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Uber Aminoséure-{phenylazo)-phenyl-Derivate. VIIY)

Spektralphotometrische Untersuchungen der
Aminolyse von N-geschiitzten
Aminosiure-4-(phenylazo}-phenylestern?

Von ALrrED Barta und RexaTE WIERICK

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

An Hand der Umsetzung einer Anzahl von Cbo-Aminosiure-4-(phenylazo)-phenyl-
estern mit Benzylamin wird deren Aminolyseverlauf nach dinnschichtchromatographischer
Trennung der Reaktionsprodukte spektralphotometrischk verfolgt und der Einfluf der
(Phenylazo)-phenyl- sowie der Aminosiurekomponenten der ,,aktivierten’* Ester auf die
Reaktionsgeschwindigkeit diskutiert.

In vorangegangenen Mitteilungen wurde tiber die Aminolyseaktivitit der
(Phenylazo)-phenylester von N-geschiitzten Aminosduren berichtet?3)4), so-
wie deren Eignung zur Synthese von Di- und Tripeptiden priparativ nachge-
wiesen®). Eine quantitative Bestimmung des Aminolyseverlaufes ist nun
sinnvoll, da mit deren Hilfe Riickschliisse auf den EinfluB der (Phenylazo)-
phenyl- sowie der Aminosdurekomponenten der farbigen ,aktivierten®
Ester beziiglich deren Reaktionsgeschwindigkeiten gezogen werden kdnnen.
Als ,,Standard-Reaktion™ wurde die Umsetzung von Cbo-Aminosédure-4-
(phenylazo)-phenylestern mit Benzylamin herangezogen?)4). Da die Amino-
lyse, welche einem Additions-Eleminierungs-Mechanismus folgt, dessen ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt eine bimolekulare nucleophile Umset-
zung (S42) darstellt, hinsichtlich des Reaktionsmechanismus also mit der

1) VI. Mitteilung: A. BarTH u. P. SoawExNk, Z. Chem. 5, 270 (1963).

) Zugleich 5. Mitteilung uber ,,Farbige aktivierte Ester, 4. Mitteilung: A. BARTH,
Liebigs Ann. Chem. 686, 221 (1965).

#) A. BarrtH u. G. Lossg, Z. Naturforschg. 19b, 264 (1964).

4) A. Barra, J. prakt. Chem. 27, (4), 181 (1965).

5) A. Barrh, Liebigs Ann. Chem. 683, 216 (1965).
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Peptidsynthese identisch ist, so sind die an oben erwiahnten Modellen gewon-
nenen Erkenntnisse prinzipiell auch auf die Umsetzung mit Aminosiure-
estern iibertragbar®).

I. Darstellung der Cho-Aminosiure-(phenylazo)-phenylester

Die Darstellung der Cbo-Aminosédure-(phenylazo)-phenylester erfolgt wie
bereits beschrieben?)?) durch Umsetzung der Cho-Aminosduren mit (Phe-
nylazo)-phenolen nach der Anhydrid-Methode mit Chlorameisensduredthyl-
ester®)?). Da zu den spektralphotometrischen Untersuchungen die Cbo-Ami-
nosiure-(phenylazo)-phenylester in hoher Reinheit benétigt wurden, erfolgte
eine Uberpriifung ihrer Einheitlichkeit mittels der Diinnschichtchromatogra-
phie. Dabei zeigte sich, daB einige Ester nach zweimaligem Umfillen aus
Tetrahydrofuran/Petrolither?®) noch geringe Mengen an freiem Azofarbstoff
aufweisen, welche die Analysenwerte zwar nicht mehr beeintrachtigen, je-
doch weitere Umféllungen nétig machte. Dabei wurden die Schmelzpunkte
einer Reihe von Verbindungen erhoht (Tab. 1). Dies gilt vor allem fiir die
nitrosubstituierten (Phenylazo)-phenylester, wahrend der unsubstituierte
(Phenylazo)-phenylester oder die chlor- und methylsubstituierten Derivate
schon nach ein- bis zweimaligem Umfallen aus Essigester/n-Hexan oder Te-
trahydrofuran/n-Hexan chromatographisch rein sind und ihr Schmelzpunkt
durch weiteres Umfillen keine wesentliche Veranderung erfihrt?).

II. Bestimmung des Aminolyseverlaufes

Zur Bestimmung des Aminolyseverlaufes wurden dquimolare Mengen
(0,002 Mol) Cbo-Aminosdure-4-(phenylazo)-phenylester und Benzylamin in
absolutem Tetrahydrofuran (20 cm?) zur Reaktion gebracht, wobei in regel-
miBigen Zeitabstinden dem Ansatz Proben entnommen (0,002 cm?) und auf
eine Kieselgel-G Diinnschichtplatte aufgetragen wurden. Die Blockierung
der Aminolyse erfolgte, wie bereits beschrieben, durch kurze Behandlung
mit HCl-Gas?).

Die bei der Umsetzung entstehenden freien Azofarbstoffe werden an-
schliefend von den Cbo-Aminosiure-(phenylazo)-phenylestern chromato-
graphisch getrennt, wobei sich in fast allen Fillen die Anwendung der Lauf-
mittelsysteme n-Hexan/Essigester == 17:5 oder 17:3, in einigen Fillen das
Laufmittelsystem n-Hexan/Essigester = 18:1, bewihrte*). Nach Elution der
Farbstoff-Flecken mit absolutem Tetrahydrofuran werden die Extinktionen

) Vgl. J. Purss u. R. A. Borssonnas, Helv. chim. Acta 46, 1609 (1963).
7) R. Kaczmrerzak u. G. Kupryszewskr, Roszniki Chem. 87, 6569 (1963).
8) Tm. WieLaxD u. B. HeinkE, Liebigs Ann. Chem. 615, 184 (1958).

) TH. WrELaND, Angew. Chem. 66. 507 (1954).
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der entstehenden Farbstofflosungen, beizuvor ermittelten charakteristischen
Wellenlingen des sichtbaren Spektralbereichs, mit Hilfe eines Universal-
spektrophotometers (Fa. Carl Zeiss, Jena) gemessen und daraus die zuge-
horigen Farbstoff-Konzentrationen (Cy) in Abhéingigkeit von der Reaktions-
zeit (t) errechnet.

Da die beschriebene Aminolyse prinzipiell einer Reaktion 2. Ordnung ge-
horcht, bei der im vorliegenden Falle die Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe gleich sind (Cg = C,,4,), gilt zur Umsatzberechnung folgende Glei-
chung:

Die Esterkonzentration (Cg) wurde bestimmt nach:

{(b) Cg = Cy — O (Cy= Anfangskonzentration der ,,akt.” Ester)

In den Abb. 1 und 2ist die Differenz der reziproken Werte der Esterkon-
zentrationen (Cyund C,) in Abhingigkeit von der Reaktionszeit der Amino-
lyse der (Phenylazo)-phenylester aufgetragen. GemiB der Gleichung (a) re-

I / / sultieren Geraden, deren Nei-
s010* 44 gungswinkel (x) den jeweiligen
g ; Reaktionsgeschwindigkeitskon-

&
/ / stanten (k,) entsprechen. ,
50 Zunichst wurde der Einfluf}
/ / / verschieden substituierter (Phe-
‘0 nylazo)-phenole auf die Geschwin-
' ¢~ digkeit der Aminolysereaktion
/ / / / 322 untersucht, anhand der Um-
30 e 7// ’ setzung der entsprechenden Cbo-
/ Glycinester mit dquimolaren Men-
gen Benzylamin in absolutem
250 Tetrahydrofuran (Abb. 1).
Es zeigt sich, daBl die nitro-

0 40 60 80 W0 10 #o mp Substituierten Verbindungen am
Reaktionszeit NinMinuten schnellsten reagieren. Die weitaus

Abb. 1. Aminolysegeschwindigkeit der Cbo- grf)Bte Reaktlonsgescj‘hWIndlgkelt
Glycinester von: 8. 4-(2,4’-Dinitro-phenyl-  Z€1gt erwartungsgemill der Cho-
azo)-phenol, 7. 4.(4’-Nitro-phenylazo)-phenol, Glycin-4-(2, 4'-dinitro-phenyl-

6. 4-(2"-Nitro-phenylazo)-phenol, 5. 4-(3"-Ni-  agzo)-phenylester, da hier die Po-
tro-phenylazo)-phenol, 4. 4-(4’-Chlor-phenyl- sitivierung des Carboxyl-C-Atoms

azo)-phenol, 3. 4-(Phenylazo)-phenol, 2. 4.(4'- . .
Methyl-phenylazo)-phencl und 4-(2’-Methyl- nicht nur durch den Einflufl des

phenylazo)-phenol, 1. 4-(3’-Methyl-phenyl- Phenylazo-Restes erreicht, son-
azo)-phenol dern zusétzlich durch den (—)-M-

) {l/Mol]
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Effckt beider Nitrogruppen verstirkt wird. Auch die anderen nitrosubsti-
tuierten Ester reagieren sehr schnell mit Benzylamin. Dabei nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit geringfiigig in der Reihe vom Cbo-Glycin-4-(4'-
nitro-phenylazo)-phenylester iiber das 2’-Substitutionsprodukt bis zur
3'-nitrosubstituierten Verbindung ab. Die negativen Mesomerieeffekte sind
auch hier eindeutig fiir die hohe Geschwindigkeit verantwortlich. Wesent-
lich geringer sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der methylsubstituierten
(Phenylazo)-phenylester. Die Ursache hierfiir ist in der Wirkung der Methyl-
gruppen, die einen wenn auch schwachen (- )-I-Effekt hervorrufen, zu
sehen. In der betrachteten Reihenfolge steht der Cbo-Glycin-4-(4’'-chlor-
phenylazo)-phenylester hinsichtlich seiner Aktivitidt zwischen den nitro-
und methylsubstituierten Estern. Das Halogenatom bewirkt sowohl einen
positiven Mesomerieeffekt als

auch einen negativen Induktions- 6076* VAR 71‘
effekt. Durch Uberlagerung beider

Wirkungen resultiert auch ge-
geniiber der unsubstituicrten Ver-
bindung eine grofere Aminolyse-
geschwindigkeit.

Da aus Griinden einer leich-
teren Reinigung der Endprodukte
und einer weitgehenden Unter-
driickung méglicher Racemisie-
rungen in einer vorangegangenen
Arbeit®) die Cbo-Aminoséiure-4-
(4'- chlor - phenylazo) - phenylester ?
mittlerer Aminolyseaktivitdt zur 20 40 60 80 10 20 %0 10
Peptidsynthese eingesetzt wur- Reaktionszeit (inMinuten
(,ien’ Ist es r'lahe}legend, den Ein- Abb. 2. Aminolysegeschwindigkeit der 4-(4'-
fluBl der Aminosiiurckomponenten Chlor-phenylazo}-phenylester von: 10. Cho-
auf die Aminolysegeschwindigkeit  DL-Phenylalanin, 9. Cbo-L-Alanin, 8. Cho-
speziell der 4-(4’-Ch10r~pheny1- L-Tryptophan, 7. Cbo-Glycin, 6. Cbo-f-
azo)-phenylester zu untersuchen., Alanin, 5. CjbO»Sarkos.i'n, 4. CbO-ISOle?CiTl,

Aus der Abb. 2 geht hervor, 3. Cbo-(x-Anunobuttersaure, 2, 'be)-L-Vahn

R und Cbo-L-Prolin, 1. Cbo-x-Aminoiscbutter-
daBl die 4-(4’-Chlor-phenylazo)- siure
phenylester des Cbo-I.-Alanins,
des Cbo-DL-Phenylalanins und des Cbo-L-Tryptophans am schnellsten
reagieren, was bei den beiden letzten Verbindungen zweifellos auf die {—)-I-
Effekte der Phenylgruppe bzw. des Indolylrestes zuriickzufithren ist. Die
weitaus geringere Reaktionsgeschwindigkeit des Cho-g-Alaninesters gegen-
iiber dem Cho-L-Alanin- und dem Cho-Glycin-4-(4'-chlorphenylazo)-phenyl-

b J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 33.
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ester ist darauf zuriickzufiithren, dafi die positivierende Wirkung der elek-
tronenanziehenden Cbo-Schutzgruppe auf das Carboxyl-C-Atom durch die
zusdtzliche CH,-Gruppe weitgehend abgeschirmt ist. Die geringste Ge-
schwindigkeit wurde bei dem Cbo-x-Aminocisobuttersiureester beobachtet.
Man kann hierfiir den F-Strain-Effekt verantwortlich machen, welcher bei
bimolekularen Reaktionen zur sterischen Hinderung fithrt!°). Es wird an-
genommen, dafl 4hnliche Wirkungen bei den 4-(4'-Chlor-phenylazo)-phenyl-
: estern des Cbo-Sarkosins, des
601" / 1 / ,/ Cbo-Isoleucins, der Cbo-x-Amino-
' / / / buttersiure und des Cho-Valins,
; 7 deren Aminolyseaktivitit in an-
50 f F gogebener Reihenfolge abnimmt,
/ mit geschwindigkeitsbestimmend
/ sind, wenn auch in abgeschwich-
40 / ter Form. Aus dem bisher Ge-
sagten erklirt sich auch die ge-
~he 04— / ringe Reaktionsgeschwindigkeit
- bei der Aminolyse des Cbo-Pro-
lin-4-(4'-chlor-phenylazo)-phenyl-
20 - esters mit Benzylamin.
Entsprechend der Kinetik der

T T DY . - . R
0 40 60 80 100 120 %0 10 (Sy2) Reak.’olor.lenr.nuﬁ dic Amino
Reakfionszeit (tlinMinuten Iysegeschwindigkeit der 4-(Phe-

. o nylazo)-phenylester  konzentra-
Abb. 3. Aminolyscgeschwindigkeit von: 1. Chbo- . . . . .
. , tionsabhédngig sein. Die Abb. 3
L-Alanin-4-(4’-chlor-phenylazo)}-phenylester, .
2. Cbo-L-Alanin-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenyl- zeigt anhand der Umsetzung des
ester in doppelter Konzentration gegeniiber Cbo-L—Alanin-4-(4'-chlor-phenyl-
-1-, 3. Cbo—L-Alanin-4-(4’-chlor—phenylazo)-phe- azo)-phenylesters mit Benzvl_
nylester in doppelter Konzentration unter Zu- amin, daf das tatsichlich vin

satz von 1 Tropfon Hisessig starkem MaBe der Fall ist

Bemerkenswert ist auch dic bereits von verschiedenen Autoren beobach-
tete beschleunigende Wirkung geringer Mengen Eisessig auf die Aminolyse-
geschwindigkeit von Estern!!-13), Wie aus Abb. 3 hervorgeht, ist bei den
(Phenylazo)-phenylestern ebenfalls cin katalytischer Effekt des Eisessigs vor-
handen. Im Einklang damit stehen qualitative Beobachtungen, die bei der

10) H. C. BrowN, J. chem. Soc. (London) 1956, 1248.

1) L. L. FELLINGER u. F. L. AuprieTH, J. Amer. chem. Soc. 60, 579 (1938); L. F.
AUDRIETH u. J. KLEINBERG, J. org. Chemistry 3, 312 (1938).

1) 8. L. June, J. G. MiLLER u. A, R. Day, J. Amer. chem. Soc. 75, 4664 (1953).

13) R. Scuwyzgr, M. FEUReR u. B. IsELix, Helv. chim. Acta 88, 83 (1955).
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Einwirkung von Glycinithylester auf Cbo-L-Alanin-4-(4'-chlorphenylazo)-

phenylester getroffen wurden.

Der Vergleich von Abb. 4 und Abb. 5 zeigt dabei eindeutig, dal auch hier

eine Erhdhung der Aminolyse-
geschwindigkeit durch geringe
Mengen Eisessig stattfindet.

Beschreibung der Versuche

I. Darstellung der Cbo-Amino-
siiure-4-(phenylazo)-phenylester

0,02 Mol Cbo-Aminosiure wer-
den in 70 em3 absolutem Tetrahydro-
furan gelést, mit 0,02 Mol (2,8 ¢cm?)
absolutem Tridthylamin versetzt und
auf —15°C abgekihlt. Nach Zusatz
von (4,02 Mol (1,8 ¢m3) Chlorameisen-
sdureithylester wird nach 1/,stiindi-
gem Rithren eine Losung von 0,02 Mol
Azofarbstoff in 70 em® absolutem
Tetrahydrofuran schnell hinzuge-
fugt. Das Reaktionsgemisch wird
nach jeweils einstiindigem Riithren
bei —15°C und - 20°C wie iblich
aufgearbeitet®). Die Reinigung er-
folgt durch mehrmaliges Umfillen
aus Tetrahydrofuran/Petrolither
(Analysenwerte und Schmp. siehe
Tab. 1, die Ausbeuten beziehen sich
auf die Rohprodukte).

1. Cbo-Glycin-4-(phenylazo)-
phenylester: Aus 4,2 g Cho-Glycin
und 3,96 g 4-(Phenylazo)-phenol. Aus-
beute: 849, d.Th., C,.H,,N,0, (389,4).

[—=+ o...........'

mARRLERA

Abb. 4. Chromatographischer Nachweis der Um-
setzung von Cho-L-Alanin-4-(4'-chlor-phenylazo)-
phenylester mit Glycindthylester in Tetrahydro-
furan. Diinnschichtmaterial: Kieselgel-G, Lauf-
mittel : n-Hexan/Essigester = 17:3, Steighohe:
2x12 em. I == bei der Aminolyse entstehendes
4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol, II = Chbo-L-
Alanin-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester.
0,002 ml Reaktionsmischung von links nach rechts
im Abstand von H Minuten aufgetragen

i}
I

- 1000000800000
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Abb. 5. Chromatographischer Nachweis der Um-
setzung von Cho-L-Alanin-4-(4’-chlor-phenylazo)-
phenylester mit Glycin-dthylester in Tetrahydro-

furan unter Zusatz von 2 Trapfen Eisessig. Bedin-
gungen wie bei Abb. 4

2. Cbo-Glycin-4-(2', 4"-dinitro-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cho-Glycin und 5,76 g
4-(2, 4'-Dinitro-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 86%, d. Th., C,,H N, O, (479,4).

3. Cbo-Glycin-4-(4-nitro-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,86 g 4-
(4’-Nitro-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 809, d. Th., C,,H N,0, (434,4).

4. Cbo-Glycin-4-(8’-nitro-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,86 g
4-(3’-Nitro-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 909, d. Th., C,,H,\N,0, (434,1).

5. Cbo-Glycin-4-(2'-nitro-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,86 ¢
4-(2’-Nitro-phenylazo)-phenol. Ausheute: 929 d. Th., Cp,H  N,0, (434,4).

6. Cbo-Glycin-4-(4"-methyl-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,24 g
4-(4'-Methyl-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 87%, d. Th., CpH,,N;0, (403,4).

7. Cho-Glycin-4-(3’-methyl-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,24 g
4-(3’-Methyl-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 879 d. Th., Cy,H,, N0, (403,4).

8. Cbo-Glycin-4-(2’-methyl-phenylazo)-phenylester: Aus 4,2 ¢ Cho-Glycin und 4,24 ¢
4-(2'-Methyl- phenylazo)-phenol. Ausbeute: 859, d. Th., CpyH, N0, (403,4).

h*
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9. Cbo-DL-Valin-4-(4’-chlor-phenylazo)-phenylester: Aus 5,0 g Cbo-DL-Valin und
4,64 g 4-(4'-Chlor-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 7495 d. Th., CyH,N;0,Cl (465,9).

10. Cbo-Sarkosin-4-(4’-chlor-phenylazo)- phonylester Aus 4,46 g Cbo-Sarkosin und
4,64 g 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 86%, d. Th., CyyH,,N,0,Cl (437,9).

11. Cbo-x-Aminoisobuttersiure-4-(4’-chlor- phen) lazo)-phenylester: Aus 4,8 g Cho-x-
Aminoisobuttersiure und 4,64 g 4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 779, d. Th.,
C, Hy,N,0,C1 (451,9).

II. Bestimmung der Extinktionskoeffizienten

Da zur Bestimmung der Aminolyseumsiitze die Konzentrationszunahme der freien Azo-
farbstoffe spektralphotometrisch ermittelt wurde, war es notig, deren molare Extinktions-
koeffizienten (¢) bei charakteristischen Wellenlingen (Absorptionsmaxima) zu bestimmen.
Dazu wurden die Absorptionsspektren der Azofarhstoffe im sichtbaren Bereich mit Hilfe
des Universalspektrophotometers der Fa. VEB Carl Zeiss, Jena, aufgenommen und dic Wel-
lenlingen, bei denen eine maximale Absorption stattfindet, ermittelt. Die Extinktionsmes-
sungen wurden dann bei Farbstoffkonzentrationen von 1. 10~ Mol/l, 0,5 - 10~* Mol/l und
0,33 - 10-* Mol/] in absolutem Tetrahvdrofuran, gegenliber absolutem Tetrahydrofuran als
Blindwert, durchgefuhrt Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber die daraus ermittelten molaren
Extinktionskoeffizienten der 4-(Phenylazo)-phenole.

Tabelle 2
& Wellen-
Farbstoff Schmp. | [1-Mol-!: cm~t] log ¢ lange | Lit.
[nm]

4.(2’, 4'-Dinitro-phenylazo)-

phenol 185° 0,854 - 104 3,9315 422 14)
4-(4'-Nitro-phenylazo)-phenol 218 —220° 0,858 . 104 3,9335 414 15y
4-(3’-Nitr0-phenylazo)-phenol 146—147° 0,652 - 104 3,8142 450 15)

4-(2"-Nitro-phenylazo)-phenol 1567%° 0,892 . 104 3,9504 385 18)

4-(4’-Methyl-phenylazo)-phenol 154—156° 0,937 - 104 38,9717 373 17)
4-(3'-Methyl-phenylazo)-phenol 143—145° 0,835 - 104 38,9217 372 18)
4-(2’-Methyl-phenylazo)-phenol 103° 0,863 - 104 3,9360 376 19)
4-(4’-Chlor-phenylazo)-phenol 162° 0,876 - 104 3,9425 384 20y
4-(Phenylazo)-phenol 136° 0,950 - 10¢ 3,9777 372 )

II1. Durchfiihrung der Aminolysemessungen

Jeweils 0,002 Mol Cbo-Aminoséure-4-(phenylazo)-phenylester werden in 20 cm?® abso-
lutem Tetrahydrofuran gelost und mit 0,002 Mol frisch destilliertem Benzylamin versetzt,

NOEI TING, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2997 (1887).

. ELBs u. W. Kz1rER, J. prakt. Chem. (2) 67, 581 (1903).

E. GranpMoreIN u. H. FREIMANY, J. prakt. Chem. (2) 78, 392 (1908).
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In Zeitabstanden von 10 Minuten werden dem Reaktionsansatz mit Hilfe einer Mikropipette
0,002 cm?® Reaktionsflussigkeit entnommen und auf einer Diinnschichtplatte (Kieselgel-G),
wie bereits beschrieben, aufgetragen und entwickelt?). Die von den Cbo-Aminosture-4-(phe-
nylazo)-phenylestern getrennten freien Azofarbstoffe werden gemeinsam mit dem Absorp-
tionsmittel vorsichtig von der Glasplatte abgekratzt, quantitativ in ein Reagenzglas iber-
fibrt und anschlieBend mit 2,5 cm® absolutem Tetrahydrofuran eluiert. Nach vorsichtiger
Filtration werden die klaren Farbstofflosungen in Kivetten vom Durchmesser 0.5 ¢m ge-
fillt und deren Extinktionen gegeniiber absolutem Tetrahydrofuran (Blindwert), das mit
farbstofffreiom Diinnschichtplattenmaterial analog wie oben behandelt wurde, im Univer-
salspektrophotometer der Fa. VEB Carl Zeiss, Jena, vermessen. Die Bestimmung der jewei-
ligen Farbstoff- bzw. Ksterkonzentration erfolgte nach dem Lampurr-BEERschen Gesetz.
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden anschlieBend graphisch (Abb. 1—3) er-
mittelt,

Herrn Professor Dr, G. Loss® danken wir fiir sein forderndes Interesse an
dieser Arbeit.

Halle/Saale, Institut fiir Organische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 28, Juli 1965.





