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Uber Aminosaure-(phenylaz0)-phenyl-Derivate. VII1) 

Spektralphotometrische Untersuchungen der 
Aminolyse von N-geschutzten 

Aminosaure-4-(phenylazo>-phenylestern2) 

Von ALFRED BARTH und RENATE WIERICK 

Mit 5 Sbbildungen 

Inhaltsubersicht 
An Hand der Uinsetxung einer Aneahl von Cbo-L4minosaure-4-(phenylazo)-phenyl- 

estern mit Benzylarnin wircl deren Aminolyseverlauf nach dunnschichtchromatographischer 
Trenniing der Reaktionsprodnkte spektralphotometrisch verfolgt und der EinfluD der 
(Pheny1azo)-phenyl- sowie der Aminosaurekomponenten der ,,aktivierten" Ester auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit diskutiert. 

I n  vorangegangenen Mitteilungen wurde iiber die Aminolyseaktivitat der 
(Pheny1azo)-phenylester von N-geschutzten Aminosauren berichtet 3, 4), so- 
wie deren Eignung zur Synthese von Di- und Tripeptiden praparativ nachge- 
wiesen 5 ) .  Eine quantitative Bestimmung des Aminolyseverlaufes ist nun 
sinnvoll. da mit deren Hilfe Ruckschlusse auf den EinfIuB der (Pheny1azo)- 
phenyl- sowie der Aminosaurekomponenten der farbigen ,,aktivierten" 
Ester bezuglich deren Reaktionsgeschwindigkeiten gezogen werden konnen. 
Als ,,Standard-Reaktion" wurde die Umsetzung von Cbo-Aminosaure-4- 
(pheny1azo)-phenylestern mit Benzylamin herangezogen3)4). Da die Amino- 
lyse, welche einem Additions-Eleminierungs-Mechanismus folgt, dessen ge- 
schwindigkeitsbestimmender Schritt eine bimolekulare nucleophile Umset- 
zung (S, 2) darstellt, hinsichtlich des Reaktionsmechanismus also mit der 

VI. Mitteilung: 8. BA4RTH u. P. SCHWENK, z. Chem. 6, 270 (1963). 
2, Zngleich 5. Mitteilung uber ,,E'arbige aktivierte Ester", 4. Mitteilung: A. BARTH, 

3, A. RARTH 11. G. LOSSE, Z. Naturforschg. 19b, 264 (1964). 
4, A. BARTH, J. prakt. Chem. 25, (4), 181 (1965). 
5 ,  $. B.4RTII, Liebigs Ann. Chem. 683, 216 (1965). 

Liebigs Ann. Chem. 686, 221 (1965). 
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Peptidsynthese identisch ist, so sind die an oben erwahnten Modellen gewon- 
nenen Erkenntnisse prinzipiell aueh auf die Umsetzung mit Aminosaure- 
estern ubertragbar6). 

I. Da.r st ellung der Cbo - Aminosaure- (phen ylazo) -phenylester 
Die Darstellung der Cbo-Aminosliure-(pheny1azo)-phenylester erfolgt wie 

bereits beschrieben4) ') durch Umsetzung der Cbo-Aminosauren mit (Phe- 
ny1azo)-phenolen nach der Anhydrid-Methode mit Chlorameisensaureathyl- 
ester 4). Da zu den spektraiphotometrischen Untersuchungen die Cbo-Bmi- 
nosaure-(pheny1azo)-phenylester in hoher Reinheit benotigt wurden, erfolgte 
eine Uberprufung ihrer Einheitlichkeit mittels der Dunnschichtchromatogra- 
phie. Dabei zeigte sich, daB einige Ester nach zweimaligem Umfallen aus 
TetrahydrofuranlPetrolather 3, noch geringe Mengen an freiem Azofarbstoff 
aufweisen, welche die Analysenwerte zwar nicht mehr beeintrachtigen, je- 
doch weitere Umfallungen notig machte. Dabei wurden die Schmelzpunkte 
einer Reihe von Verbindungen erhoht (Tab. I). Dies gilt vor allem fur die 
nitrosubstituierten (Yheny1azo)-phenylester, wahrend der unsubstituierte 
(Pheny1azo)-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 Umfallen keine wesentliche Veranderung erfahrt4). 

11. Bestimmung des Aminolyseverlaufes 
Zur Bestimmung des Aminolyseverlaufes wurden aquimolare Mengen 

(0,002 Mol) Cbo-AminosLure-4-(phenylazo)-phenylester und Benzylamin in 
absolutem Tetrahydrofuran (20 cm3) zur Reaktion gebracht, wobei in regel- 
miiBigen Zeitabstanden dem Ansatz Proben entnommen (0,002 cm3) und auf 
eine Kieselgel-G Dunnschichtplatte aufgetragen wurden. Die Blockierung 
der Aminolyse erfolgte, wie bereits beschrieben, durch kurze Behandlung 
mit HC1-Gas4). 

Die bei der Umsetzung entstehenden freien Azofarbstoffe werden an- 
schlieaend von den Cbo-Aminosaure-(pheny1azo)-phenylestern chromato- 
graphisch getrennt, wobei sich in fast allen Fallen die Anwendung der Lauf- 
mittelsysteme n-Hexan/Essigester = 17 : 5 oder 1 7  : 3, in einigen Fallen das 
Laufmittelsystem n-Hexan/Essigester = 18 :1, bewPhrte4). Nach Elution der 
Farbstoff-Flecken rnit absolutem Tetrahydrofuran werden die Extinktionen 

6, Vgl. J. PLESS u. R. A. BOISSONNAS, Helv. chim. Acta 46, 1609 (1963). 
?) R. KACZMIERZAK 11. G. KUPRYSZEWSKI, Roszniki Chem. 37, 659 (1963). 
8 )  TH. WIELAND u. B. HEINKE:, Liebigs Ann. Chem. 615, 184 (1968). 
9,  TH. WIELAND, $ngew. Chem. 66. 507 (1954). 
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der entstehenden Farbstofflosungen, bei zuvor ermittelten charakteristischen 
Wellenlingen des sichtbaren Spektralbereichs, mit Hilfe eines Universal- 
spektrophotometers (Fa. Carl Zeiss, Jena) gemessen und daraus die zuge- 
horigen Parbstoff-Konzentrationen (C,) in Abhangigkeit von der Reaktions- 
zeit (t) errechnet. 

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

- k, .  t .  1 1  
(a) -- -- - 

CE co 
Die Esterkonzentration (C,) wurde bestimmt nach : 

(b) 

In  den Abb. 1 und 2 ist die Differenz der reziproken Werte der Esterkon- 
zentrationen (C, und C,) in Abhangigkeit von der Reaktionszeit der Amino- 
lyse der (Pheny1azo)-phenylester aufgetragen. GemlB der Gleichung (a) re- 

C, = C, - C, (Co= Anfangskonzentration der ,,akt.“ Ester) 

Reaktianszeit ltlin Minuten * 
Abb. 1. Aminolysegeschwindigkeit der Cbo- 
Glycinester Ton: 8. 4-(2’, 4’-Dinitro-phcnyl- 
azo)-phenol, 7. 4-(4’-Nitro-phenylazo)-phenol, 
6. 4-(2’-Nitro-phenylazo)-phonol, 5. 4-(3’-Ni- 
tro-pheny1azo)-phenol, 4. 4-(4‘-Chlor-phenyl- 
azo)-phenol, 3. 4-(Pheny1azo)-phenol, 2. 4-(4‘- 
Methyl-pheny1azo)-phenol und 4-(2’-Methyl- 
pheny1azo)-phenol, 1. 4-(3’-Methyl-phenyl- 

azo) -phenol 

sultieren Geraden, deren Nei- 
gungswinkel ( a )  den jeweiligen 
Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten (k,) entsprechen. 

Zunaichst wurde der EinfluB 
verschieden substituierter (Phe- 
ny1azo)-phenole auf die Geschwin- 
digkeit der Aminolysereaktion 
untersucht, anhand der Um- 
setzung der entsprechenden Cbo- 
Glycinester rnit aquimolaren Men- 
gen Benzylamin in absolutem 
Tetrahydrofuran (Abb. 1). 

Es zeigt sich, dal3 die nitro- 
substituierten Verbindungen am 
schnellsten reagieren. Die weitaus 
groate Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigt erwartungsgemaa der Cbo- 

Glycin-4-(2‘, 4‘-dinitro-phenyl- 
azo)-phenylester, da hier die Po- 
sitivierung des Carboxyl-C-Atoms 
nicht nur durch den EinfluB des 
Phenylazo-Restes erreicht, son- 
dern zusatzlich durch den (-)-31- 
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Effekt beider Nitrogruppen verstirkt w i d .  Auch die anderen nitrosubsti- 
tuierten Ester reagieren sehr sehnell mit Benzylamin. Dabei nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkcit geringfiigig in der Reihe vom Cbo-Glycin-4-( 4‘- 
nitro-pheny1azo)-phenylester iiber d;ts 2’-Substitutionsprodukt bis zur 
3’-nitrosubstituierten Verbindung ab . Die negativen Mesomerieeffekte sind 
auch hier eindeutig fur die hohe Geschwiridigkeit verantwortlich. Wesent- 
lich peringer sind die Reaktionsgeschwindigkeiten den rnethylsubstituierten 
(Yheny1azo)-phenylester. Die Ursache hierfur ist in der Wirkung dcr Methyl- 
gruppen, die einen wenn aucli schwachen ( { )-I-Effekt hervorrufen, zu 
sehen. I n  der betrachtcten Reihenfolge steht der Cbo-Glycin-i-(4’-chlor- 
pheny1azo)-pheriylester hinsichtlich seiner Aktivitat zwischen den nitro- 

Das Halogenatom bewirkt sowohl eiuen und methylsubstituierten Estern 
positiven Mesomerieeffekt als 
auch einen negativen Induktions- 
effekt. Durch Uberlagerung beider 
Wirkungcn resultiert auch ge- 
genuber der iinsubstituicrten Ver- 
bindung eine groBere Aminolyse- 
geschwindigkeit . 

Da aus Grunden einer leich- 
term Reinigung der Endprodukte 
und einer weitgehcnden Unter- 
driickung moglicher Racemisie- 
rungen in einer vorangeganpenen 
Arbeit 5 ,  die Cbo-Aminosaure-4- 
(4’- clilor - phenylazo) - phenylester 
mittlercr Aminolyseaktivitnt zur 
Peptidsynthesc eingesetzt wur- 
den, ist e b  naheliegend. den Ein- 
flu13 der Aminosaurekomponenten 
auf die Aminolysegeschwindigkeit 
speziell der 4-( d’-Chlor-phenyl- 
aso)-phenylester zu untersuchen. 

Aus der Abb. 2 geht hervor, 
da13 die 4-( 4’-Chlor-pheny1azo)- 
phenylester des Cbo-T1-Alanins, 

zo co 60 eo 100 120 rdo 160 
Reaktionueit Win Minute2 

Abb. 2. Aminolysegeschwindigkeit der 4-(4’- 
Chlor-phenylazo)-ph~nylest,er von: 10. Cbo- 
DL-Phenylalanin, 9. Cbo-L- Alanin. 8. Cbo- 
T,-Trpptophan, 7. Cbo-Glycin. 6. Cbo-8- 
Alanin, 5. Cbo-Sarkosin, 4. Cbo-lsoleucin, 
3. Cbo-rr-Arriinobutt’er~aLire, 2 .  Cbo-L-Valin 
iind Cbo-L-l’rolin, 1. Cbo-x-Aminoisobutter- 

satire 

des CFo-T)T,-Yhcnylalanins und dcs Cbo-L-Tryptophans am schnellsten 
reagieren, was bei den beiden letzten Verbindungen zweifellos auf die (-)-I- 
Effekte der Phenylgruppe bzw. des Indolylrestes zuriickzufuhren ist. Die 
weitaus geringere Reltktionsgeschwindigkeit des Cbo-/?-Alaninesters gegen- 
uber dem Cbo-T,-Blanin- und dem Cbo-Glycin-4-(4’-chlorphenylazo)-phenyl- 
5 J yrakt Chcm. 4. lteihe, Bd. 33. 
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I 

ester ist darauf zuruckzufuhren, da13 die positivierende Wirkung der elek- 

estern des Cbo-Sarkosins, des 
Cbo-Isoleucins: der Cbo-n-Amino- 
buttersaure untl des Cbo-Valins, 
deren Aminolyseaktivitiit in an- 
gegebener Reihenfolge abnimmt, 
mit geschwindigkeitsbestimmentl 
sind, wenn auch in abgeschwa,ch- 
ter Form. Aus tiem bisher Ge- 
sagten erklart sich auch die ge- 
ringe Reaktionsgcschwindigkcit 
bei der Aminolyse des Cbo-Pro- 
lin-4-( 4’-chlor-phenylazo)-phenyl- 
esters mit Benzylamiri. 

Entsprechend der Kinetik der 

I 

- 

Bemerkenswert ist auch die bereits von versehiedenen Autoren beobach- 
tete besehleunigende Wirkung geringer Mengen Eisessig auf die Aminolyse- 
gcschwindigkeit von Esternl1-l3). Wie aus Abb. 3 hcrvorgeht, ist bei den 
(Pheriy1azo)-phenylestern ebenfalls ein katalytisaher Effekt des Eisessigs vor- 
handen. Im Einklang damit stehen qualitative Beobachtungen, die bei der 

l o )  H. C. BROWN. J. chem. SOC. (London) 1956, 1248. 
11) L. L. FELLINCER u. P. L. ATmwcTIx, ,J. Amer. chem. SOC. 60, 579 (1936); L. F. 

~ U D R I E T H  u. J. KLi%lnlBhK.G, J. org. Chomistry 3, 312‘ (1938). 
12) S. L. JUNQ, J. 0. MILLER 11. A. R. DAY, J. Amer. chern. SOC.  76, 4664 (1953). 
13) R. SCIIWYZER, &I. FEURBR u. B. ISELIN, Holv. chim. Acta 38, 63 (1955). 
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Einwirkung von Glycinathylester auf Cbo-L-Alanin-4-(4‘-chlorphenylazo)- 
phenylester getroffen wurden. 

Der Vergleich von Abb. 4 und Abb. 5 zeigt dabci eindcutig, daIj auch hier 
eine Erhijhung der Aminolyse- 
gcschwindigkeit durch geringe 
Mengen Eisessig stattfindet. 

neschreibung der Tersuche 
I. Darstellung clcr Cbo-Amino- 
saure-4-(phenylazo) -phenylestur 

0,02 No1 Cbo-Aniinosiiure wer- 
den in 70 em3 absolut’crn Tetrahydro- 
furan gelost,, mit 0,0% No1 (2,8 cm3) 
absolutem Triathylaniin versetzt urid 
aaf ~ 15 “C abgelriihlt,. Nach Zusatz 
von 0,02 Mol (1.8 C I ~ )  Chlorameisen- 
siiureiithylester wird nach 1/2stiindi- 
gem Kiihren eine Losuiig von 0,UMol 
Azofarbstoff in 70 om3 absolutem 
Tetrahydrofuran schnell hinzuga- 
fiigt. Das Reaktionsgemisch wird 
nach jeweils eiristundigern Riihren 
bei -15°C und + 80°C wie iiblich 
aufgcitrbeitet *). Die Xeinigung er- 
folgt durch mehrmaliges Umfallen 
aus Tetjrahydrofuran/Pctrollither 
(Analysenuw%e und Schmp. siehe 
Tab. 1, die Ausbeutcn beziehen sich 
aiif die Rohprodiikt,e). 

1 .  Cbo-Glgcin-4-(phenylazo)- 
phcnylester: Bus 4,2 g Cbo-Glycin 
und 3,96g 4-(Phenylazo)-phenoI. d u s -  
beute: 84%d.Th., C2,H,,K’,0, (389,4). 

Abb. 4. Chromatographischer Nachwris der LTm- 
setziing von Cbo-L-Slanin-4-(4‘-chlor-phenylazo)- 
phenylrster mit Glycinathylester in Tetrahydro- 
furan. Dunnvchichtmaterial: Kieselgel-G, Lauf- 

niittcl: n-Hexan/Essigester = 17: 3, Steighohe: 
2 X 1 2  cm. 1 - bci der Aminolyse entstehendes 

4-(4‘-Chlor-phenylazo)-phenol, I1 = Cbo-L- 
dlanin-4-( l-’-chlor-pheny1azo)-phenylcstcr. 

0,002 ml Reaktionsmischung von links nach rcohts 
im Abstand *on 6 Minuten aufgetragen 

Abb. 5. Chromatographischer n’achweis der Um- 
setzung von Cbo-L-Blanin-4-(4’-chlor-phenylazo)- 
phenylester mit Glycin-;ithplester in Tetrahydro- 
furan linter Zusatz von 2 Tropfen Eisessig. Bedin- 

gungen wie bei $bb. 4 

2. Cbo-Glycin-S-(2’, 4’ dinitro-pheny1azo)-phenylcster: Aus 4,2 g Cbo-Glycin und 5,76 g 

3. Cbo-Glycin-4-(4‘-nitro-phenylazo)-phenylester: Aus 4.2 g Cbo-Glycin und 4,86 g 4- 

4. Cbo-Glycin-4-(3’-nitro-phenylazo)-phenylester: -4us 4,2 g Cbo-Glycin nnd 4,86 g 

5. Cbo-Glyein-4-(2’-nitro-phenylazo)-phe1lylester: A4us 4,% g Cbo-Glycin und 486  g 

(5. Cbo-Glycin-4-(4’-methyl-phenylazo)-phenylester: Bus 4,2 g Cbo Glyciii und 4,24 g 

7. Cbo-Glycin-4-(3’-molhyl-phenylazo)-phenylester: Bus 4,2 g Cbo-Glycin und 4,24 g 

8. Cbo-Glycin-4-(2’-methyI-phenylazo)-phenylester: Ans 4,2 g Cbo-Glycin und 4.24 g 

4-(2’, 4’-Dinitro-p11enylazo)-phanol. Busbeut6: 86% d. Th., C,,H,,N508 (479,4). 

(4’-Nitro-phenylaxo)-phenol. Ausbente: 8O0h d. Th., C,,H,,IV,O, (434,4). 

4-(3‘-Nitro-phen~-lazo)-phenol. Ausbeute: 90% d. Th., C,,H,,N,O, (434,l). 

4-(2’-Sitro-phenylaza)-phenol. Ausbeute: 92% d. Th., C,,H,,N,O, (4344) .  

4-(4’-~1othyl-phen$azo)-phenol. Ausbeute: 87o/b d. Th., C,,H,1N304 (403,4). 

4-(3’-Meth~l-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 87% d. Th., C,,H,,N,O, (403,4). 

4-(2’-MethyI- pheny1azo)-phenol. Ausbeute: 850,; d. Th., (’23H,,N,04 (103,4). 
5* 
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9. Cbo-DL-Vdin-4-( 4'-chlor-phenylazo)-phenylester: Aus 5,0 g Cbo-DL-Valin und 
4,64 g -l-(-l'-Chlor-phenylazo)-p~ieriol. Ausbeiite: 747; d. Th., C,,H,N,O,CI (4(36,9). 

10. Cbo-Sarkosin-4-(4'-clilor-pheii~lazo)-p~ionyleuter: Aus  4.46 g Cbo-Sarkosin iind 
4,64 g 4-(4'-Chlor-phenylazo)-phenol. Ausbeute: 86% d. Th., (&H2,,N3O4C1 (437,9). 

11. Cbo-r-Aminoisobuttersaure-4-(i'-chlor-phen~lazo)-phenylester : Aus 4.8 g Cbo-a- 
Aminoisobuttersaure und 4.64 g 4-(4'-Chlor-phenylazo)-phenol. Aii~beute: 7706 d.  Th., 
C,H,,K,O,CI (461,9). 

11. Bestimmung der Extinktionskoeffizienten 
Da ziir Restimmiing der Aminolyseumsiitze die Korizcntrationszuna~irrie dcr freien Bzo- 

farbstoffe spektralphotometrisch ermittelt w-urde, mar es notig. deren molare Extinktioiis- 
koeffizienten ( E )  bei chsrakteristischen Wellenlangen (8bsorptionsmaxima) zu bestimmen. 
Dam wurden die ~~bsorptionsspektren der Azofarhstnffe im sichtbaren nereich mit Hilfe 
des TJniversalspektrophotonictcrs dcr Fa. VEB Carl Zeiss, Jena. aufgenommen urid dio Wol- 
lenlangen, bei denen eine maximale Absorption stattfindet, ermittelt. Die Extinktionsmes- 
surigen wurden dann bei Farbstoffkonzentrationen \-on 1 . 10-, Mol/l, 0,5 * 1 0 F  Xol/l und 
0,33 . 10-4 Mol/l in absolutem Tetrahydrofuran, gegeniiber absolutem Tetrahydrofuran als 
Blindwert, durchgefiihrt. Tab. 2 gibt eine Cbersicht iiber die daraiis ermittelten molaren 
Extinktionskoeffizienten der .l-(PhcnSlazo)-phenole. 

Tabelle 2 
~ 

Fnrbstoff Schmp. 

4-( Y ,  4'-L)iIiitro-plien~-lazo)- 

4-( 4'-N1 tro-phcnyluzo)-phenol 
4-(3'-Nitro-phenylazo)-phenol 
4-( 2'-Nitro-phenylazo)-phenol 
4- ( I ' -J lethy 1-phenylazo) -phenol 
4- (3'-Methyl-phcnylazo) -phenol 
4-(  2'-Methyl-phenylazo)-phenol 
4- (4'-Chlor-pheny lazo) -phenol 
4-(Phenylazo)-phenol 

phenol 185" 
218-220" 
146-1470 

167" 
164- lX"  
143-145" 

103" 

log E 

0,854. 1 0 4  

0,892. 104 

0,858 . 104 
0,652. lo4 

0,937 . 10, 
0,835 . 10, 
0,863 . 10' 

3,9315 
3,9335 
3,8142 
3,9504 38.5 
3,9717 373 
3,9217 372 

111. lhrehfiihrung der Aminolysemessungen 
Jeweils 0,002 3101 (Ibo-Aminouai~re-4-(phenyla~o)-phen~~lester werden in 20 em3 abso- 

luteni Tetrahydrofuran gelost urid mit 0,002 Mol frisch destilliertem Benzylamin verset,zt. 

W. BORSCHR, Liebigs Ann. Chem. 857, 180 (1907). 
15) E. KOELTINO, Ber. dtsch. chem. Cies. 10, 2997 (1887). 
16) E. ELBS LI. 7.1'. KEIPER, J. prakt. Clieni. (2)  67, 581 (1903). 
17) E. GRANDMOUGIN u. H. FREIMAYK-, J .  prakt. Chem. (2) 78. 392 (1908). 
la) K. PAGANIKI. Ber. dtsch. chem. Ues. 21, 368 (1891). 
19) l3. K u m r r I x G  u. P. WAGNER, Ber. dtsch. chem. GAS. 28, 32.77 (1890). 
2 0 )  .I. T. HEW-ITT, Rer. dt,sch. chem. Ges.  26, 2978 (1893). 
21) G. ODDO u. E. PUXEDDU, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2765 (1905). 
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I n  Zeitabstiinden von 10 Minuten werden dem R,eaktionsansatz mit Hilfe einer Bfikropipette 
0,U02 em3 Reakt,ionsfliissigkeit entnommen und auf einer Diinnschichtplatte (Kieselgel-G), 
wie bereits beschrieben, aufgetragen und entwiclrelt4). Die von den Cbo-Aminosiiure-4-(phe- 
ny1azo)-phenyleatern getrennten freien Bzofarbstoffe wordcn gemeinsam mit dem Absorp- 
tionsmittel vorsichtig von dor Olasplstte abgekratzt, quantitativ in ein Reagenzglas uber- 
fiihrt und anschliehnd mit 2,5 cm3 absolut,em Tetrahydrofuran eluiert. Nach vorsichtiger 
Filtration werden die klaren Farbstofflosungen in Kiivethen vom Durchmesser 0:5 cm ge- 
fiillt und deren Extinktionen gegeniiber absohitem Tetrahydrofuran (Rlindmert), das mit 
farbstofffreiorn Uiinnschichtplattenmaterial analog vie  oben behmdelt wurde, im Univer- 
salspektrophotometer dcr Fa. VEB Carl Zeiss, +Jena, vermessen. Die Rest,immiing der jewei- 
ligen FarbstOff- bzw. Esterkonzentration erfolgte nach den1 LAICIBERT-~EERRChen Gesetz. 
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden anschliebend graphisch (iibb. 3 -3) er- 
mittelt. 

Herrn Professor Dr. G. LOSSE danken wir fur sein forderndes Interesse an 
dieser Arbeit. 

Hall e / S  aal e , Institut fiir Organisehe Chemie der Martin-Luther-Uni- 
versitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1965. 




