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XVII. Zur Kenntnis der phototropen Aminoazofarbstoffe 
von L. v. Mechel und H. Stauffer. 

(18. S. 41.) 

Im Jahre 1899 beschrieb NarckwaZdl) die seltsamen Farb- 
anderungen zweier Substanzen durch Licht, namlich die des salz- 
sauren Chinochinolins und des Tetrachlor-ketonaphtalins. Erstere 
Substanz ist in wasserfreier Form gelb, am Lichte wird sie grun. 
Die Grunfarbung verschwindet bei Zimmertempera1,iir in 24 Stunden 
wieder vollig, bei Y O o  sogar momentan. Die 1etztt:re Substanz ist 
farblos, sie wird am Licht rotviolett, im Dunkeln verliert sie die Farbe 
wicder. Weshalb diese Farbanderungen erfolgen, ist unbekannt. 
Marckwald nannte diese Erscheinung Phototropie. Lehrbucher der 
Photoehemie fassen seither unter dieser Bezeichnurig die Umwand- 
lungen zusammen, die durch Licht erfolgen, bei Dunkelheit aber 
spontan wieder zum Ausgangszustand zuruckfiihrt~n. 

Bekannt sind eine grosse Zahl photochemischer Umlagerungen 
an  :4thylenkorpern, so z.  B. bei Malelin- und Fumarsaure, bei Zimt- 
saure und vielen Derivaten. Es zeigt sich, dass dirse Athylenkorper 
durch Zufuhr von Energie in Form von Licht in labilere, energie- 
reichere Formen ubergefuhrt werden, die aber wieder durch Licht 
(wobei unOer Umstanden andere Wellenlangen wirksam sind) in die 
stabilere Form zuruckverwandelt werden. Bei Belichtung entsteht 
hier ein Gleichgewicht und zwar, wie man nachweisen konnte, 
zwischen cis- und trans-Form der doppelten Kohlenstoffbindung, das 
ausser von der Temperatur auch noch vom Losungsmittel abhangt. 
Bei der doppelten Stickstoffbindung der Azogruppe waren noch vor 
kurzem keine Raumisomeren bekannt. So schricb Sidgvick noch 
1937 in seinem Buche ,,The organic chemistry of nitrogen", dass 
von keinem Azokorper beide geometrisch-isomeren Formen bekannt 
seien. 1938 fand aber HartZey2) die cis-Form des Axobenzols. Diese 
entsteht aus der gewohnlichen trans-Form durcli Belichtung der 
Losungen in Aceton, Benzol oder Petrolather und zwar bildet sich 
ein Gleichgewicht bei einem Gehalt von 25-40?; der cis-Form. 
Die reine cis-Form konnte isoliert werden. Sie ist in fester Form 
haltbar, in Losung dagegen verwandelt sie sich wieder in die trans- 
Form. Tom p-Amino-azobenzol konnte die cis-Form nicht darge- 
stellt werden. Wohl farbten sich Losungen an Licht dunkler, die 
Ruckumlagerung erfolgte jedoch zu rasch. Photometrisch konnte 
eine Halbwertszeit von 20 Ninuten in Aceton bestimmt werden, 

l) Z. physikal. Ch. 30, 140 (1899). 
z ,  Nature (Lmdon) 140, 281 (1937); SOC. 1938 633. 



1 5 3  E FASCICULUS GAUDENTIO ENt;l DICATCJP. 

falls die Losung vollig frei war von SBurespuren. In Gegenwart von 
kleinsten Mengen Essigsaure war die Halbwerts-Zeit nur noch 
0,4 Minuten. 

Fast gleichzeitig hatte auch Cook1) das cis-Azohenzol gefuriden 
und zwar bei chromatographischen Versuchen. Er s l  elltc fest, dass 
die cis-Kiirper von Aluminiumoxyd viel stiirker adsorbitlrt werden 
als die trans-Formen, und so leicht aus den beliehtehen Losungen 
isoliert werden konnen. Dagegen ergaben sich bei Amino-azobwzol 
keine gesonderten Adsorptionsstreifen, solidern nur eine ctwas ver- 
schwommenere Grenzlinie ; eine Trennung und Isolierung tier Spuren 
von cis-Korper war also unmoglich. Gcnau glcich verhielt sich 
Dimethylamino -azobenzol. 

Demnach scheinen also Amino-azobenzol und seine Derivate 
genugend lichtbestandig zu sein. Sie wertleri ja auch als Fettfarb- 
stoffe verwendet und wurden auch fur L4cetstseide empfohlen. 
Diese gelben PBrbungen auf Acetatseide sind meist,ens phototrop und 
dann nicht brauchbar. Sie werden am Ticht heller, im Dunkeln 
kehrt die volle Farbstarke wieder zuruck. Besonders deutlich wird 
diese Erscheinung, wenn man nicht den gelben Farbstoff allein, 
sondern mit Blau zusammen als Grun ausfzirbt. Belichtete Stellen 
werden dann blauer und heben sich viel dcutliclier vom Grun ab, 
als eine in der Farbstarke veranderte gelbc Stelle voni ubrigen Gelb. 
Ob diese Phototropie auf der Umlagerung in cis-Formen beruht, ist 
nicht bekannt. Zur Untersuchung wurden folgende 28 Korper herge- 
stellt, von denen die Nummern 1, 3, 10, 11, 15, 16, 20, 23 und 27 in 
BeiZstein’s Handbuch, 4. Auflage, Band XJT, aufgefuhrt sind (Tab I). 

Die Herstellung 2, erfolgte durch Kupplung der en tsprechenden 
Diazoverbindungen mit Anilin-cu-methansulfonsaure in Gegenmart 
von Natriumhydrogencarbonat, Aussalzcn und Abfiltrieren des 
Azofarbstoffes, Abspalten der o-Methansulfonskuregruppe durch 
Erwarmen mit verdunnter Natronlauge und Unikrystallisieren 
des Produktes aus Alkohol. Das 2-Methyl-4-amino-azobenzol untl 
das 4-Dimethylamino-azobenzol konnten tlirekt durch Huppeln der 
Diazokorper mit m-Toluidin bzw. Dimethylanilin hergestellt wertlen. 
Von diesen 28 Farbstoffen sind nicht phototrop 2’-Chlor-, Y-Kitro-, 
4’-Xitro-, 3’-Methylsulfon- und 4’-Methylsulfon--l -amino-szobt~nzol. 
Sehr schwach phototrop sind das 3’-Nitro-4-smino-azobenzol und 
die w -Me thansulf onsaure des 2’ -Meth ylsulf on - 4 -amino -az obenzol s. Ne - 
gative Substituenten scheinen also die Phototropie zu verhindern. was 
dem Techniker bekannt war. Dass Chlor in 2’-Stellung des Amino- 
azobenzols diese Wirkung hat, ist auffallcnd, tlenrt (ins 2’-(’hlor- 
4-dimethylamino-azobenzol ist wieder stark p hototrop. Weitreichende 
Schlusse lasscn sich aus dieser Reobacht wig also nicht ziPhm. 
- -~ 

I) SOC. 1938, 876. 
2, Die Farbstoffe 2-14 und 19 wurden von Hrn. Ilr. Rerch dargestrlit. 
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Die Kontrolle der Veranderung dcr gelbstichig gruneri Fiir- 
bungen, die mit einem der gelben Azofarbstoffe urid wen& Blan 
hergestellt werden, ergab am Lichte noch ein weiteres Rtbsultat : 
Die Derivate des Amino-azobenzols andcrn ihre Farbe am Licht in 
Braun, wahrend die Abkommlinge des I~imetl-iyl:tmino-azob~~nzols 
in Blau umschlagen. Bur weiteren Aufkhrung a-urden drei Farb- 
s t offe, namlich 4 -Amino - azobenzol, 4’ -c‘ hlor - 4 -a mi no - az obens j l  uncl 
4 ’- Chlor - 4 -dime t h ylamino - azobenz 01 niih fir untersuc h t . 

I .  Wellenli inge des  wirksiinlen Lich1,es. 

filmen und Acetatseide mit der Qurc ksilberciampflampe unter 
Zwischenschaltung von Filtern belichtet . Es zeigte sich, dass nur 
die Hg-Linien von der Wellenlange A = iO5 und 407 nip eine Farb- 
anderung bewirken. Wie man aus den Lic1it:Lhsorptionskurren 
ersieht, wird die Wellenlange L = 360 nip zwwr ~ o r n  Farbstoff ab- 
sorbiert ; sie vermag aber keine Farbiiritlerung hervorzurufen. Es 
sind also nur Strahlen vom ausscrsten sichtbareri Violett in uiisereni 
Falle wirksam. UltraiTiolett und Blau his Infrarot sind unwirksam. 

11. Einf lus s  d e r  T e n i p e r a t u r .  
Wenn man bei -180O (flussige Luft) i ind bei -8O0 (Kohlentlioxyd- 

schnee in Alkohol) belichtet, erfolgt k i n e  Umlagerung ; clagegen 
erfolgt die Farbanderung bei einer Beliel~t~iing bei 63O raschrr, und 
sie ist im stationaren Endzustande ausgepragter als bei Zimnier- 
t emperatur . 

Kuhlt man ferner eine belichtete F i i rhng  niit flussiger Luft ab, 
so erfolgt die Ruckumlagerung nicht mehr. Durch die Abkuhlung 
werden also beide Umwandlungen gestoppt, sie frieren ein. 

Daraus folgt, dass es sich nicht uiri eine blosse h d e r u n g  der 
Elektronenstruktur des Farbstoffs, d. h. etwa um den Ubergang der 
iKolekel in einen angeregten metastabileri Zustand handeln kann, 
was die Farbanderung auch erklaren ktirinte ; ts folgt vielmehr, 
dass der Ubergang in den photomeren Ziistantl niit grosser Wahr- 
scheinlichkeit mit einer betrachtlichen Verlagerung tier in der Molekcl 
vorhandenen Massenteilchen verbunden ist. (Beispiel : cis-trans- 
Isomerie.) 

Wurde es sich namlich bei der Umlagerung nur um den Uhergmg 
in einen neuen Elektronenzustand ohne Verlagcrung der in der 
Molekel vorhandenen schwereren Teilchen hantleln, so konrite mit 
recht grosser Sicherheit erwartet werden, dass die Geschwintligkeit 
der Umlagerung von der Temperatur nicht abhiingen wurtlr. Tm 
Gegensntz dazu ist es hingegen bekannt, dass TTnilagerungStln, die 
von einem Materietransport in der Molrkel begleitet sind, x i e  z. B. 
cis-trans-Umlagerungen, bei tiefer Temperatur einfriercn. 

Es wurden Ausfarbungen der Farbstoffe auf A 
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Der erwahnte Umstand, dass die Verfarbungen im stationken 
Bustande bei hoherer Temperatur intensiver als bei tiefer Tem- 
peratur sind, deutet darauf hin, dass der Temperaturkoeffizient 
fur den Ubergang aus dem normalen Zustand in den photomeren 
grosser ist als der Temperaturkoeffizient fur die Ritckreaktion. 

111. Ein f lus s  des  Losungsmi t t e l s .  
Die Amino-azobenzolfarbstoffe sind auf Aceta I-, Benzyl- und 

Atliylcellulose phototrop, auf Nitrocellulose, Papiei, Celluloid und 
Fettsaure aber nicht. Dass die Farbungen von I’apier und von 
Acetylcellulose wesensverschieden sind, ist klar, denn das Papier 
kann nur an der Oberflache gefarbt werden, wahrend die Acetyl- 
cellulose den Farhstoff lost. Nun scheinen unsere Lichtreaktionen 
nur in Liisungen vor sich zu gehen, denn die von uns untersuchten 
festen Farbstoffe zeigen im Gegensatz zu den S. 151 erwahnten keine 
Veranderungen, wie ja auch das cis-Azobenzol in fester Form un- 
beschrankt haltbar ist, in Losung dagegen sich rasvh in die trans- 
Form zuruckverwandelt. Ob aber Nitrocellulose, Celluloid und 
Fettsaure den Parbstoff in anderer Form enthalten als die Acetyl- 
cellulose, ist noch nicht untersucht worden. 

I V .  L i c h t a b s o r p t i o n .  
Farbt man Filme aus Acetylcellulose einerseit s mit 4-Amino- 

azobenzol, anderseits mit 4’-Chlor-4-dimethylaminc,-azobenzol und 
belichtet sie, so sicht man, dass die ersteren dunkler rotbraun werden, 
die zweiten dagegen heller rotlicher. Im Stufenphotometer kann 
man die Anderungen der Lichtdurchlassigkeit fur verschiedene 
Spektralgebiete messen. 

Filter Nr. . . . . . . . . . . .  7 1 8  1 9  ’ 10 
A in n i p  . . . . . . . . . . . .  1 430 I 470 ~ 300 1 530 

~ ~ _ _ _ _ _ ~  - - ~- - ~ - ~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  
~~ - - - __ 

Amino-azobenzol  r =  1,4x Mol/l, d =  lo-- em. 

Durchlassigkeit D in unbelichtet 4,2 25,5 68,4 1 96,O 
belichtet. . . . . . . . . . . . .  I 7,9 I 29,1 I 63,5 1 93,6 

cm. C h lor  d im e t h y 1 a m  in o -a  z o b en z o 1 c = 2,95 x Mol/l, 1-1 = 1 61,9 D in yo, unbelichtet . . . . . . .  
belichtet . . . . . . . . . . . . .  30,5 1 95,O 

1 94,7 I T7:: I I 
Offenbar ist fur das Auge das Gebiet des Filters !> das wichtigste, 

denn das belichtete 4-Amino-azobenzol absorbiert in diesem Abschnitt 
mehr als das unbelichtete, erscheint daher dunkler, wahrend beim 
Chlordimethylderivat das Gegenteil der Fall ist. Dieses gegensatzliche 
Verhalten der beiden Farbstoffe ist jedenfalls der Grund, weshalb 
bei den Grunfa,rbungen, wie oben erwahnt, teils ein Umschlag mehr 
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naeh Braun, teils nach Blau erfolgt. Fclrner wnrden yon 4-_lmilio- 
azobenzol, 4’-Chlor-4-amino-azolnenzol untl ~’-C‘hlor-4-dirnrthyl- 
amino-azobenzol die Lichtabsorptionskurven nach tler Methoc le tles 
rotiorenden Sektors aufgenommen, wobci Ilosungeii in  kt1iyl;ilkohol 
und auch gefarbte Acet,ylcellulosefilme (die allcrtiings bri 2!)5 mp 
die starke Eigenabsorption (ier Acetyltdlulose zeigen) verw-entlet 
wurden. Als Lichtquelle diente ein Eisenfunken, der 8:pektr cigraph 
war ein Puess -App arat mit Quarz op tik . 

L 
250 3hO 350 4bo 500 600 7bO 

I I - A m r n p  

Fig. 1. 
a - -  A4bsorptionskurve des 4-Amino-azobe~rzols in Ai hylalkohol. 
b = Sbsorptionskurve des 4’-Chlor-4-amirio-a zobenzols iu ~thylalkohol. 

2.01 , I I 1 
250 300 400 500 

Fig. 2. 
Sbsorptionskurve des 4-Amino-azobenzol\ in Acetyl-eellulosefilm. 

a = unbelichtet 
b == belichtet (soweit ausgemc’ssea wvurtle) 

-- L In rnp 
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30- 
W 

a0 2 

1.0.- 

I I I 
2-50 3bO 400 500 600 760 

Fig. 3. 
a = Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-dimeth~litmi1io-aaobenzols in Alkohol, unbelichtet. 
b = Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-dimethplamino-azobenzols in hcetylcellulosefilm, 

belichtet (soucit gemessen). 

-- R m m p  

30- 
W 

a0 2 

1.0.- 

I I I 
2-50 3bO 400 500 600 760 

Fig. 3. 
-- R m m p  

Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-dimeth~litmi1io-azobenzols in Alkohol, unbelichtet. 
Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-dimethplamino-azobenzols in hcetylcellulosefilm, 

belichtet (soucit gemessen). 

a == cis-Azobenzol b trans-Azcabenzol __ 
l )  Soc. 1938, 438. 
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Ob die Unterschiede der Kurven unserer Farbstoffe daher 
kommen, dass die einen Korper in cis-Form, die aridern aber in trans- 
Form vorliegen, wagen wir nicht zu entscheideri. Die Absor1)tions- 
kurven des unbelichteten und des belicht eten F;trl)st offs in Acetyl- 
cellulose (Pig. 2)  lassen keine sichern Schliisse zii, (la der Gehwlt des 
Lichtproduktes an Photomeren nicht bekannt ist. Wahrscheinlich ist 
er aber sehr klein, wie man nach der weiter untm angegebenm Ge- 
schwindigkeitskonstante vermuten kann. 

Dipolmomentmessungen konnten miiglirherweise diese Frage 
klaren. 

Auf jeden Fall ist es wahrscheinlicli, dass die Phototropie der 
Amino-azobenzolfarbstoffe auf cis-trans-Urnlafferungen beruht. 

V. R e a k t ion  s k i n  e t i s c h e 11 e s s u n g e n . 
Im Photometer konnte auch tier zeitliche Ablauf der Ruckum- 

wandlung des Lichtproduktes zum Dunkclkiirper bei Zimmcrtem- 
peratur verfolgt werden. 

Farbstoff : 4-Amino-azobenzol (gemcssen mit Filter 9) 

~ 

L )  in yo . . . . 38,O 57,5 365 35,5 35,0 I 
I 

- 
Zeit in Minuten . 1 8,5 i 10,O 13,5 i 20,5 1 26,O i rn 1 

1 Zrit in Minuten . I 0,5 1 1,75 1 4,35 

I D-in Oi0 -. . T-. 1 43,8 1 44,8 47,O I 47,s 1 4b,l I 49.0 49,Y 

6,15 8,05 10,lO 1 03 
-- - -___ ~ ~ ~ ~~~ 

Farbstoff : 4’-Chlor-4-dimethylamino-azoberizoI (gememen mit Filter 8 )  

Aus der Durchliissigkeit D kann die Konzentration des Farb- 
stoffes im unbelichteten Film durch Vergleich mit einer Liisung 
voii bekanntem Gehalt berechnet werderi, aber nicht im belichtrten 
Film, da die Absorptionskoeffizienten des TJmlagerungsproduktes un- 
bekannt sind. Die Berechnung der Geschmrincligkeitskonst~intc li 
kann aber auch direkt, ohne Bestimmung der Konzentmtion, durch- 
gefithrt werden : 

Fur irgend einen Zustand, bei welchem neberi der in dcr Konzen- 
tration C vorhandenen normalen Form des 1Farbstoffs noch clir 
photomere Form in der Konzentration c \-orkommt, besteht ZR ischeri 
der Durchliissigkeit I) und den Homeritrationen der \-orhandenen 
Stoffe folgende Beziehung : 

c .e ,  + (‘.Fz) log - = n ( 1 
I1 
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m-o A eine Proportionalitatskonstante, F~ der molare Absorptions- 
koeffizient des normalen Korpers, der molare Absorptionskoeffi- 
zient des Photomeren bedeutet. 

Zur Beit t = 0, also im Augenblick, da in einem belichteten ge- 
farbten Film die Ruckreaktion einsetzt, gilt : 

(1) 
1 

log --- = A (en*&* + C0.EZ) 

Fur einen beliebigen Zeitpunkt t der Dunkelrea ktion gilt : 

log - = A ( C t . F 1  + C , . E Z )  

G,  i- c, = konstant = C, + c,, also C ,  = C, + c, - c t :  so dass obige 
Gleichung folgende Form annimmt : 

(2) 

Nach Ablauf der Reaktion, also zur Zeit t = a, lie@ der gesamte 
Stoff in der normalen Form vor: 

Dn 

1 
D, 

Nun ist in jedem Zeitpunkt der Reaktion 

I 
log - = A * C m . s ,  

u m  

und da G, = C,-Cc,: 
I 

log - = A (C, + 
D, 

Durch Subtraktion der Gleichung (3 )  von Gleichung (1) erhalten wir 

(4) 

Die Subtraktion der Gleichung ( 3 )  von der Gleichung (2) ergibt : 

1 1 
log -~ - log - = A ( E ~ -  F Z ) . C O  

DO D, 

Durch Division von Gleichung (4) und ( 5 )  erhalt man: 

Mit Hilfe der Beziehung (6)  kann offenbar experimentell aus 
den Durchlassigkeiten Do zu Beginn des Versuchs, D, zur Zeit t und 
D, nach sehr langer Versuchsdauer, die Grosse ct/c0 bestimmt 
werden. 

Dieser Quotient seinerseits wird, je nach der Reaktionsordnung, 
nach welcher die Riickumwandlung des Photomeren i n  das normale 
Ausgangsprodukt vor sich geht, eine charakteristische AbhLngigkeit 
von der Zeit t zeigen. 
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Insbesondere erhalten wir fur den Fall, dass die Ruckrealition 
e i n e  R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  ist, €nr die Grosse ct/co die be- 
kannte Beziehung 

( 7 )  

wobei k die Geschu-indigkeitskonstante der Reakt ion erster Ortlnung 
ist. Palls die Beziehung (7)  erfullt ist, erhalten wir, intlem wir Iteider- 
seits den Logarithmus nehmen 

ct - co * e -kt 

oder fur zwei Messungen zur Zeit t ,  bzw. t ,  

Das Kriterium (8) fur das Vorlityyn einicv Reaktion erster 
Ordnung forciert, graphisch interpretierl , dass itmi eine Geracle er- 
halten muss, wenn man log e als Ordinate gegcn (lie Zcit t als Abszisse 
graphisch auftriigt. Das letztere ist in Pig. 5 frir dio Rnckreaktion 
sowohl beim Farbstoff 4-Amino-azobenzol (a) als atnch beim Farb- 
s t of f 4'- Clzlor - 4 - dimethy hmino -az olncriz 01 ( b) duwhgef uhrt . 

I 

I 

OF,-- - , 
2 4 6 8 I0 12 14 16 18 20 22 24 26 

a 

b 
,-*----- 

Ye*- 

14 16 18 20 22 24 26 

log log-- ( ;" 
- Zeit in Mmuten 

Fly.. 5 .  

Man uberzeugt sich, dam tatsiich1ic.h tier Logarithmus der Grbsse 
1 1 log - -log ~ ~ 4 u ,  

tier der Konzentration e proportional ist, g e p n  die Zeit f aufgr- 
tragen, gut auf einer Geraden liegt; es ist daniit gezcigt, dass die 
Umlagerungsreaktionen bei beiden Suhst anzen T'on erster Ordnung 
sind. Wie schon gesagt, handelt es sich wahrschrinlich urn die lwim 
Azobenzol bekannten Umlagerungen tier cis- und trans-E'ormen. 



FASCICULUS GAUDENTIO ENGI  DICATUS. 161 E 

Dnrch Einsetzen der mitgeteilten Zahlenwerte in die Formeln (8) 
oder (8a) lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten fur die beiden 
Ruckreaktionen aueh zahlenmawig ausrechnen. M:tn erhalt so fur 
die Ruckumlagerung des belichteten 4-Amino-azob(~nzols in hcetyl- 
cellulose im Mittel k = 0,229 Min.-l, fiir die Ruckreaktion des belich- 
teten 4'-Chlor-4-dimethylamino-azobenzols in Acetylcellulose k = 

0,0516 Min.-l. Die Schwankungen der erhaltenen k-Werte sind un- 
bedcutend in Anbetraeht der Fehlermoglichkeiten bt-i raseher Photo- 
met ereins t ellung. 

Aus den Geschwindigkeitskonstanten wiederum berechnen sich 
nach der Formel z - die Halbwertszeitcn fur 4-Amino-azobenzol 
zu z = 3,O Min. ; fur 4'-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol zu z = 

13,5 Min. Eine Isolierung der labilen Formen durfte in beiden Fallen 
kaum moglich sein. 

In 2 

Herrn Prof. Dr. W.  Kuhn danken wir fur das rege Interesse, tias er unserer Arbeit 
entgegenbrachte, sowie fur die wertvolle Unterstutzung, die er uns angedeihen liess, 

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft 
fur Chemische Industrie in Rasel, 

Farbstoff-Abteilung. 

XVIII. Uber das sog. Vitamin A, 
voii P. Karrer, A. Geiger und E. Bretscher. 

(21. X. 41.) 

Schon in einem fruheeitigen Stadium der Vitamin-A-Forschung 
(1931) beobachteten Heilbron, Gillam und Morton1 ), dass manche 
Leberole von Fischen bei der Einwirkung von Ant'imontrichlorid- 
Chloroformlosung neben den Absorptionsbanden, die dem Vitamin A 
zugeschrieben wurden (620 und 580 mp), weitere Abwrptionsbanden 
erkennen lassen, insbesondere solche mit den Maxima 693, 680, 656, 
645 und 635 mp. 1937 konnten dann Lederer und Ro.sanowa2) zeigen, 
dass die Leberole vieler Susswasserfische bei der Ausfuhrung der 
Caw-Price'schen Farbreaktion neben der fur Vitamin A (Axerophtol) 
charakteristischen 620 mp-Bande eine solche bei 693 mp zeigen, die 
in manchen Fallen die 623 mp-Bande an Intensitst weit ubertraf. 
Dasselbe ,,693-Chromogen" fand WaZd3) kurz darauf in der Retina 
vieler Siisswasserfische. 

Aus genaueren Messungen von Lederer, Rosanoca, Gillam und 
EIeilbron4) ergab sich, dass die Starke der 693 mp-Bande parallel 

__-_ 
1) Biochem. J. 25, 1352 (1931). 
2,  Biochimia 2, 293 (1937). 

3, Nature 139, 1017 (1937). 
4)  Nature 140, 233 (1937). 
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