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The Dissociation Constants o] 2.2'-Dihydroxydiphenyl~uethane 
Derivatives 

The pK-values of the first and second degree of dissociation 
of 2.2'-dihydroxy-5-methyl-3'.5'-dinitro-diphenylmethane, 2.2'- 
dihydroxy-5-methyl-5'-nitro-diphenylmethane and 2.2'-dihy- 
droxy-5.5'-dimethyl-3'-nitro-diphenylmethane were determined 
in aqueous solution at 25 ~ spectrophotometrically. Comparing 
the observed pK-values with those of 2-methyl-4.6-dinitro- 
phenol, 2-methyl-4-nitrophenol, 2.4-dimethyl-6-nitro-phenol 
and 2.4-dimethylphenol, we found a decrease of the values of pK1 
and an increase of pK2. We explain this by the formation of 
an intramolecular hydrogen bridge which stabilizes the anion of 
the half dissociated form. This assumption is supported by the 
UV spectra. 

E i n l e i t u a g  

Zur Erkls der Eigeaschaften yon Novolaken wurden viele 
Oligo[(hydroxy- 1,3-phenylen)methylene] dargestellt. 

Dabei wurde jedoch weaiger der Eiaflul] uatersueht,  dea die einzelnen 
Phenolbausteiae inaerhalb einer Molekel aufeinaader ausiibem Wenn 
durch die Methylenbriicken eine vo]lst/~ndige, gegenseitige Isolierung der 
einzelnen Phenolb~usteine erfolgt, miil~ten sieh die Eigeasehaftea eiaer 
Oligo[(hydroxy-l,3-pheaylea)methyle~]-Verbiaduag als Summe der 
Eigensehaften einzeIner, den Buusteinea entspreehender Phenole er- 
geben. Dies trifft ia guter N~herung ffir die UV-Spektrea derar~iger Ver- 
bindunge~l mit  Nitrophenolbausteinen zu 1. Bei der Amiaolyse acetylier- 
ter pheaolischer OH-Gruppen macht  sich jedoeh eia starker EinfluB des 
Naehb~rbausteins bemerkbar, wen~ die Methylenbriicke die einzelnen 
Bausteine ia ortho-Stellung zur phenolischen Ott-Gruppe verbindet 2. 
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Auch in den  ]Dissoziat ionskonstanten der  phenol ischen OH-Gruppen  sollte 
sieh ein EiniluB yon  Nachba rbaus t e inen  zu e rkennea  geben. Deshalb  
bes t immten  wir die p K - W e r t e  der  ers ten  und  zweiten Dissoziat ionsstufe  
yon drei  2 ,2 ' -D ihydroxyd ipheny l rne thande r iva t en  (1, 2 und 3), die 
jeweils aus einem Ni t rophenol -  und einem p-Kreso lbaus te in  bestehen.  
Die beide~ Dissoz ia t ionskons ta~te~  untersehe iden  sieh dadurch  
so s tark,  dab  sie unabhang ig  voneinander  spel~tra lphotometr isch 
bes t immt  werden k6nnen.  Auf Grund  der  untersehiedl ichen Ni t rophenol -  
baus te ine  war  zu erwarten,  dab  die erste Dissoz ia t ionskons tan te  
urn 3 - - 4  Zehnerpotenzen  var i ier t .  Zum V e r g l e i c h  wurden auch 
die Diss0z ia t ionskons tanten  yon vier Phenolen  (4, 5; 6 und  7) bes t immt ,  
die den Baus te inen  der  D ipheny lme thane  gleichen, nur  anstel le der  
Methylenbr i ieke  eine Methylgruppo  als Subs t i tuen t  t ragen.  

B e s t i m m u n g s m e t h o d e  

Die Dissoziationskonstante einer S~ure lg2t sich auf optischem Wege 
bestimmen, wenn es eine Wellenli~nge gibt, bei der sich die Ext inkt ion E 
der dissoziierten Form A -  vonder  der undissoziierten Form HA unterscheidet.  
Bei konstanter  Gesamtkonzentrat ion gilt dann" 

" EA- - - E  
p K  = p ~  ~- lg E - - E ~ A  (1) 

F/ ir  eine zweibasige S~ure l~I3t sich ffir den so, uren bzw. alkalischen Be- 
reich tinter Vernachl~ssigung der IKonzentration der vollsti~ndig disso- 
ziierten Form A 2- bzw. der undissoziierten Form H2A ableiten: 

( E - - E ~ A ) "  [H~O +] = - - K I "  E ~ -  K 1 "EHA- (2) 

EA2-__E 
E = Ks" [HaO+] @ EHA- (3) 

Bei entsprechender Auftragung erhalt man Gerade, deren Steigung die 
jeweilige Dissoziationskonstante ergibt. Aus den Achsenabschnit ten or- 
hal t  m a n  E H A -  , die Ext inkt ion der halbdissoziierten Fo rm HA-(3).  

Zur Einstellung eines best immten pK-Wertes  wurden in der vorliegen- 
den Untersuehung Pufferl6sungen vcrwendet, die in der Li tera tur  bcschrie- 
ben sind 4, und dercn pH-Wer t  bekannt  ist. Durch Messung der Ext inkt ion 
erhi~lt man die Konzentrat ion der absorbierenden Teilehen. Die ermittel ten 
Wer te  stellen daher keine thermodynamischen Dissoziationskonstanten 
dar, sie sind jedoeh untercinander vergle ichbar ,  da stets im gleiehen pI-[r: 
Bereich die gleichen PufferlSsungen verwendet wurden. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der untersuchten I)ihydroxydiphenylmethanderivate 
1, 2 und 3 ist beschrieben 5. Sie wurden entweder durch Umkristallisieren 
aus zwei verschiedenen LSsungsmitteln (1 und 3) oder wie die Nitrophenole 
4, 8 und 6 durch Sublimation im Vak. und Umkristallisieren (2) gereinigt. 
2,4-Dimethylphenol (7) wurde im Vak. unter  N~ destilliert. Die auf zwei 
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versehiedenen Wegen gereinigten Verbindungen 1- -6  zeigten das gleiche 
spektroskopische Verhalten. Zur Herstellung der Pufferl6sungen wurden 
analysenreine Reagentien (Fa. Merck, Darmstadt )  verwendet. Tab. 1 gibt ,  
eine (~bersieht fiber die fiir versehiedene pH-Bereiche verwendeten Puffer- 
16sungen. 

Tabelle 1. Ubersicht i2ber die verwendeten Pu]]erl6sungen 

ptt-Bereich Pufferl6sungen 

4,34--  4,72 
5,24--  5,65 
6,12--  7,50 
7,99--  8,90 
9,04--12,69 

10,16--10,93 

66--84 Vol% LAg. A, 
16--32 Vol% Lsg. C, 
16--84 VoI% Lsg. D, 
56--82 Vo]% Lsg. F ,  
16--84 Vol% Lsg. C, 
44--50 Vol% :Lsg.: C, 

Rest  Lsg~ B 
Rest  Lsg. A 
Rest  Lsg. E 
Rest  Lsg. B 
Rest  LAg. G 
l~est Lsg. F 

Die Stamml6sungen A - - G  haben folgende Zusammensetzung: 

Lsg. A:  

LAg. B : 
Lsg. C : 
LAg. D : 
Lsg. E : 
LAg. F : 
Lsg. G : 

21,0g Citronensguremonohydrat  und 200mi l n - N a o I t  auf 1 1 
L6sung 
n/10-tIC1 
n/10-NaOH 
12,211 g Na2I-IPO4 �9 2 I-t20 auf 1 1 L6sung 
9,075 g KI-I2PO4 auf 1 1 L6sung 
12,404 g Borsi~ure und 100 ml ln -NaOH auf 1 1 L6sung 
7,505 g Glycin und 5,85 g NaC1 auf 1 1 L6sung 

Als Me~ger~t wurde ein Spektralphotometer  PMQ I I  (Fa. Zei2, Ober- 
koehen) benutzt .  S/~mtliche Messungen erfolgten in thermostat is ier ten 
lcm-Quarzk/ ivet ten bei 25 ~ 

Die Ermi t t lung der Spektren der undissoziiert~en (HA bzw. H2A) und 
der dissoziierten (A-  bzw. A 2-) Formen erfolgte in 0,D~-HC1 bzw. 0,1 big 
ln-NaOH.  Geringe ~_nderungen der S/~ure- bzw. Laugekonzentrat ion 
zeigten in dem verwendeten Konzentrationsbereich keine spektralen ]4n- 
derungen. Das Spektrum der halbdissoziierten Form H A -  wurde bei einem 
pH-Wer t  aufgenommen, der zwischen pK1 und pK2 lag, der jedoch nicht 
genau dem Mittelwert  der beiden pK-Wer te  entsprach. Die f fir einzelne 
Wellenl~ngen durch Extrapola t ion  bestimrnten Werte  ffir SHA- lagen aber 
innerhalb der Fehlergrenze auf dem gemessenen Spektrum f/ir H A - .  Als 
Beispiel sind in Abb. 1 die betreffenden Spektren der Verbindung 2 wieder- 
gegeben. 

F/Jr die zur Auswertung verwendeten Wellenlgngen wurde der Ext ink-  
tionskoeffizient der dissoziierten bzw. undissoziiert.en Form durch Messung 
bei verschiedenen Konzentrat ionen best immt.  Das Bouguer--Lambert~-- 
Beersche Gesetz war in allen F/~llen erf/illt. Fi i r  die zweibasigen S/iuren 
wurde K1 und K2 nach G1. (2) bzw. G1. (3) bei mindestens zwei verschiedenen 
Wellenl~ngen und jeweils mindestens vier verschiedenen pH-Wer ten  be- 
st immt.  Beispiele ffir die Auswertung sind fiir die Verbindung 2 in :Abb, 2 
und Abb. 3 gegeben. Die go ermit tel ten pK-Wer te  wichen maximal  um 

0,05 voneinander ab. Fi i r  die einbasigen S/iuren wurde der pK-Wer t  

84* 
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Abb. 1. UV-Spekgren der Verbindung 2 in der undissoziierten ( . . . .  ), 
halbdissoziierten ( . . . . . . .  ) und vol lstgndig dissoziierten ( ) Form. 
Die zur Bes t immung  der Dissoziat ionskonstanten benutzten  Wellenl/~ngen 
sind durch senkrechte Striche markiert.  Als Punkte  sind die dutch Extra- 
polation nach G1, (7) und G1. (8) bes t immten Ext inkt ionskoeff iz ienten der 

halbdissoziierten Form eingetragen 

�9 6-lo-~ I [c~-1] 

, 2  10-3[ 

- 2 , t 0 -31  1 \ ~ I \ , 

0 l ' tO 4 2'10 ~ 

Abb. 2. Bes t immung yon  K1 gem/~13 G1. (7) am Beispiol der Verbindung 2 

nach G1. (1) best immt,  wobei  zwei loH-Werte in der N/~he des pK-Wertes  
mid mindestens fiinf verschiedene Wellenl/~ngen zur Auswertung heran- 
gezogen wurden. 
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Diskuss ion  der pK-Wer te  

In der Tab. 2 sind die pK-Werte der ersten und zweiten Dissoziations- 
stufe der drei untersuchten 2,2'-Dihydroxydiphenylmethanderivate und 
jene der zum Vergleich gew&hlten Phenole zusammengestellt. Diese eat- 
sprechend methylsubstituierten Phenole wurden als Modellverbindungea 
gew~hlt, da sich die UV-Spektren yon vollst~ndig dissoziierten und 
undissoziiertea Oligo[(hydroxy-l,3-phenylen)methyleaen] am besten 

ZOqO 4 

1,0.104 

0,0 

E [l..ot-lc~-1] 

415nm 
. _ _ ~ - , . ~ " " ~  430nm 

~ 2 4 0 n m  

i l i t i t i ; i : 

0 10-104 20404 

EA2- -~ [tZ'Sot-2"cm-I] 

Abb. 3. Bestimmung von 1<2 gemgf~ GI. (8) am Beispiel der Verbindung 2 

durch Addition der Spektren der entsprechenden Methylphenole zu- 
sammensetzert lassen 1. Das bedeutet nicht ohne weiteres, dab eine 
gleiche tJbereinstimmung auch bei den Dissoziutionskonstanten eintritt. 
Ein Vergleich mit eiaheitlich gew~hlten Modellsubstanzen als Standard 
bietet jedoch unabhgngig davon eine MSglichkeit, den Einflul~ yon 
Nachbarbausteinen in verschiedenen Verbindungea miteinander zu ver- 
gleichen. 

Wie naeh den Dissoziationskonstanten der entsprechenden Phenol- 
bausteine zu erwarten, nimmt der pK1-Wert in der Reihenfolge 1, 2 
und 3 zu. In der gleichen Reihenfolge nimmt jedoch auch der pK2-Wert 
zu, obwohl der Methylphenolbanstein in den drei Verbindungen der 
gleiche ist. Im Vergleich mit 2,4-Dimethylphenol (7) liegen die pK2-Werte 
durchweg h6her. Vergleieht man entsprechend die pK1-Werte mit den 
pK-Werten der ModelIsubstanzen 4, 5 und 6, so liegen sie bei allen 
Zweikernverbindungen niedriger. Dabei ergibt sich, dab die Erniedrigung 
yon pK1 im Vergleich mit den Modellsubstanzen 4, 5 und 6 etwa in dem 
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gleiehen Mal3e yon 1 fiber 2 naeh 3 znnimmt, wie die ErhShung yon pK2 
im Vergleich mit der Modellsubstanz 7. 

Die beobachteten pK-Werte iassen sieh zwanglos dutch die Aa- 
nahme einer intramolekularen Wasserstoffbriieke zwisehen den phenoli- 

Tabelle 2. Zusammenstdlung der pK-Werte. In der Zeile A sind die pK- 
Werte der ersten und zweiten Dissoziationsstufe der Dihydroxydiphenyl- 
methanderivate jeweils unter dem entspreehenden Phenolbaustein auf- 
gefLihrt. Zeile C enth&lt die pK-Werte der zum Vergleich gew&hlten Methyl- 
phenole. Dazwischen ist in Zeile B die Differenz A - - C  angegeben. Literatur- 
werte for 4: pK = 4,4% for 6: pK = 7,987 und fOr 7: pK = 10,48 s bzw. 

pK = 10,589 (thermodynamisch) 

OH OH 

0 2 N ~ C H 2 ~  

NO 2 CH 3 

1 

.4 3jB5 11,00 
B - 0s/, 9 -I-0,36 
C L,34 10,6/* 

~ H OH OH OH 

NO 2 CH~ CH 3 CH3 

2 3 

6,34 11,48 5,87 11,69 
-0j76 +0,82 -1,12 +1,05 

7,10 10,5L 7,99 10~84 

OH OH OH OH OH OH 

NO 2 CH~ NO 2 CH3 CH3 CH3 

4 7 5 7 6 7 

schen OH-Gruppen der 2,2'-Dihydroxydiphenylmethanderivate erkl/~ren. 
Eine solche Wasserstoffbriieke ist naeh Molekfilmodellen sterisch sehr 
gut mSglieh. Wie aus G1. (4) ersiehtlich, wird dadureh die Abspaltur~g 
des Protons im Nitrophenolbaustein erleiehtert, die Abspaltung des 
zweiten Protons im Methylphenolbaustein erschwert. 

H~'O1 . . . . . . . . .  H'~SI (-)ISF ... . . . . . .  H \ ~ I  (-}1~1 l-)151 

NO2 CH 3 NO 2 CH 3 NO z CH~ 
AH2 AH- ,4 2- 

(4) 

Die Erh6hung des pK2-Wertes yon 1 fiber 2 naeh 3 erkl&rt sich damit 
aus tier zunehmenden Basizit&t des Nitrophenolatbausteins (Zunahme 
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yon pK1) in der halbdissoziierten Form AH =. Dadureh wird die Ab- 
spaltung des zweiten Protons immer schwerer. Umgekehrt f/~llt die 
Erleichterung der Abspaltung des ersten Protons durch die Wasserstoff- 
brficke (Lockerung der Bindung zwischen Sauerstoff und Wasserstoff im 
Nitrophenolbaustein der undissoziierten Form AH2 bzw. Stabilisierung 
des Anions AH-) um so weniger ins Gewicht, je grSger die Dissoziations- 
konstante des Nitrophenolbausteias selbst ist. 

Ffir diese Erkl/irung finden sich analoge Beispiele. So ergeben sich ffir 
die Dissoziationskonstanten der Maleinsgure, bei der ebenfalls eine 
innermolekulare Wasserstoffbrfieke mSglich ist, die Werte pK1 = 1,92 
und pK2 = 6,23. Dagegen erh/~lt man ffir die Fumars~ure, bei der aus 
sterisehen Grfinden keine intramolekulare Wasserstoffbriicke gebildet 
werden kann, die Werte pK1 = 3,02 und pK~ = 4,381~ Weitere Bei- 
spiele sind die Dissoziationskonstant~n yon ortho-, meta- und para- 
Hydroxybenzoesgure n und die Dissoziationskonstanten y o n  Hydroxy- 
methylphenolen 9. 

Da man dutch geeignete Wahl der Substituenten in Dihydroxy: 
diphenylmethanderivaten und hShermolekularen Oligo[(hydroxy-l,3- 
phenylen)me~hylenen] die Aeiditgt der einzelnen Bausteine sehr weit- 
gehend variieren kann, lassen sieh dureh weitere Untersuehungen dieser 
Art n/ihere Aufsehliisse fiber diese intramolekularen Wasserstoffbriicken 
erwarten. Es scheint hier ein geeignetes 3/Iodell vorzuliegen, um bei 
gleiehem Grundgerfist hinsiehtlich der Konstitution die Eigenschaften 
einer Wasserstoffbriicke als Fuaktion der Aeidit/~t des Wasserstoffs und 
der Basizit/~t des Sauerstoffs, zu dem die Wasserstoffbriicke fiihrt, zu 
untersuchen. 

U V - S p e k t r e n  

Vort s/imtlichen Verbindungen wurden die UV-Spektren der un- 
dissoziierten (I-IA, tt2A) und der vollstgndig dissoziierten (A-, A 2-) 
Form aufgenommen, yon den Zweikernverbindungen dazu aueh die 
Spektren der halbdissoziierten Form (HA-). In der Tab. 3 sind die 
Wellenl~ngen und die Extinktionskoeffizienten der Absorptionsmaxima 
sowie die Extinktionskoeffizienten ffir eine weitere charakteristische 
Wellenl/inge angegeben. Dartiber hinaus sind bei den Zweikernverbin- 
dungml die entsprechenden Werte ffir errechnete Spek~ren aufgeffihrt, 
die als Summe der Spektren der beiden als Modellsubstanzen gew~hlten 
Methylphenole gebildet wurden t. Da 2,4-Dimethylphenol in der undis- 
soziierten Form oberhalb 300 nm und in der dissoziierten Form oberhalb 
320 nm keine mel3bare Extinktion zeigt, entsprechen diese Summen- 
spektren bei hSheren Wellenl/tngen vollstgndig dem Spektrum des 
Nitrophenols. 
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Tabelle 3. UV-spektroskopische Daten der untersuchten Verbindungen. In  den 
beiden ersten Spalten sind Wellenlange (in nm) und Extinktionskoeffi- 
zienten (in 1. Mol-1. cm-1) ffir die Absorptionsmaxima aufgeffihrt. Die 
le~zte Spalte enth/ilt den Extinktionskoeffizien~en f/ir eino weitere Wel- 
lenl~nge. Die Zeile a) gibt jeweils die gemessenen Werte fiir die angegebenen 
Verbindungen an. F/ir die Zweikernverbindungen sind in Zeile b) die ent- 
sprechenden Werte ffir das wie angegeben berechnete Summenspektrum 

der Einkernverbindungen aufgeffihrt 

V e r b i n d u n g  ),max Zmax ),max emax ), ~" 

a) 
b) 

a) 
b 

& 

b 

& 

b 

b 

a 

b 

b 

b 

a 

b 

a) 
a) 

a) 
a) 

a) 
~) 

a) 
~) 

1 (H2A) 273 15400 - -  - -  310 7900 
4 (HA) + 7 (HA) 273 15600 - -  - -  310 7800 

I (HA-) 370 14400 275 7100 430 6100 
4 ( A - ) + 7  (HA) 372,5 14500 268 7600 430 8750 

1 (A 2-) 374 14500 295,5 8400 430 9640 
4 ( A - ) + 7 ( A - )  372,5 14500 295 7200 430 8750 

2(H2A) 325 8900 280 5670 350 6420 
5 (HA) + 7 (HA) 325 9100 280 4980 350 6730 

2 (HA-) 402 15000 277 5200 430 9470 
5 ( A - ) + 7 ( H A )  414,5 19600 283 3500 430 16800 

2 ( A  2-) 415,5 18400 296,5 5080 430 16100 
5 (A-) + 7 (A-) 414,5 19600 296 4200 430 16800 

3(tt2A) 375 2750 285 7360 410 1870 
6 (HA) + 7 (HA) 375 2650 284 7300 410 1960 

3 (HA-)  428 4280 285 6100 470 2880 
6 (A-) + 7  (HA) 445,5 4460 278 5100 470 3830 

3 (A s-) 454 5190 300 7780 470 4860 
6 (A-) -]-7 (A-) 445,5 4460 298 7100 470 3830 

4 (HA) 273 14200 - -  - -  310 7800 
4 (A-) 372,5 14500 262 6500 430 8750 

S (HA) 325 9100 - -  - -  350 6730 
5 (A-) 415,5 19600 232 4730 430 16800 

6 (HA) 375 2650 295 7000 410 1960 
6 (A-) 445,5 4460 295 4060 470 3830 

7 (HA)  281 1800 - -  - -  
7 (A-) 296,5 3300 238,5 8450 

Bei der Dissoziation der Phenole  erfolgt al lgemein eine ba thochrome 
Verschiebung der Banden.  Bei den Spektren der un te rsuchten  Zweikern- 
verbindungelx wird nun  beim ersten Dissoziat ionsschri t t  die l~nger- 

wellige Bande  des Hi t rophenolbauste ins  ba thochrom verschoben.  I m  
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zweiten Dissoziationssehritt erfolgt im wesentlichea eine bathochrome 
Versehiebung der Bande des Methylphenolbausteins, dig dutch ihre Lage 
zwisehen 280--300 nm stets aueh mehr oder weniger yon Banden des 
Nitrophenolbausteins iiberlagert ist. Bei der Zweitdissoziation erfolgt 
aber auch nochrnals eine weitere bathochrome Verschiebung der Bande 
des Nitrophen01bausteins. Dies ist besonders deutlich bei Verbindung 2 
(Abb. 1) zu erkennen. Das bedeutet zun/iehst, dab die Erstdissoziation im 
Nitrophenolbaustein und die Zweitdissoziatioa im Methylphenolbau- 
stein erfolgt, wie aueh zu erwarten war. Es ist aber auch ein ttinweis 
darauf, dab die anionisehe Struktur des Nitrophenolbausteins in der 
halbdissoziierten Form H A -  noeh nieht yell ausgebildet ist. 

Vergleicht man die gemessenen Spektren mit den als Summe der 
Einkernspektren bereehneten, so ergibt sieh fiir die vollstgndig dis- 
soziierte Form A 2- eine ziemlich gute {~bereinstimmung. Die bereehneten 
Wellenlgngen aller Absorptionsmaxima unterseheiden sieh yon den 
gemessenen um maximal 2 nm. Eine Ausnahme bildet lediglich das erste 
Maximum der Verbindung 3 mit einer Differenz yon 8,5 nm. Die Extink- 
tionskoeffizienten im langwelligsten Absorptionsmaximum differieren um 
q - 7 %  bzw. - -14~o  bei 2 bzw. 3, wghrend sie bei 1 genau iiberein- 
stimmea. Anf die schon bei anderen Oligo[(hydroxy-l,3-phenylen)- 
methylenen] beobaehteten 1 Abweichungen bei 250--300 nm und ober- 
halb 440 nm ski hingewiesen. Eine ebenso gute {)bereinstimmung ergibt 
sich fiir die Spektren der undissoziierten Verbindungen H2A. Die Wellen- 
lgngen sgmtlieher Absorptionsmaxima zeigen praktiseh keine Abwei- 
ehung. Auch die Extinktionskoeffizienten des langwe]ligsten Absorp- 
tionsmaximums stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit den bereehneten 
Werten iiberein. 

Anders sind die Verhgltnisse bei den halbdissoziierten Formen HA-.  
Bei den Verbindungen 2 und 3 ]iegt das erste Absorptionsmaximum bei 
den berechneten Spektren um 12,5 nm bzw. 17,5 nm welter im lang- 
welligen Bereich. Der berechnete Wert fiir Zmax liegt bei 2 um 31% 
h6her. Bei 1 differieren Xmax bzw. r  zwar nur um 2,5 nm bzw. 1 ~o, 
jedoeh zeigt der Vergleieh der Extinktionskoeffizienten bei h6heren 
Welleal/~ngen ebenso wie bei den Verbindungen 2 und 3 starke Ab- 
weiehungen. Der bereehnete Wert liegt dabei stets eindeutig hSher, 

Naeh diesen Ergebnissen beeinflussen sieh die Phenolbausteine in 
einer Molekel in der undissoziierten und in der v611ig dissoziierten Form 
in ihrem spektra]en Verhalten nicht merklieh, so dab eine Interpretation 
der Spektren durch die Summe yon Einkernspektren m6glich ist. In 
der halbdissoziierten Form iibt dagegen der Methylphenolbaustein einen 
Ei~luB auf den Nitrophenolbanstein aus, fiir den es bei den entspreehen- 
den phenolischea Einkernverbindungea keine AnMogie geben kann. Als 
naheliegende Erklgrung bietet sich die Annahme einer Wasserstoff- 
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br i icke vom Methy lphenolbaus te in  zum Ni t ropheno lbaus te in  an. Die 
UV-Spek t ren  un te rs t i i t zen  d a m i t  die zur Erk l~rung dcr  pK1- und  
pK2-Wer t e  gemachte  Annahme.  Sie geben jedoch keinen Hiaweis  auf das  
Vorl iegen einer Wassers toffbr t ieke  auch in der undissozfier ten Form,  wo 
sie sterisch ebenfal ls  m6glich w/~re. 
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