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Uber den EinfluB des Losungsmittels auf die Farbe organischer Verbindungen

Von K.DIMROTH

Chemisches Institut der Universitat Marburg an der Lahn

Einleitung

Viele organische Stoffe verindern ihre Farbe, wenn
man sie in verschiedenen «indifferenten» Lésungsmit-
teln, wie etwa Alkohol, Ather, aromatischen oder ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen usw. lést. A. HANTzSCH
hat diese Erscheinung «Solvatochromie» genannt. Er
wollte sie damit von allen Farbinderungen abgrenzen,
die eintreten, wenn man organische Verbindungen mit
Losungsmitteln mit Sdure/Basen- oder Redoxeigen-
schaften zusammenbringt, wobei dann meist unter tief-
greifender Anderung der Molekiilstruktur stichiometri-
sche Umsetzungen erfolgen. Untersucht man genauer,
indem man in verschiedenen Lésungsmitteln die Ab-
sorptionsspektren im ultravioletten und sichtbaren Be-
reich miflit, dann wird man feststellen, dafl es kaum
einen Stoff gibt, der keine Solvatochromie aufweist, bei
dem also das Absorptionsspektrum nicht nach Lage und
Hohe der Banden durch verschiedene Losungsmittel
verindert wird. Der Zustand eines gelésten Stoffes ist
eben keineswegs «ideal» wie der eines von der Umge-
bung unbeeinfluliten Kérpers. Die Wechselwirkungs-
krifte mit dem Losungsmittel machen sich in dem
sehr empfindlichen Elektronenanregungsspektrum be-
merkbar; ja, es iiberrascht, daf3 die spektralen Ande-
rungen in chemisch so verschiedenen Loésungsmitteln
wie etwa Methanol und Hexan hiufig nur gering sind.

Zur systematischen Untersuchung der Solvato-
chromieerscheinungen! wird man sich zweckmifig sol-
che Verbindungen aussuchen, bei denen die Absorp-
tionsinderungen besonders grofl sind. Es wird dann
leichter sein, allgemeingiiltige GesetzmiafBigkeiten her-
auszufinden, weil dann die spezieller wirksamen Solva-
tationswirkungen einzelner Molekiilgruppen weniger
storend ins Gewicht fallen. Die vorliegenden Ausfiih-
rungen beziehen sich demnach vorwiegend auf solche
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starke Solvatochromieeffekte und lassen bewuf3t Einzel-
probleme aufler acht.

Grundsitzlich lassen sich die Erscheinungen der Sol-
vatochromie — dhnlich wie die einer farbverindernden
Adsorption, Konzentrations- oder Temperaturianderung
(« Thermochromie») — auf zwei wesensverschiedene Ur-
sachen zuriickfiihren: auf Anderungen in der Lage von
Gleichgewichten zweier oder mehrerer miteinander im
Gleichgewicht stehender Molekiilarten oder auf Ande-
rungen des Mesomeriezustandes ein und desselben Stof-
fes.

Farbinderung durch Gleichgewichtsverschiebungen

Der bekannteste Fall einer Anderung der Gleich-
gewichtslage zweier Stoffe unter dem Einfluf von Lé-
sungsmitteln ist der der Tautomerie. O. DiMmroTH? hat
zeigen kionnen, daf} die Lage des Gleichgewichtes durch
das Verhiltnis der Léslichkeiten bestimmt wird. Wenn
es sich bei den Tautomeren um Stoffe verschiedener
Farbe handelt — und alle Tautomeren haben im weiteren
Sinne verschiedene Farbe, da sie verschiedene Absorp-
tionssysteme besitzen —, wird auch die Farbinderung
von den Laslichkeiten dirigiert. Wegen der kurzwelligen
Absorption der Keto- und Enolkomponente eignet sich
das klassische Untersuchungsobjekt Acetessigester nicht
gut zur Demonstration. Bei vielen Losungsmitteln stort
hier schon ihre Eigenabsorption in dem dafiir interessie-
renden Spektralbereich. Giinstig erweist sich dagegen
ein im Sichtbaren absorbierender Farbstoff, wie das von
R. Kunn und F. Bir? untersuchte System Phenyl-azo-
naphthol-4 (I)/1,4-Naphthochinon-phenylhydrazon (II).
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