gruppenintensitäten 7ch2 verhalten 
sich ebenso wie die der CH3-Gruppe; sie nehmen 
mit zunehmender Akzeptorwirkung der Gruppe Gr 
ab. 

Abschließend wollen wir versuchen, die Wirkung 
des Hetero-N-Atoms auf die Elektronendichtevertei-
lung in den einzelnen Positionen quantitativ zu er-
fassen und mit Hilfe der Gruppenintensitäten dem 
Heteroatom Substituentenparameter zuzuordnen. Wie 
bereits erwähnt, existiert bei verschiedenen Reihen 
von disubstituierten Benzolderivaten ein funktionel-
ler Zusammenhang zwischen den Gruppenintensitä-
ten Iqt u n d d e n HAMMETTschen Subst i tuentenparame-
tern o ; dies ist am Beispiel von ortho-3 und para-
substituierten 5 Toluolderivaten in Abb. 10 gezeigt. 
Faßt man nun das Heteroatom in monosubstituier-
ten Pyridinderivaten als zweiten Substituenten auf 
und geht beispielsweise mit der gemessenen Intensi-
tät 7ch3 des 4-Methyl-Pyridins in die lineare Bezie-
hung zwischen der Quadratwurzel 30 aus 7ch3 und o 
ein, so kann man aus Abb. 10 rein formal für das 

30 Nach Berechnungen ̂ on BROWN 31 existiert eine lineare Be-
ziehung zwischen ]/7 und o. 

Hetero-N-Atom eine HAMMETT-Konstante ON, p a r a er-
mitteln. Die auf diese Weise erhalten Substituenten-
parameter oN sind in Tab. 5 zusammengestellt. Da 
die lineare Beziehung zwischen VIces und o nur be-
dingt erfüllt ist, wie aus Abb. 10 ersichtlich, sind 
diese oN-Parameter mit einem hohen Fehler behaf-
tet. Wir haben dieses Verfahren auch auf die ande-
ren untersuchten Gruppen angewandt. Die für jede 
Position ermittelten o-Werte stimmen erstaunlich gut 
überein. Ihre Mittelwerte sind ebenfalls in Tab. 5 
aufgeführt; das Fehlerintervall sollte nicht wesent-
lich mehr als ± 0 , 1 0 betragen. Welche Bedeutung 
diesen aus Intensitätsmessungen abgeleiteten Sub-
stituentenparametern des Hetero-N-Atoms in Pyridin 
zukommt, bleibt abzuwarten. 

tfN, ortho fN.meta CN.para Herkunft 
der 0-Werte 

0,69 0,29 0,62 -FCH3 

0,68 ± 0 , 1 0 0,33 ± 0 , 1 0 0,66 ± 0 , 1 0 
Mittel aus: 
ICH3> TCN 
-7S,NH2> 7as,NH2 

Tab. 5. Substituentenparameter des Hetero-N-Atoms 
in Pyridin. 

3 1 T . L . BROWN, J. Phys. Chem. 6 4 , 1 1 7 8 [ 1 9 6 0 ] . 


