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The Dissociation Constants o] 2.3'- and 2.4'-Dihydroxydi- 
phenylmethane Derivatives 

The pK-values of the first and second degree of dissociation 
of 2.3'-dihydroxy-6'-methyl-3.5-dinitro-diphenylmethane, 2.3'- 
dihydroxy-6'-methyl-5-nitro-diphenylmethane, 2.3'-dihydroxy- 
5.6' -dimethyl- 3-nitro-diphenylmethane, 2.4'-dihydroxy-3'.5'-di- 
methyl- 3.5-dinitro-diphenylmethane, 2.4'-dihydroxy-3'.5'-di- 
methyl-5-ni~ro-diphenylmethane and 2.4'-dihydroxy-3".5.5'- 
trimethyl-3-nitrodiphenylmethane were determined in aqueous 
solution at 25 ~ by the spectrophotometric method. The 
observed pK-values are compared with those of 2-methyl-4.6- 
dinitro-phenol, 2-methyl-4-nitrophenol, 2.4-dimcthyl-6-nitro- 
phenol, 3.4-dimethylphenol and 2.4.6-trimethylphenol which 
serve as model compounds for the single phenolic units. 

E i n l e i t u n g  

Vet  kurzem berichteten wir fiber die Gleiehgewiehtskonstanten der 
erstert und zweitelt Dissoziationsstufe versehiedener 2,2'-Dihydroxy- 
diphenyhnethanderivate,  die jeweils aus einem Nitrophenolbaustein 
und dem gleiehen Methylphenotbaustein besta, nden 1. I m  Vergleieh 
mit  den pK-Werten entspreehender Phenole, die an Stelle der Methylen- 
brfieke eine Methylgruppe tragen, waren dabei die pKl-Werte  erniedrigt 
und die pK2-Werte etwa um den gleiehen Betrag erh6ht. Diese Ergeb- 
nisse wurden dureh die Annahme einer intramolekularen Wasser- 
stoffbrfieke erkli~rt, dutch die das Anion der halbdissoziierten Form 
stabilisiert wurde. Ftir eine solehe Annahme spraehen auch die UV- 
Sloektren der untersuehten Verbindungen. 

Um diese Erkl/~rung weiter zu best/~tigen, haben wir nun aueh 
die Dissoziationskonstanten entspreehender 2,3'-Dihydroxydiphenyl- 
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methanderivate (1, 2, 3) und 2,4'-Dihydroxydiphenylmethanderivate 
(4, 5, 6) untersucht, weft eine intramolekulare Wasserstoffbrfieke zwi- 
sehen den phenolisehen Hydroxylgruppen aus sterischen Grfinden 
nur bei den ortho/ortho-verbriickten 2,2'-Dihydroxydiphenylmethanen 
m6glich ist, nicht jedoch bei den ortho/meta- (1, 2, 3) bzw. ortho/para- 
verbrfickten (4, 5, 6) Zweikernverbindungen. Die Nitrophenolbausteine 
der Verbindungen waren die gleichen wie frfiher ~, als Methylphenol- 
bausteine wnrden p-Kresol (bei 1, 2, 3) ulld aus syathetischen Griinderr 
2,6-Dimethylphenol (bei 4, 5, 6) verwendet. Zum Vergleich wurden 
auch die Dissoziationskonstanten von 3,4-Dimethylphenol (7) und 
2,4,6-Trimethylphenol (8) bestimmt, bei denen wiederum an Stelle 
der Methylenbrficke der Zweikernverbindung jeweils eine Methyl- 
gruppe steht. Die entspreehenden Vergleichssubstanzen (9, 10, 11) 
fiir die Nitrophenolbausteine sind schon untersucht worden 1. 

Experimenteller Teil 

Die Bestimmungsmethode wurde mit Beispielen ftir die Auswertung 
bereits ausffihrlich erl/~utert 1. Die verwendeten Pufferl6sungen waren die 
gleichen wie friiher 1. Die Messungen wurden wiederum mit einem Spektral- 
photometer PMQ II (Fa. Zeiss, Oberkochen) in thermostatierten Quarz- 
kfivetten bei 25 ~ durchgeftihrt. Die Darstellung der Verbindungen 1, 
2 und 32 sowie 4, 5 und 68 ist bekannt. Sie wurden durch UmkristMlisieren 
gereinigt, waren dfinnsehichtchromatographisch rein und hatten den in 
der Literatur angegebenen Schmelzpunkt. 7 und 8 wurden durch Destil- 
lation bzw. Sublimation im Vak. gereinigt. 

D i s k u s s i o n  de r  p K - W e r t e  

Die pK-Werte der ersten und zweiten Dissoziationsstufe der drei 
untersuchten 2,3'-Dihydroxydiphenylmethanderivate (1, 2, 3) sind in 
Tab. 1 mit dell pK-Werten tier Vergleichssubstanzen zusammenge- 
stellt.  Die Wahl dieser Methylphenole als Mode]lsubstanzen flit die 
Phenolbausteine wurde bereits friiher begriindet 1. Wie wegen der 
abnehmenden Aciditat der Nitrophenolbausteine zu erwarten, nimmt 
der pK1-Wert yon 1 fiber 2 nach 3 zu. Im Unterschied zu den frfiher 
untersuchten ortho/ortho-verbrtickten Zweikernverbindungen ist je- 
doch der pK2-Wert bei diesen drei Verbindungen praktisch gleieh. 
Der maximal beobachtete Unterschied (0,08) zwischen 1 und 2 liegt 
innerha]b der Fehlergrenze, zumal sich aueh keine stetige Veranderung 
mit der Si~urestarke des ersten Bausteins ergibt. Da alle drei Verbin- 
dungen den gleichen Methylphenolbaustein besitzen, bedeutet dies, 
da6 dessen Dissoziationskonstante durch untersehiedliche Nitro- 
phenolbausteine nieht me6bar beeinflul3t wird. Vergleicht man die 
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pKz-Werte n i t  d e n  pK-Wer t  von 7, so liegen sic alle etwas h6her, 
u. zw. um durchschnittlieh 0,09. Diese geringfiigige Erh6hung kann 
dureh die elektrostatisch erschwerte Abspattung eines Protons aus 
d e n  Anion A H -  der halbdissoziierten Form gegeniiber der Abspal- 
tung eines Protons aus dem neutralen Molekiil AI-I der Modellsubstanz 
erkl&rt werden. Die ungef&hre Ubereinstimmung der pK2-Werte mit  

Tabelle 1. Zusammenstellung der pK-Werte der 2,3"-Dihydroxydiphenyl- 
methanderivate. In der Zeile A sind die pK-Werte der ersten und zweiten 
Dissoziationsstufe jeweils unter den  entsprechenden Phenolbaustein auf- 
gef/ihrt. Zeile C enth/~lt die pK-Werte der zum Vergleich gew~hlten Methyl- 
phenole. Dazwisehen ist in Zeile B die Differenz A - - C  angegeben. Die 
pK-Wer~e der Nitrophenole (9, 10, 11) wurden bereits fr/iher bestimmt 1, 

Literaturwert fiir 7: pK = 10,32 s 

OH OH OH 

O2N* ~ CH 2 CH 2 02N CH 2 

T CH3 CH3 ] CH 3 
NO2 CH 3 

1 2 3 

A 4j08 10;43 7j03 10~35 7j93 10,40 

B -0;26 ,0.,13 -0,07 + 0,05 - oj06 § 

C 4,34 10, 30 7,10 10j30 7, 99 1OflO 

OH OH OH OH OH OH 

NO 2 CH 3 NO 2 CH 3 CH 3 CH 3 

9 7 10 7 11 7 

d e n  pK-Wer t  yon 7 zeigt daher die Berechtigung eines solchen Ver- 
gleichs n i t  Modellsubstanzen. Vergleicht man entsprechend die pK1- 
Werte der Verbindungen 1, 2 und 3 n i t  den pK-Werten yon 9, l0 nnd l l ,  
so zeigt sich durchweg eine Erniedrigung. Sie liegt bei 2 unct 3 fast 
innerhalb der Fehlergrenze, bei 1 n i t  0,26 jedoch deutlich auSerhalb 
der MeBfehler. Eine solch starke Erleichterung der Erstdissoziation 
bei 1 im VergMch n i t  2 und 3 1/~8t sich bisher noch nicht befriedigend 
erklgren. 

Die pK1- und pKu-Werte der drei uutersuchten 2,4'-Dihydroxy- 
diphenylmethanderivate (4, 5, 6) sind im Vergleich n i t  den pK-Werten 
der entsprechenden Modellsubstanzen in Tab. 2 zusammengeste]lt. Auf 
Grund des gleichen Methytphenolbausteins sollte man much bier Uber- 
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einstimmung in den pK2-Werten erwurten. Man beobachtet jedoch 
eia ste~iges Ansteigen des pK2-Wertes von 4 fiber 5 nuch 6, d. h. mit 
ubnehmender Aeiditi~t des Nitrophenolbausteins nimmt uuch die 
Acidit/~t des Methylphenolbuusteins ab. Ein &hnliehes, allerdings 
sti~rker uusgepr/~gtes Verhulten war such bei 2,2'-Dihydroxydiphenyl- 
methanderivaten zu beobuchten 1, jedoch kommt bei den 2,4'-Di- 
hydroxydiphenylmethanderiwten wegen des groBen Abstandes der 

Tabelle2. Zusammenstellung der pK-Werte der 2,4'-Dihydroxydiphenyl- 
methanderivate. Anordnung wie Tub. 1. Literaturwert ffir 8: pK = 10,887 

A 
B 
C 

O 2 N - ~ - -  C H 2 ~ O  H CH 2 OH 

NO 2 CH3 NO 2 CH3 

4 5 

OH CH3 

O2N- ~ C H 2 ~ O H  

CH 3 CH3 

4~71 10j64 7~12 10j87 7j98 11j0? 
+0~37 - 0j29 + 0~02 - 0~06 ~ 0s01 +0.,14 

4,34 10~93 7j10 10j93 7s99 10) 93 

OH OH OH OH OH OH 

NO 2 CH 3 NO 2 CH 3 CH 3 CH a 

9 8 10 8 11 8 

phenolischen Hydroxylgruppen eine Erkl&rung durch intramolekulure 
Wasserstoffbrficken nicht in Fruge. Eine Erkl~rung ffir dus Verhulten 
der Verbindungen 4, 5 und 6 muB uuch beriieksiehtigen, dub bei den 
Verbindungen 1, 2 und 3 kein Ansteigen des pK2-Wertes zu beobachten 
ist. Dies legt die Vermutung nuhe, dab es sich um einen mesomeren 
Effekt irmerhulb des Methylphenolbuusteins handeln muB, du im 
Fulle yon 4, 5 und 6 die Methylenbrfieke in para-Stellung, im Falle 
yon 1, 2 un4 3 jedoch in meta-Stellung zur phenolisehen OH-Gruppe 
des Methylphenolbuusteins steht. 

Eine Erkli~rung 1/~Bt sieh daher wie folgt versuchen. Durch den 
+ I-Effekt  der Methylgruppe bzw. den - - I - E f f e k t  der Nitrogruppen 
(ein - - M - E f f e k t  kunn nicht wirksam sein, da die Nitrogruppen metu- 
st/~ndig in Bezug auf die Methylenbriicke sind) wird die Methylen- 
briicke yon 3 fiber 2 nuch 1 zunehmend positiviert. Dadurch werden 
bei der Zweitdissoziation Grenzstrukturen in der Art yon c) durch 
Ladungsausgleieh offensichtlieh energetiseh immer gfinstiger. Der 
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Nitrophenolatbaustein ist in den Formeln mit 1% bezeichnet. Bei der 
formulierten positiven Partialladung der Nethylenbriicke handelt es 
sich nicht um eine positive Ladung im absoluten Sinne - -  dies w/ire bei 
den Anionen A H -  der halbdissoziierten Form recht unwahrscheinlich - - ,  

6, E=(CHa- P) 
R -- C H 2 - - - ~  ~ or 

(.~CH3 (_), /'CH3 
R-- C H ~ O  

"CH~ "CH 3 
b c 

sondern um eine relative positive Ladung im Vergleich der Verbin- 
dungen 4, 5 und 6 miteinander. Es lgi3t sieh damit die Zunahme des 
pK2-Wertes bei den 2,4'-Dihych'oxydiphenylmethanderivaten yon 4 
nach 6 erklgren, im Gegensatz zu den konstanten pK2-Werten bei 
den 2,3'-Dihydroxydiphenylmethanderivaten 1, 2 und 3. In iihnlieher 
Weise dirigiert z. B. der - - I - S u b s t i t u e n t -  NH~ +) bei der elektrophilen 
Zweitsubstitution in die am wenigsten an Elektronen verarmte meta- 
Stellung, was ebenfalls durch einen ,,mesomer fortgesetzten" induk- 
tiven Effekt (,,non classical long range inductive effect") zu erkl~iren 
ist 4. Nimmt man jedoeh an, dab die als Modellsubstanzen herange- 
zogenen methylsubstituierten Phenole das Dissoziationsverhalten 
eines nicht beeinflugten Phenolbausteias richtig beschreiben, so bleibt 
es doch iiberrasehend, dag der pK2-Wert von 4 gegeniiber dem pK- 
Wart von 8 mn 0,29 niedriger liegt. Bei 8 steht nfimlich in para-Stel- 
lung zur Hydroxylgruppe die neutrale Methylgruppe Ms Substituent, 
bei 4 der nach der Erstdissoziation negativ geladene Dinitrophenol- 
baustein, was an sich die Zweitdissoziation erschweren sollte. 

Der pK1-Wert sollte bei den Verbindungen 4, 5 und 6 ebenso wie 
bei den Verbindungen l, 2 und 3 nicht durch den Methylphenolbau- 
stain beeinfluBt sein. Bei 5 un4 6 zeigt sich auch eine genaue Oberein- 
stimmung mit dem pK-Wert  der entsprechenden Modellverbindung 
(10, 11). Der pK1-Wert yon 4 liegt jedoch um 0,37 h6her als der pK- 
Wert  yon 9. Hierfiir lggt sieh zur Zeit ebensowenig eine befriedigende 
Erklgrung geben, wie fiir die Erniedrigung des pK1-Wertes yon 1 
gegeniiber dem pK-~Vert yon 9. Eventuell miissen zur Erkl~rung der 
gegenseitigen Beeinflussung der einzelnen Bausteine aueh intramole- 
kulare OH . . .  ~-Birtdungen herangezogen werden, wie sie mittels 
der IR-Spektren fiir manche Dihydroxydiphenylmethanderivate nach- 
gewiesen wurden 5. Eine Wasserstoffbrticke zwischen der OH-Gruppe 
des Nitrophenolbausteins und dem ~:-Elektronensystem des Methyl- 

Monatsheft~ fiir Chemie, Bd. 105/3 33 
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Tabe l le  3. UV-spektroskopische Daten der untersuchten Verbindungen. Fi i r  
die A b s o r p t i o n s m a x i m a  s ind Wel len l~nge  (in nm)  u n d  Ex t ink t i onskoe f f i -  
z i en t en  (in 1. M o l - 1 .  cm-1)  aufgeff ihr t .  Die  Zeile a) g ib t  jeweils die ge- 
m e s s e n e n  W e r t e  ffir die e inze lnen  V e r b i n d u n g e n  an.  F i i r  die Zweikern-  
v e r b i n d u n g e n  s ind  in  Zeile b) die e n t s p r e c h e n d e n  W e r t e  ffir das  wie ange-  
geben  b e r e c h n e t e  S u m m e n s p e k t r u m  der  E i n k e r n v e r b i n d u n g e n  aufgef i ih r t  

V e r b i n d u n g  Xmax ~max ~-max ~max 

a) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b 

a 
b 

a 

b 

a 

b 

~) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 

a) 
b) 
~) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 
a) 
b) 

1 (H2A) 273 15 400 - -  - -  
9 (HA)  + 7 (HA)  270 15 600 - -  - -  

1 ( H A - )  374 14 500 272 7 600 
{) (A-)  + 7 (HA)  372,5 14 500 270 7 670 

1 (A 2-) 374 14 500 295 7 390 
9 (A-)  + 7 (A-)  372,5 14 500 295 6 500 

2 (H~A) 325 8 990 - -  - -  
10 (HA) + 7 (HA)  325 9 000 - -  - -  

2 ( H A - )  415 18 500 272 5 600 
10 (A-)  + 7 (HA)  414 ,5  19 600 270 4 100 

2 (A 2-) 415 lS 500 240 13 500 
10 (A-)  + 7 (A-)  414,5 19 600 240 12 100 

3 (H2A) 380 2 880 285 7 300 
11 (HA)  + 7 (HA)  375,5 2 650 285 7 200 

3 ( H A - )  450 5 100 280 5 400 
11 (A-)  + 7 (HA) 445,5 4 460 288 4 300 

3 (A 2-) 450 5 300 293 7 500 
11 (A-)  + 7 (A-)  445,5 4 460 295 7 000 

4 (H2A) 273 14 800 - -  - -  
9 (HA)  + 8 (HA) 274 15 500 - -  - -  

4 ( H A - )  374 14 400 270 7 100 
9 (A-)  + 8 (I-IA) 372,5 14 500 270 7 540 

4 (A2-) 374 14 400 285 7 100 
9 (A-)  + 8 (A-)  372,5 14 500 290 7 580 

5 (H2A) 325 8 900 - -  - -  
10 (HA)  + 8 (HA)  325 8 900 - -  - -  

5 ( H A - )  418 18 500 270 5 800 
10 (A-)  + 8 (HA) 414,5 19 600 270 3 970 

5 (A 2-) 418 18 600 240 11 400 
10 (A-)  + 8 (A-)  414,5 19 600 240 11 900 

6 (H2A) 380 3 200 285 6 200 
11 (HA)  + 8 (HA)  375,5 2 650 290 7 200 

6 ( H A - )  450 5 200 280 4 900 
11 (A-)  + 8 (HA) 445,5 4 460 280 4 700 
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Verb indung  Xmax Zmax ~.max Cmax 

a) 6 (A 2-) 450 5 200 298 7 400 
b) 11 (A-)  -4- 8 (A-)  445,5 4:460 295 7 600 

a) 7 (HA) 280 1 800 - -  - -  

a) 7 (A-)  296 3 000 240 7 990 

~) 8 (HA) 2s0 ~ 500 --  - -  

a) 8 (A-) 296 3 4OO 233 7 900 

phenolbausteins wtirde z.B. den hohen pK1-Wert yon 4 erkl/~ren. 
Jedoch erscheint eine giiltige Aussage jetzt noch veffrtiht. 

Bei Giiltigkeit der angegebenen Erkl~rung fiir die pK2-Werte der 
2,4'-Dihydroxydiphenylmethanderivate 4, 5 und 6 muJ~ man auch 
annehmen, dab bei dew friiher 1 untersuchten 2,2'-Dihydroxydiphenyl- 
methanderivaten die Erh6hung vo~ pK2 teilweise auf einen ,,induktiv- 
mesomeren" Effekt fiber die Methylenbriieke hinweg zuriickzufiihren 
isC. Die friiher 1 gegebene Deut.ung dutch eine intramolekulare Wasser- 
stoffbrficke, die auch d urch die UV-Spektren best/itigt, wurde, bleibt 
jedoch ira grol~en und ganzen bestehen, da der bei 2,2'-Dihydroxydi- 
phenylraethanderivaten beobachtete Effekt bedeutend gr61]er ist. 
Insgesarat zeigt sich jedoch, dab der gegenseitige Einflnl] der Phenol- 
bansteine in Dihydroxydiphenylmethanen und damit auch in Novolaken 
die unterschiedlichsten Ursache~l haben kann, deren genaue Aufkl/~- 
rung noch weiterer Untersuchungen bedarf. 

UV-Spekt ren  

Von allen Verbindungen wurden UV-Spektren aufgenoramen. In 
Tab. 3 sind die Wellenl~tngen und die Extinktionskoeffizienten der 
Absorptionsrauxima fiir die undissoziierte (HA, H2A), die vollst~ndig 
dissoziierte (A-, A 2-) und bei den Zweikernverbindungen auch ftir 
die halbdissoziierte Form (HA-) zusamraengestellt. Dariiber hinaus 
sind bei den Zweikernverbindungen die entsprechenden Werte fiir 
errechnete Spektren aufgefiihrt, die als Surame der Spekt, re~ der beiden 
ats Modellsubstanzen gew/~hltell Mef~hylphenole gebildet warden s. 
Diese Snramenspek~ren en~sprechen im l~ngweltigen Bereich selbst- 
verst~tndlich vollst~tndig den Spek~ren der jeweiligen Nitrophenole 1, 
Vergleich~ man die Spektren der undissoziierten (KsA) und der halb- 
dissoziierten (HA-) Form miteinander, so erkennt man, dag rait der 
Erstdissoziation eine starke bathochrome Verschiebung der l~ngst- 

33* 
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welligen, dem Ni t ropheno lbaus t e i a  zuzuordnenden  Bande  erfolgt.  
Dies war  such  bei  den  2 , 2 ' - D i h y 6 r o x y d i p h e n y l m e t h s n e n  zu beob-  
ach ten  1. I m  Gegensatz  dazu  zeigt sich jedoeh bei  der  Zwei td issozia t ion  

2 0 lO'/ 'L - /,1/. n m  't-40 n m  
' ' J 240 n m  

/ ~ ~ / 7 " ,  ,,x, 
_ . " - . . .  % 

0 , 0  . . . .  , " ~  ' , 

2:o ~so 3oo 3so ~oo ~so x [.m] 

Abb. 1. UV-Spektren der Verbindung 2 in der dissoziierten ( _ _  ), 
hslbdissoziierten ( . . . . . . . . .  ) und undissoziier~en ( . . . . . . . .  ) Form. Die zur 
Bes~immung der Dissoziationskonstanten benutz ten  Wellenl~ngen sind 
durch senkreehte S~riche markiert .  Als Punk te  sind die dm'ch Extrapola-  
t ion best immten Extinktionskoeffizienten der halbdissoziierten Fo rm 

eingetr~gen (Vergleiche 1) 

~s [I.Mol-!cm -1] 

1.18 nrn 1,50 nm 
2,0.10 -4 2/,0 nm 

I . -  . .  

\\xxx 
0 ,0  [ I , , - - - ,  

220 2so 300 3so 4oo ,~so >. [nm] 

Abb. 2. UV-Spektren der Verbindung 5 analog Abb. 1 

yon  2,3'- und  2 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h a n e n  keine weitere  ba tho-  
chrome Versehiebung dieser Bande  mehr.  Aus Tab.  3 is t  zu erkenimn, 
dab  die Spek t r en  yon  A H -  und  A 2- im l~ngstwell igen M a x i m u m  so- 
wohl  hinsicht l ieh der  Wellenl/~nge sls  such  hins icht l ich  des E x t i nk -  
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tionskoeffizienten hSchstens geringfiigige Untersehiede zeigen. Be- 
sonders deutlich ist die Obereinstimmung im gesamten langwelligen 
Bereieh ( >  320 nm) bei den Verbindungen 2 und 5 (Abb. 1 und Abb. 2) 
zu erkennen. Bei der anMogen ortho/ortho-verbriickten Zweikern- 
verbindung mit  einem p-Nitrophenolbaustein lag dagegen das Maximum 
fiir A 2- um 13,5 nm 1/~ngerwellig und der Extinktionskoeffizient war 
im Vergleich mit  A H -  um 22% hSher 1. Dies bedeutet, dab schon 
ttaeh dem ersten Dissoziationsschritt der anionisehe Zustand des 
Nitrophenolbausteins yell ausgebildet ist. I m  zweiten Dissoziations- 
sehritt erfolgt, wie aus Abb. 1 und Abb. 2 zu erkennen, nur noeh die 
bathoehrome Versehiebung der kiirzerwelligen Banden des Methyl- 
phenolbausteins. Die Best immung von pKs kann daher hier nut  bei 
Wellenlgngen um 240--250 nm erfolgen. Vergleicht man die gemesscnen 
Spektren mit  den berechneten Summenspektren, so ergibt sich nieht 
nur fiir die undissoziierte (HsA) und die vollsts dissoziierte (A 2-) 
Form eine befriedigende IJbereinstimmung, sondern im Gegensatz 
zu den 2,2 '-Dihydroxydiphenylmethanderivaten i auch fiir die halb- 
dissoziierte Form HA- ,  was naeh dem vorher Gesagtea verst/~ndlieh ist. 
Wie aus Tab. 3 ersichtlich, sind die Unterschiede in der Wellenl/inge 
der Maxima in der Regel geringer als 5 nm. Die prozentualert Unter- 
schiede im Extinktionskoeffizienten sind um so gr6Ber, je kleiner der 
Extinktionskoeffizient ist, jedoch erkennt man im langwelligen Be- 
reich keine systematischen Abweichungen. 
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