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Inhaltsubersieht 
Die Lagc und die lriterisitiit (F , , ,~ , )  tles langnelligsten n--.x*-~tiergangcs eirier 

friilwr beschriebeuen Reihe voii Azo-Vcrbintlungcw wurdeu uuf ihre Lijsurigsniittelab- 
tiiirigiglteit hiii neu untersiicht, wohei sicall sipiifi1tant.r .r\l)weicliurigen zu den seiiierzeit 
rrriiffentlictit.en Wertrri ergalirn. 

I I I  eirier kiirzlich crschienenen Arbeit von 0. NI.:GNIIOE:I'FEH u.  
t l .   PAUL^) wurden fur die Farbstoffe I bis VIlI ,  die dcn langwelligst.c!n 
3 - - a*-f> herping bet.rc.ffenden absorptions-spcktroskopischeti Daten 
(i,,,,,,, , ) veriiffentlicht. Diese GriiQen zeigten eine deutJichc Ab- 
hiingiglieit votn verwendcten Liisungsmittcl (IIcxan, Benzol, Methanol, 
Henzyl;ilkohol). wobei vor allern dcr hetriichtliche bathochrome und 
hypoehroinc EinfIuQ dt?s Losungsrriittels Ht:nzylalkohol auf Lago und 
Extinktion der untcrsuchtcri Absorptions-Rancie benierkcnswert, war. 
Da fiir Verbindungen vom Typus I bis VI l I  das Auftret.eri cines solchen. 
dcn Erwartungswc.rt 2, wcit iibersteigsnden Effektes, im Zusammeiihang 
init. Arbeiten ubcr Elekt.ronenstruktiir und physikalisch-cliemisc~~(t 
Eigcnschaften von Am-Vcrbind ungen 3) von besondcrem Interesse w t r .  

wurdcri div Mcssungcn wivdcrholt urid durcli neue ergatizt.. I n  der vor-  
1iegPndt:n Arbcit solleri cliv Resultatc c1icsc.r Mcssungcn, die gegeniiber 
clt:n urspriiiiglichcn Tlaten l )  oitiige A1)weiohungen ctrgabc!n, zusamrneii- 
gvfalJt wcrden. 

Siirntliche Mcssungen \vurdeii mittels eintxs registrierenden Spclitro- 
photometers (REVKMAN,  Modoll D K  1) aufgenornmen. Die Auswertung 
dcr !~hsorptionskiirven geschah nach ~ i n e n i ,  an andcrcr Stellc z i i  he- 
sc:hreibctnd(.n Verfaliren4), wc.lcIics itn Priiixip dariri bcstcht, daD die 
Kirrvc. in dcr Xahe dcs JTaximums durch orthogonalc Polynoriie approxi- 
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miert und der Scheitelwert dieser Naherungsfunktion bestimmt wird. 
Auf diese Art erhalt man bei flachen oder stark asymmetrischen Maxima 
eine objektivere Schatzung fur A,,, . 

R=C'H, R=C,H, 
7 R 

K,C--C-/ \\-N=N-A \-v( I I1 
I/ '2 \=/ ~ \R 
0 

IT 

VI 

Tabelle 1 
Lage (Amax in mp) und Intensitat (emax) des Maximums der langwelligsten Absorp- 

tionsbande der Verbindungen I bis VI I I  in Gemischen voii Benzol/Methanol. 
?t = Molenbruch Methanol. Staudardabweichung cler Wellenlangen-Angaben = 0,4 nip. 

Standardabweichung der Intensitats-Angaben = 300 Einheiten 

1 Verbd. , 
0,oo 

I 

I1 

I11 

I V  

V 

VI 

VII  

VII I 

-__ 

_______ 

440,8 
29 500 

450 , l  
29 800 

453,3 
19  200 

453,O 
18000  

461,3 
28800 

471,4 
31 300 

468,9 
1 9  100 

467,6 
18900 

0,25 

1 448,2 
29000 

461,2 
80 000 

457,2 
19  100 

457,O 
17  700 

467,6 
28400 

478,3 
30 700 

472,3 
19000 

471, l  
18 400 

It 

0,50 0.75 

450, i  
30 300 

465,2 
31 500 

457,7 
19  100 

457,8 
17 700 

470,6 
28 700 

482,2 
31  100 

473,l 
19  000 

472,6 
18 500 

451,4 
30 800 

466,3 
32 300 

455,3 

455,7 
17  600 

471,5 
29 300 

483, l  
31 900 

471,5 
19  300 

471,5 
18900 

18900 

- 

~ 

444,6 
32000 

460,6 
34300 

449,2 
19  600 

449,8 
18600 

464,8 
31 200 

478,7 
34500 

466,7 
20 700 

467,l 
20 500 
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In Tab. 1 ist A,,, und cmax der uns interessierenden Bande fur die 
Verbindungen I bis VIII in Funktion des Molenbruches 3t an Methanol 
im Losungsmittelsystem BenzoljMethanol angegeben. Die in reinern 
Benzol ( x  = 0) und in reinem Methanol ( x  = 1 , O O )  gemessenen 'Werte, 
die eine Wiederholung der bereits veroffentlichten Daten darstellen, 
stimmeri mit jenen im grol3en ganzen ubercin, wenn man die Vcrschicden- 
heit der Aufnahmegerate und der Auswerte-Methodik berucksichtigt. 

In Tab. 2 wurden die entsprechenden Messungen an Hand von Lo- 
sungen in Cyclohexan , Benzylalkohol, p-Phenyl-athylalkohol und in  
yPheny1-propylalkohol aufgenommeri, wobei MiIel3reihen in den beiden 

Tabelle 2 
Lage (A,,,,, in iiip) und Intensitat ( F ~ % . J  des Maxiiiiums tler Iangwelligsten Absorptions- 
bande der Verbindungen Ibis V I I l i n  Cyclohexan und in den Alkoholen C,H,-((CH,)n-OH 
mit n = 1, 2, 3.  (n = 1: Benzylalkohol, n = 2: p-Phenylathylalkohol, n = 3 :  ;j-Phrnyl- 

propylalkohol.) 
Staiidar.dal,weictiung der Wellenlangen-Angaben = 0,4 nip. Staiidardahwrieliuiig der 

Intensitats-Angaben = 300 Einheiten 

Verbindung 

I 

I1 

IT1 

I \' 

v 

V I  

1711 

VIII  

Cyclohexan 

424,4 
31 000 

435,7 
31 800 

439,5 
20 700 

441,6 
19 100 

442,2 
a9 500 

451,s 
32 400 

4.53,3 
20 400 

453,3 
20 300 

n = l  

4 7 2 3  

483,7 
3.; 600 

471,O 
18 200 

470,9 
17 300 

488,l 
28 900 

498,s 
31 300 

485,3 
18400 

183,9 
18300 

30 800 

CGH5- (CH2)n- OH 
n = 2  
- 

465,l 
29 600 

478,4 
3 2  800 

467,O 
18300 

466,8 
17100 

482,8 
28 200 

494,3 
30 600 

4 8 3 3  
18300 

482,6 
18000 

__- 

11 = 3 

463,% 

.in,'? 
31 300 

466,R 
17 600 

466,2 
16300 

480,9 
28000 

493,4 
29 800 

4x2,:) 
18 100 

481,5 
1 7  900 

28 600 

~ -- 

erstgenannten Losungsmitteln schon in der zitierten Arbeit l) zu finden 
sind. Wahrend die sich auf Cyclohexan-Losungen beziehenden Daten 
mit einer Ausnahme (VI I )  gut reproduzierbar waren, ergaben sich f u r  
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die in Benzylalkohol bestimmten A,,,- und ern,,-Werte zurn Teil be- 
trachtliche Abweichungen. Die friiheren Werte, die in A,,, bis zu 
90 mp und in bis zu einem Faktor 3 von den oben stehenden dif- 
ferieren, tauschten den scheinbar aul3ergewohnlichen Umfang des Ein- 
flusses von Benzylalkohol auf Lage und Intensitat der untersuchten 
Rande in den Verbindungen I bis VIII vor. DaB Benzylalkohol aber 
dennoch eine Ausnahmestellung innerhalb der verwendeten Losungs- 
mittel hat, ergibt sich aus dem Vergleich der A,,,-Werte der acht Azo- 
Farbstoffe, gelost in den Alkoholen der homologen Reihe C,H,-(CH,),-OH 
(Tab. 2) sowie in Methanol und in Benzol (Tab. 1). 

Eine bemerkenswerte Tatsache ist, dal3 die Verschiebung von A,,, 
in Abhangigkeit des Molenbruches x an Methanol (Tab. 1) keine monotone 
Funktion von x darstellt, sondern ein Extremum durchlauft, dessen 
Lage auf der Abszisse x in der Gegend von x = 'Iz liegt. Eine ein- 
gehendere Analyse der in Tab. 1 und 2 vereinigten Daten sol1 spater5) 
veroffentlicht wtrden. 

Der CIBA Aktiengesellschaft in Base1 danken F. GERSON und E. 
HEILBRONNER fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

5) F. GERSON u. E. HEILBHONNER, Helv. chitn. Acta (in Vorbereitung). 
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