Notiz zur Solvatochromie von Azo-Farbstoffen

Von F. Gerson, E. HEiLBrONNER, O. NEUNHOEFFER und H. PauL

Inhaltsiibersicht

Die Lage (Amay) und die Intensitit (en,,) des langwelligsten z—a*-Uberganges einer
frither beschriebenen Reihe von Azo-Verbindungen wurden auf ihre Losungsmittelab-
hiingigkeit hin neu untersucht, wobei sich signifikante Abweichungen zu den seinerzeit
veroffentlichten Werten ergaben.

In eciner kiirzlich erschienenen Arbeit von O. NEGNHOEFFER u.
H. PauL?) wurden fiir die Farbstoffe I bis VI1I, die den langwelligsten
a -- a*-Ubergang betreffenden absorptions-spektroskopischen Daten
(Fppax » €max ) veroffentlicht. Diese Grolen zeigten eine deutliche Ab-
hiingigkeit vomn verwendeten Lisungsmittel (Ilexan, Benzol, Methanol,
Benzylalkohol), wobei vor allem der betrichtliche bathochrome und
hypochrome Einflufl des Losungsmittels Benzylalkohol auf Lage und
Extinktion der untersuchten Ahsorptions-Bande bemerkenswert war.
Da fiir Verbindungen vom Typus I bis VIII das Auftreten cines solchen,
den Erwartungswert?) weit Gibersteigenden Effektes, im Zusammenhang
mit  Arbeiten tber Elcktronenstruktur und physikalisch-chemische
Eigenschaften von Azo-Verbindungen3) von besonderem Interesse war,
wurden die Messungen wiederholt und durch neue erginzt. In der vor-
liegenden Arbeit sollen die Resultate dieser Messungen, die gegeniiber
den urspriinglichen Daten!) einige Abweichungen ergaben, zusammen-
gefaflt werden.

Siamtliche Messungen wurden mittels eines registrierenden Spektro-
photometers (Beckmax, Modell DK 1) aufgenommen. Die Auswertung
der Absorptionskurven geschah nach einem, an anderer Stelle zu be-
schreibenden Verfahren?), welches iin Prinzip darin besteht, dal die
Kurve in der Nahe des Maximums durch orthogonale Polynome approxi-

1y 0. Neusnorrrer u. H. Pavr, J. prakt. Chem. [4] 5, 212 (1958).

2} Vgl z. B. S. Hivie u. K. ReqQuarpt, Liebigs Ann. Chem. 592, 180 (1955); K. Dim-
roTH, Angew. Chem. 60, 70 (194R).

3) T. GersoN u. E. HemsroNxer, Helv. chim. Acta 41, 1445 (1958); F. Gerson,
J. ScuuLzE u. E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta $1, 1463 (1958); F. Gersoxn, T. Giu-
saNy u. E. HEiILBROXNER, Helv. chim. Acta 41, 1481 (1958).

1) K. HeiLBRONNER, J. of applied Statistics (im Drucek).
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miert und der Scheitelwert dieser Niherungsfunktion bestimmt wird.
Auf diese Art erhilt man bei flachen oder stark asymmetrischen Maxima

eine objektivere Schiatzung fir 4., .
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Tabelle 1

Lage (Apax in mp) und Intensitit (ep,,) des Maximums der langwelligsten Absorp-
tionsbande der Verbindungen I bis VIII in Gemischen von Benzol/Methanol.
3 = Molenbruch Methanol. Standardabweichung der Wellenlingen-Angaben = 0,4 mp.
Standardabweichung der Intensitdts-Angaben = 300 Einheiten

| 'i

Verbd, , ® . ;
‘» 0,00 ’ ‘ 0,25 i 0,50 1 0,75 i 1,00

| | , AR
I 440,8 l * 4482 J 450,7 | 4514 4446
29500 | 29000 | 30300 | 30800 32000
1I 450,1 ; 461,2 ‘ 465,2 466,3 460,6
29800 | 30000 31500 32300 34300

| |
R § ) 453,3 | 457,3 P 45,7 455,3 449,2
1 19200 \ 19100 | 19100 18900 19600
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LIV 453,0 ' 457,0 I 4578 455,7 449,8
18000 g 17700 | 17700 17600 18600
| \% 461,3 | 467,6 | 470, 471,5 464,8
‘ 928800 | 28400 28700 29300 31200
PVI 4714 ‘ 478,3 4822 483,1 478,7
| 31300 { 30 700 81100 31900 34500
LoV 468,9 | 472,3 | 4731 471,5 466,7
’ 19100 \ 19000 | 19000 19300 20 700
|

! VIIT 467,6 471,1 I 4726 471,5 467,1
18900 ] 18 400 18500 18900 20 500
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In Tab. 1 ist 4,,, und g,  der uns interessierenden Bande fir die
Verbindungen I bis VIII in Funktion des Molenbruches » an Methanol
im Losungsmittelsystem Benzol/Methanol angegeben. Die in reinem
Benzol (» = 0) und in reinem Methanol (x = 1,00) gemessenen Werte,
die eine Wiederholung der bereits verdffentlichten Daten darstellen,
stimmen mit jenen im groflen ganzen tiberein, wenn man die Verschieden-
heit der Aufnahmegerite und der Auswerte-Methodik beriicksichtigt.

In Tab. 2 wurden die entsprechenden Messungen an Hand von Lo-
sungen in Cyclohexan, Benzylalkohol, g-Phenyl-dthylalkohol und in
y-Phenyl-propylalkohol aufgenommen, wobei Mefireihen in den beiden

Tabelle 2
Lage (A2 in mp) und Intensitit (ey,,) des Maximums der langwelligsten Absorptions-
bande der Verbindungen I bis VIIlin Cyclohexan und in den Alkoholen CiH;—(CH,),—OH
mit n = 1, 2, 3. (n = 1: Benzylalkohol, n = 2: §-Phenyldthylalkohol, n = 3: ;-Phenyl-
propylalkohol.)
Standardabweichung der Wellenlingen-Angaben = (0,4 mu. Standardabweichung der
Intensitits-Angaben = 300 Einheiten

! H
| i
Verbindung ° Cyclohexan CoHy— (CH,),— OH
- n=1 n =2 n=3
: ———
I 424,4 472,56 465,1 463,2
31000 30 800 29600 28600
IT 435,7 483,7 478,4 471,2
31800 33600 32800 31300
111 439,5 471,0 467,0 466,5
20700 18200 18300 17600
v 441,6 470,9 466,8 466,2
19100 17300 17100 16300
\4 442,2 488,1 482,8 480,9
29500 28900 28200 28000
V1 451,8 498,8 494,3 493,4
32400 31300 30600 29800
VII 453,3 485,3 483,5 482,5
I 20 400 18400 18300 18100
VIII i 453,3 483,9 482,6 481,5
| ] 20300 18300 18000 17900

erstgenannten Losungsmitteln schon in der zitierten Arbeit!) zu finden
sind. Wéihrend die sich auf Cyclohexan-Losungen beziehenden Daten
mit einer Ausnahme (VII)} gut reproduzierbar waren, ergaben sich fiir
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die in Benzylalkohol bestimmten 4,,.- und ¢, -Werte zum Teil be-
trichtliche Abweichungen. Die fritheren Werte, die in 4, bis zu
90 mp und in g, bis zu einem Faktor 3 von den oben stehenden dif-
ferieren, tauschten den scheinbar aullergewdhnlichen Umfang des Ein-
flusses von Benzylalkohol auf Lage und Intensitit der untersuchten
Bande in den Verbindungen 1 bis VIII vor. Dal} Benzylalkohol aber
dennoch eine Ausnahmestellung innerhalb der verwendeten Losungs-
mittel hat, ergibt sich aus dem Vergleich der 1, -Werte der acht Azo-
Farbstoffe, gelost in den Alkoholen der homologen Reibe C;H,—(C11,),-OH
(Tab. 2) sowie in Methanol und in Benzol (Tab. 1).

Eine bemerkenswerte Tatsache ist, dall die Verschiebung von A,,.
in Abhingigkeit des Molenbruches » an Methanol (Tab. 1) keine monotone
Funktion von s darstellt, sondern ein Extremum durchliuft, dessen
Lage auf der Abszisse » in der Gegend von x = 1/, liegt. FEine ein-

gehendere Analyse der in Tab. 1 und 2 vereinigten Daten soll spéter5)
verdffentlicht werden.

Der CIBA Aktiengesellschaft in Basel danken F. Ggrson und E.
HreironNER fir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

5 F. Gersox u. E. Hemeronngr, Helv, chim. Acta (in Vorbereitung).
Ziirich, Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1959.
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