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ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРИДИНА 
И НИКОТИНА

Гетеродинным методом нами- были измерены дипольные моменты 
ряда соединений. Результаты приведены в табл. 1, где означает 
полную поляризацию, экстраполированную к бесконечному разведению, 
рэл—электронную поляризацию, вычисленную из рефракции связей,

Таблица 1

Вещество ^оо р эл т-10“ Вещество р
ЭЛ т- 1G18

2-аминопиридин . . . 116 28,5 2,06 4-фенил аминопири-
325,5
189,8

52 4 3,645-хлор, 2-аминопири-
196 1 33,4 2,88

дин.........................
Никотин..................... 48*9 2,61ДИН . . . • • 

5-бром, 2-аминопири- 
дин . . ............. 

5-иод, 2-аминопири- 
■ дин......................  

2-оксипиридин (в бен
золе) ..................... 

2-оксипиридин (в ди- 
оксане)................  

3-нитропиридин . . .

209,4 35,2 2,89
а-аминоникотин . . .
а'-аминоникотин . .

224,4
131,3

52,3
52,3

2,89
1,95

192,6 41,5 2,7
а-оксиникотин . . • 
а'-оксиникотин . . •

90,7
126,6

50,5
50,5

1,39
1,92

70,8 26,7 1,46
5-бром, 2-аминонико- 

ТИН.................... 332,9 60,1 3,63

225,5 26,7 3,1
а-бензоиламинонико

тин .....................835,2 82,3 6,04
272,5 30,7 3,42 а'-бензоиламинонико-

180,9 82,3 2,19Этиловый эфир ни-
2,43

тин.........................
котиковой к-ты . . 160,7 39

и т дипольный момент. Все данные относятся к бензольным растворам. 
Для 2-окспиридина имеются данные как в бензоле, так и в диоксане.

В молекуле пиридина азот является, несомненно, отрицательным 
концом диполя. При наличии группы в положении 3 (мета) естественно 
ожидать, что результирующий момент будет равен векторной сумме 
отдельных диполей, поскольку при этом нет резонанса. Действительно, 
для 3-нитропиридина опыт дает величину 3,42 D, в хорошем согласии 
с векторной суммой моментов пиридина и нитрогруппы (3,46).

Известны моменты ряда производных пиридина^). При расчете 
векторной суммы аминопроизводных пиридина следует иметь в виду, 
что аминогруппа не регулярна, поскольку три связи азота не лежат 
в одной плоскости. С другой стороны, расчет по формуле для пол
ного свободного вращения недостаточен в тех случаях, когда возмо
жен резонанс, как, например, в 2-аминопиридине (1).

В этом случае связь азота аминогруппы с углеродом кольца ча
стично двойная, вследствие чего энергетический барьер вращения 
должен быть повышен и вращение сильно заторможено. Структуры (1)
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„должны иметь место в 2- и 4-я™
ходится в положении 3, то такой ДДДД16’ ЕСЛИ аминогРУппа на- 
Щение менее заторможено. Опытный\.пУрЫ ?ет’ И внУтРеннее вра- 
3,19 D. В случае свободного вращения иД 3'аминопиРидина равен 
ствующего угла(2), момент должД п’ РИ использовании соответ- 
согласие с опытов УАОвлетвХХ^ 3,16 0. Как видно,
совпадения с опытом не получается что аг слУчае 4-аминопиридина 
чию структуры типа (1). В гДинДшДД еНН0 благ°ДаРя нали- 
вращения момент должен равнятьсяР 9^7 п ПРИ наличии свободного 
наблюдаемой величины. Если бы я ДД ' U’ Т’ е’ несколько больше 
ная с моментом 1,55 D, то веюгооная ^уппа вела себя как регуляр- 
видно, опытный момент имеет ппомДД равнялась бы 1,98. Как

В 5-хлор-, бром- или иод 2-ямп?Д У °ЧНОе значе®іе (2,06).
вращении должны равняться, соответственно ПрИ свободномресно, что эти значения близкиТ^ Инте-
что это еще не может рассматривав  ̂ нам кажется,
вращения. Регулярная невращаюш™™ свободного
0,11—0,14 меньше опытных. ' гРУппа дала бы моменты на

Благодаря появлению структур типа ГП
ше, чем при регулярной NH,-rpynne и м может быть боль- 
вращении. Естественно предположите мень1яе’ чем при свободном 
ОН лежит в одной плоскости с азотом тти/игЛ 2'оксипиридине группа 
этом случае расстояние N ... Н минимальноИНря®°Г° КОльца’ так как в 
для такой модели Дает для моменТ^™?,^^ сУммы 
свободном вращега момент 2 Пр” "°л"ом
ное значение 1,46D

Можно ожидать, что при ня Дии и вращения нет. 
момента возрастет. Укажем,Рчтов другойФ°РМЫ величина 
пиперидона был найден момент в 4I)J R работеО Для N-метилкето- 
момент 2.ОКСНПНРНДШ сильно увелинед ^Это^™ Л°Ка3ал 
нием на наличие водородной связи Д м°жет служить указа- 
и кислородом диоксана, а также ня \ДУ гидРоксильным водородом

’ d также на Увеличение веса структур (2,3).
N=У = NH2

(1)

> —О 
N
(2)

н+

Момент

/ = О

(3)
II

пиридина и 

свободного

никотина лишь немногим
/С 

группы с — (из

вращения в никотине нет

отличается от суммы моментов 

триметиламина). Повидимому,

(отталкивание между бличкопягпп НеТ И3’3а стеРических препятствий 3«ачительио oSLch водородам,, двух коле^
никотина. В «-производных воХДУ “оменты а- и «'-производных 
НОЙ связи с азотом пирролидиноХо колмТ^то ПрОЧНОЙ в°Дород- 
ренней кольцевой структуое собпяягпо Ц Э пРиводит к внут-

Такая структура может ппи^^ шестичленного цикла (4). 
заряда на азоте пирролидинового ко^кЛ Увеличению положительного 
группы и пиридинового кольца (5, 6). Ц Э СЧ6Т атомов азота аминогруппы и пиридинового

N-CH3 N+—СН3

N NH
(4)

|| | N+-CH3

N NH 
(5) (6)
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В а-оксиникотине, вследствие водородной связи и возможной 
внутренней кольцевой структуре, когда водород расположен между 
кислородом оксигруппы и азотом пирролидинового кольца, пиридон-. 
ная форма более затруднена, чем в а'-оксиникотине. В последнем’ 
случае водородная связь с азотом пирролидинового кольца невоз
можна, и эта помеха к возникновению пиридонной формы отпадает.

В этой связи интересна большая разница между моментами а- и 
а’-бензоиламиноникотина. В а-бензоиламиноникотине возможно внут
реннее кольцевание. При этом отрицательный заряд может распреде
литься между азотом аминогруппы, азотом пиридинового кольца и 
кислородом карбонильной группы (структуры (7—10)).

zw\z Z4Z\Z
I n-ch3 I 1 n+-ch3

1' I 
\Z\nH

\Z\kXh

N 1 N |
СО СО

С6Н5 СвН5

(7) (8) (9) (Ю)

Z^/XZ
II 1

/%/\/ 
ЗН3 1 , N+—снз

X/^NH Ъх Хн
N 1 N N

СО II _
С -О

СвН5 Свн5

Если это так, то в а-бензоиламиноникотине в некоторой мере 
представлена цвитерионная форма, обусловливающая большой момент 
этого соединения (6,04 D). В. а’-бензоиламиноникотине конфигурация 
водорода аминогруппы неблагоприятна для таких структур (момент 
2,19 D).

Экспериментальная часть. Все измерения сделаны при 
25° С в бензоле. Для 2-оксипиридина имеются также данные в диок
сане. В первом столбце каждой таблицы приведены молярные доли 
растворенного вещества, умноженные на 100; во втором столбце — 
удельные веса d12 и в третьем — диэлектрические константы е12. На 
■основании этих данных, по методу Гедестранда(4), вычислены кон- 
•станты аир._________________ __________ ________________________

2-аминопирид 4Н 5’Хлор, 2-аминопири дин 5-бром 2-аминопи ридин

/•100 du •и /• ICO dia eia /•100 du е12

0,4641 0,8737 2,3001 0,3279 0,8741 2,3092 0,3429 0,8760 2,3129
0,8023 0,8745 2,3212 0,4832 0,8750 2,3273 0,4960 0,8775 2,3299
1,1488 0,8753 2,3425 0,6386 0,8757 2,3428 0,6261 0,8788 2,3438
1,4919 0,8761 2,3638 0,7748 0,8763 2,3595 0,8019 0,8802 2,3613
1,9137 0,8770 2,3895

а = 6, 193, р = 0 2336 а = 11 ,307, 3 = 3,4593 а= 12,20, 3 = 0,95

5-иод, 2-аминопиридин 2-оксипиридин (в бензоле) 2-оксипиридин (в диоксане)

/.100 ^іа £12 /•100 du eia /•160 du £18

0,3142 0,8771 2,3060 0,4848 0,8741 2,2925 0 1,0289 2,2087
0,4828 0,8795 2,3240 0,7666 0,8750 2,3097 0,4691 1,0298 2,2797
0,6149 0,8813 2,3384 0,9567 0,8754 2,3108 0,7206 1,0302 2,3064
0,7454 0,8832 2,3517 1,2269 0,8760 2,3166 0,9448 1,0305 2,3296

1,1820 1,0310 2,3516

а = 10,899, ₽ = 1,40 а =3,359, 3=0,36 а = 13,53, 3 = 0,17
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3- нитропиридин Этиловый эфир никотиновой 
кислоты 4-фениламинопиридин 

(при 40°)
/100 1 ^12 | £12 /•100 J ^12 | en

/•ICO | dlt £12

0,3310 
0,5810 
0,8317 
1,0429 
1,2227

a —

0,8742
0,8754
0,8766
0,8776
0,8784

6,62, p =

2,3261
2,3677 
2,4096
2,4445
2,4743

0,467

0,6255 
0,9729
1,3723 
1,5870

a =

0,8748
0,8761
0,8775
0,8783

8,16, (3=0

2,3216
2,3504
2,3834
2,4010

,353

1 0,1849 

0,2668 
0,3440

a =

0,8579
0,8583
0,8585

= 18,40,

2,2729
2,2880
2,3011

= 0,40

----------- ------ Никотин ________ a-аминоникотин a'-аминоникотин
/•100 ^12 £12 /•ICO £12 /■wo ^12 £12

0,6799
0,9850 
1,3139
1,7285

a = 9

0,8742
0,8756
0,8758
0,8769

659, ₽ = 0

2,3385
2,3668 
2,3988 
2,4382

,248

0,3356
0,5122
0,7171
0,8533

я=11

0,8737
0,8744
0,8752
0,8757

,778, (3 = (

2,3122
2,3327 
2,3573
2,3726

),379 j

0,3980
0,5216
0,6537
0,7961

-

0,8740
0,8744
0,8759
0,8755

5,579, p =

2,2950 
2,2992
2,3073 
2,3152

0,367

а-оксиникотин a' - ЭКСИНИКОТИН 5-бром 2-аминоникотин
J.iw I «12 £12 /■ICO da | 6]2 /•100 I du | £12

0,3593
0,5413 
0,7327
0,9208

a =3,

0,8743
0,8749
0,8757
0,8766

15, (3 = 0,4

2,2866 
2,2899
2,2917 
2,2997

01

0,2047
0,3582 
0,4880
0,6680

a — 5,

0,8736
0,8742
0,8748
0,8754

52, ₽ = 0,3

2,2840 
2,2917
2,2985 
2,3077

68

0,2720
0,3963
0,5300
0,6558

a = Ц

0,8755
0,8770
0,8784
0,8797

1,91, ₽ = 1,

2,3234
2,3477
2,372]
2,3945

067

a-бензоил аминоникотин «'-бензоиламиноникотин
/■100 ^12 £12 /■ICO | ^12

®12

0,2984 
0,4056 
0,5033 
0,6041

0,8752 
0,8760 
0,8769 
0,8776

2,4250
2,4809
2,5317
2,5846

0,3369
0,4586
0,5521
0,6110

0,8753 
0,8762
0,8768 
0,8776

2,2974
2,3056
2,3117
2,3142

a = 51,94, p = 0,803 a = 7,33, (3=0,747
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