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XVII. Zur Kenntnis der phototropen Aminoazofarbstoffe
von L. v. Mechel und H. Stauffer.
(18. X. 41.)

Im Jahre 1899 beschrieb Marckwald') die seltsamen Farb-
inderungen zweier Substanzen durch Licht, nimlich die des salz-
sauren Chinochinolins und des Tetrachlor-ketonaphtalins. Erstere
Substanz ist in wasserfreier Form gelb, am Lichte wird sie griin.
Die Griinfirbung verschwindet bei Zimmertemperatur in 24 Stunden
wieder vollig, bei 90° sogar momentan. Die letztere Substanz ist
farblos, sie wird am Licht rotviolett, im Dunkeln verliert sie die Farbe
wieder. Weshalb diese Farbidnderungen erfolgen, ist unbekannt.
Marckwald nannte diese Erscheinung Phototropie. Lehrbiicher der
Photochemie fassen seither unter dieser Bezeichnung die Umwand-
lungen zusammen, die durch Licht erfolgen, bei Dunkelheit aber
spontan wieder zum Ausgangszustand zurickfithren.,

Bekannt sind eine grosse Zahl photochemischer Umlagerungen
an Athylenkérpern, so z. B. bei Malein- und Fumarsiure, bei Zimt-
sdure und vielen Derivaten. Es zeigt sich, dass diese Athylenkérper
durch Zufuhr von Energie in Form von Licht in labilere, energie-
reichere Formen iibergefiihrt werden, die aber wieder durch Licht
(wobei unter Umstidnden andere Wellenlingen wirksam sind) in die
stabilere Form zuriickverwandelt 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 abhingt.
Bei der doppelten Stickstoffbindung der Azogruppe waren noch vor
kurzem keine Raumisomeren bekannt. So schrieb Sidgvick noch
1937 in seinem Buche ,,The organic chemistry of nitrogen‘‘, dass
von keinem Azokérper beide geometrisch-isomeren Formen bekannt
seien. 1938 fand aber Hartley?) die cis-Form des Azobenzols. Diese
entsteht aus der gewdhnlichen trans-Form durch Belichtung der
Lésungen in Aceton, Benzol oder Petrolither und zwar bildet sich
ein Gleichgewicht bei einem Gehalt von 25—409 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. Vom p-Amino-azobenzol konnte die cis-Form nicht darge-
stellt werden. Wohl firbten sich Loésungen an Licht dunkler, die
Riickumlagerung erfolgte jedoch zu rasch. Photometrisch konnte
eine Halbwertszeit von 20 Minuten in Aceton bestimmt werden,

1) Z. physikal. Ch. 30, 140 (1899).
2) Nature (London) 140, 281 (1937); Soc. 1938 633.
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falls die Losung vollig frei war von Séurespuren. In Gegenwart von
kleinsten Mengen Essigsdure war die Halbwerts-Zeit nur noch
0,4 Minuten.

Fast gleichzeitig hatte auch Cook?!) das cis-Azobenzol gefunden
und zwar bei chromatographischen Versuchen. Er stellte fest, dass
die cis-Korper von Aluminiumoxyd viel stirker adsorbiert werden
als die trans-Formen, und so leicht aus den belichteten Losungen
isoliert werden koénnen. Dagegen ergaben sich bei Amino-azobenzol
keine gesonderten Adsorptionsstreifen, sondern nur eine etwas ver-
schwommenere Grenzlinie; eine Trennung und Isolierung der Spuren
von cis-Kérper war also unmdglich. Genau gleich verhielt sich
Dimethylamino-azobenzol.

Demnach scheinen also Amino-azobenzol und seine Derivate
geniigend lichtbestindig zu sein. Sie werden ja auch als Fettfarb-
stoffe verwendet und wurden auch fiir Acetatseide empfohlen.
Diese gelben Firbungen auf Acetatseide sind meistens phototrop und
dann nicht brauchbar. Sie werden am Licht heller, im Dunkeln
kehrt die volle Farbstirke wieder zuriick. Besonders deutlich wird
diese Erscheinung, wenn man nicht den gelben Farbstoff allein,
sondern mit Blau zusammen als Griin ausfirbt. Belichtete Stellen
werden dann blauer und heben sich viel deutlicher vom Griin ab,
als eine in der Farbstirke veridnderte gelbe Stelle vom iibrigen Gelb.
Ob diese Phototropie auf der Umlagerung in cis-Formen beruht, ist
nicht bekannt. Zur Untersuchung wurden folgende 28 Koérper herge-
stellt, von denen die Nummern 1, 3, 10, 11, 15, 16, 20, 23 und 27 in
Beilstein’s Handbuch, 4. Auflage, Band XVI, aufgefiihrt sind (Tab I).

Die Herstellung?) erfolgte durch Kupplung der entsprechenden
Diazoverbindungen mit Anilin-w-methansulfongdure in Gegenwart
von Natriumhydrogencarbonat, Aussalzen und Abfiltrieren des
Azofarbstoffes, Abspalten der o-Methansulfonsiuregruppe durch
Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge und TUmkrystallisieren
des Produktes aus Alkohol. Das 2-Methyl-4-amino-azobenzol und
das 4-Dimethylamino-azobenzol konnten direkt durch Kuppeln der
Diazokoérper mit m-Toluidin bzw. Dimethylanilin hergestellt werden.
Von diesen 28 Farbstoffen sind nicht phototrop 2’-Chlor-, 2’-Nitro-,
4’-Nitro-, 3’-Methylsulfon- und 4’-Methylsulfon-4-amino-azobenzol.
Sehr schwach phototrop sind das 3’-Nitro-4-amino-azobenzol und
die w-Methansulfonsidure des 2’-Methylsulfon-4-amino-azobenzols. 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 auffallend, denn das 2’-Chlor-
4-dimethylamino-azobenzol ist wieder stark phototrop. Weitreichende
Schliisse lassen sich aus dieser Beobachtung also nicht ziehen.

1) Soc. 1938, 876.
?) Die Farbstoffe 2—14 und 19 wurden von Hrn. Dr. Reich dargestellt.



153 E

FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS.

089T—02ST 60°91 | «“ ;
00TT—060T | 8191 ! “
060T—080T | 2191 | 6191
08GT—02GT | FeT ﬁ 19°cT
036016 W 380l ﬂ L¥9T
06910891 | LELT 7 «
00T T—0BTT ! TLLT A “
099059 ,_ 89°LT W LELY
olll | BL'S1 | 99°81 |
.mpdbmhog pun
(Bunzyes1ay) (123 | 60°TT FLOT
060T—0L0T | $0°0T L¥9T |
0BET—0T8T | 01°L1 £H°LT
09GT—0o¥G1 0981 “
0LOT—090T 0L81 99°8T1
09909 FLGL 06°61
080G—0L03 9F‘aT “
oDET—0631 oF‘s1 LBST ﬂ
0610015 1833 « ,
08130313 88°G% “ |
oT0T—000T $0°6% | ¥1°6e 4
o8PT—oLF1T £3°81 ” “ ,
0L6—096 2081 “ m
0P T—oFF1 e¥LI | GT'ST |
oLPL—0GPL 0381 | « !
086036 8G°LT m 0G‘8T ﬂ
0OPT—oF T LO°0B “ |
016——068 10°03 m 06°6T ”
0921 - | 2e1e |
‘dug 3 N % 0q N % |

113

I3

- A
“ ] -\M
“ -I01Y()-, g
« -£X0U3y-, %
iy -Axoqsely-,3
@ - € \.V
3 - X \M‘

| foma07R-oUNe[AIOWIP-F-[AIS ] -, &

* OZUBGUZR-OUTTR[A (3O WI(-F

S[OZU3qOZ®
-ouTuIg-H-UOFMS[AYIITY -, G SoP oIngs
-UOJ[NSURYJOP-@ JIOP Z[eSWNII}BN
.. 33 |%NOA~&N.\¢
-[AY19N -8
-Axoyjow-,g
LU g
Y4 4
-[Apeuntq-,z ‘e
‘144393
. e 'y
) .Ersiﬁas \m

?oﬁws \m

[ 3 \*
MOESAON@ ourme-$-[AY39N -, ¢
o * T JozuRqoZe-oululy-¥

65682 DENTTH D
L1693 NOTTHYD
e1°Geg NO“TH'D
oT'68% | AELJ
Y1438 | NTRD |
~oNﬁwnoNa.onEf%:aoSMQ. d
1zI6e | BNCS*NOTH'O
!

G1°Ges NOTHD
FTTHG ENOSTH™D
F1°682 INTTH D
1 nznwmso
81°GLE S*NFOTTHTD
T1Eve ‘O'N"HTD
9¢°183 Snzcwmao
£1°L83 Eommso
aring NETHED
TE°L6T ENTHD

.@Pd\rquao‘ ﬁﬁﬂ —ONQ@QONﬁ Oﬁ~a< ¥ <

SN FTCN OSSR F IS
e o I I I e |

1

[PuIoq

°T eleqelL




154 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS.

Die Kontrolle der Verinderung der gelbstichig grinen Fir-
bungen, die mit einem der gelben Azofarbstoffe und wenig Blau
hergestellt werden, ergab am Lichte noch ein weiteres Resultat:
Die Derivate des Amino-azobenzols dndern ihre Farbe am Licht in
Braun, wihrend die Abkémmlinge des Dimethylamino-azobenzols
in Blau umschlagen. Zur weiteren Aufklirung wurden drei Farb-
stoffe, ndmlich 4-Amino-azobenzol, 4'-Chlor-4-amino-azobenzol und
4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol niher untersueht.

I. Wellenlinge des wirksamen Lichtes.

Es wurden Ausfirbungen der Farbstoffe auf Acetyleellulose-
filmen und Acetatseide mit der Quecksilberdampflampe unter
Zwischenschaltung von Filtern belichtet. Es zeigte sich, dass nur
die Hg-Linien von der Wellenldnge 2 = 405 und 407 my eine Farb-
inderung bewirken. Wie man aus den Lichtabsorptionskurven
ersieht, wird die Wellenlinge A = 350 my zwar vom Farbstoff ab-
sorbiert; sie vermag aber keine Farbidnderung hervorzurufen. Is
sind also nur Strahlen vom &ussersten sichtbaren Violett in unserem
Falle wirksam. Ultraviolett und Blau bis Infrarot sind unwirksam.

I1. Einfluss der Temperatur.

Wenn man bei —180°¢ (fliissige Luft) und bei —80° (Kohlendioxyd-
schnee in Alkohol) belichtet, erfolgt keine Umlagerung; dagegen
erfolgt die Farbdnderung bei einer Belichtung bei + 65° rascher, und
sie ist im stationidren Endzustande ausgeprigter als bei Zimmer-
temperatur.

Kiihlt man ferner eine belichtete Firbung mit fliissiger Luft ab,
so erfolgt die Riickumlagerung nicht mehr. Durch die Abkiihlung
werden also beide Umwandlungen gestoppt, sie frieren ein.

Daraus folgt, dass es sich nicht um eine blosse Anderung der
Flektronenstruktur des Farbstoffs, d. h. etwa um den Ubergang der
Molekel in einen angeregten metastabilen Zustand handeln kann,
was die Farbinderung auch erkliren konnte; es folgt vielmehr,
dass der Ubergang in den photomeren Zustand mit grosser Wahr-
scheinlichkeit mit einer betrichtlichen Verlagerung der in der Molekel
vorhandenen Massenteilchen verbunden ist. (Beispiel: -ecis-trans-
Isomerie.)

Wiirde es sich nimlich bei der Umlagerung nur um den Ubergang
in einen neuen Elektronenzustand ohne Verlagerung der in der
Molekel vorhandenen schwereren Teilchen handeln, so konnte mit
recht grosser Sicherheit erwartet werden, dass die Geschwindigkeit
der Umlagerung von der Temperatur nicht abhingen wiirde. Tm
Gegensatz dazu ist es hingegen bekannt, dass Umlagerungen, die
von einem Materietransport in der Molekel begleitet sind, wie z. B.
cis-trans-Umlagerungen, bei tiefer Temperatur einfrieren.
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Der erwihnte Umstand, dass die Verfirbungen im stationiren
Zustande bei hoherer Temperatur intensiver als bei tiefer Tem-
peratur sind, deutet darauf hin, dass der Temperaturkoeffizient
fiir den Ubergang aus dem normalen Zustand in den photomeren
grosser ist als der Temperaturkoeffizient fiir die Riickreaktion.

III. Einfluss des Lésungsmittels.

Die Amino-azobenzolfarbstoffe sind auf Acetyl-, Benzyl- und
Athyleellulose phototrop, auf Nitrocellulose, Papier, Celluloid und
Fettsdure aber nicht. Dass die Firbungen von Papier und von
Acetyleellulose wesensverschieden sind, ist klar, denn das Papier
kann nur an der Oberfliche gefirbt werden, wihrend die Acetyl-
cellulose den Farbstoff 1l6st. Nun scheinen unsere Lichtreaktionen
nur in Losungen vor sich zu gehen, denn die von uns untersuchten
festen Farbstoffe zeigen im Gegensatz zu den 8. 151 erwihnten keine
Verinderungen, wie ja auch das cis-Azobenzol in fester Form un-
beschrinkt haltbar ist, in Liésung dagegen sich rasch in die trans-
Form zuriickverwandelt. Ob aber Nitrocellulose, Celluloid und
Fettsdure den Farbstoff in anderer Form enthalten als die Acetyl-
cellulose, ist noch nicht untersucht worden.

IV. Lichtabsorption.

Farbt man Filme aus Acetylcellulose einerseits mit 4-Amino-
azobenzol, anderseits mit 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol und
belichtet sie, so sieht man, dass die ersteren dunkler rotbraun werden,
die zweiten dagegen heller rétlicher. Im Stufenphotometer kann
man die Anderungen der Lichtdurchlissigkeit fiir verschiedene
Spektralgebiete messen.

Filter Nr. . . . . . . . . ... Lo 8 9 | 10
AN Mg o e e e 430 | 470 | 300 1 530

Amino-azobenzol ¢=1,4x10-2 Mol/l, d = 10—* cm.
Durchlassigkeit D in 9%, unbelichtet 4,2 25,5 68,4 96,0

belichtet. . . . . . .. ... .. 79 | 291 | 635 i 93,6
Chlordimethylamino-azobenzol ¢=2,95x10"3Mol/l, d=10"2 cm.
D in 9%, unbelichtet . . . . . . . 27.4 35,5 61,9 ' 94,7

belichtet . . . . . . . . .. . .. 47,0 | 55,6 30,5 ‘ 95,0

Offenbar ist fiir das Auge das Gebiet des Filters 9 das wichtigste,
denn das belichtete 4-Amino-azobenzol absorbiert in diesem Abschnitt
mehr als das unbelichtete, erscheint daher dunkler, wihrend beim
Chlordimethylderivat das Gegenteil der Fall ist. Dieses gegensitzliche
Verhalten der beiden Farbstoffe ist jedenfalls der Grund, weshalb
bei den Grinfirbungen, wie oben erwihnt, teils ein Umschlag mehr
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nach Braun, teils nach Blau erfolgt. Ferner wurden von 4-Amino-
azobenzol, 4’-Chlor-4-amino-azobenzol und 4’-Chlor-4-dimethyl-
amino-azobenzol die Lichtabsorptionskurven nach der Methode des
rotierenden Sektors aufgenommen, wobei Losungen in Athylalkohol
und auch gefirbte Acetylcellulosefilme (die allerdings bei 295 mpu
die starke Eigenabsorption der Acetylcellulose zeigen) verwendet
wurden. Als Lichtquelle diente ein Eisenfunken, der Spektrograph
war ein Fuess-Apparat mit Quarzoptik.

log &

20 300 350 40 500 600 700
— dinmpu
Fig. 1.
a == Absorptionskurve des 4-Amino-azobenzols in Athylalkohol.
b == Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-amino-azobenzols in Athylalkohol.

3.0+

20 1 T T
250 300 400 500

—— dinmu

Fig. 2.
Absorptionskurve des 4-Amino-azobenzols in Acetyl-cellulosefilm.
a == unbelichtet
b = belichtet (soweit ausgemessen wurde)
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log e

250 300 400 500 600 700
’ —> Adinmp
Fig. 3.

a = Absorptionskurve des 4’-Chior-4-dimethylamino-azobenzols in Alkohol, unbelichtet.
b = Absorptionskurve des 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzols in Acetylcellulosefilm,
belichtet (soweit gemessen).

Die Kurven der beiden ersten Substanzen sind sich sehr dhnlich,
sie zeigen ein Maximum bei 1 =380 myu resp. 390 my., ein Minimum
bei =300 mpy resp. 320 myp und steigen darauf wieder steil an.
Das Dimethylaminoderivat zeigt dagegen ein Maximum bei 2=
425 myu, ein Minimum bei 2 =340 my, ein zweites Maximum beil
A =270 myu und fillt dann deutlich ab.

Nach Le Feévre und Vinel) zeigt die Kurve des cis-Azobenzols
ein Maximum bei A= 430 mg, ein Minimum bei 2 =370 my, und
steigt dann steil an, wihrend die des trans-Korpers ein zweites
Maximum bei 4 - 325 mpu besitzt.

4.0+ ,/ 3

log e

] -o T T T
250 300 400 500

— linmu

Fig. 4.
Kurve nach Le Févre und Vine
a == cis-Azobenzol b= trans-Azg{benzol

1) Soc. 1938, 438.
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Ob die Unterschiede der Kurven unserer Farbstoffe daher
kommen, dass die einen Korper in cis-Form, die andern aber in trans-
Form vorliegen, wagen wir nicht zu entscheiden. Die Absorptions-
kurven des unbelichteten und des belichteten Farbstoffs in Acetyl-
cellulose (Fig. 2) lassen keine sichern Schliisse zu, da der Gehalt des
Lichtproduktes an Photomeren nicht bekannt ist. Wahrscheinlich ist
er aber sehr klein, wie man nach der weiter unten angegebenen Ge-
schwindigkeitskonstante vermuten kann.

Dipolmomentmessungen koénnten mdoglicherweise diese Frage
kldren.

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

V. Reaktionskinetische Messungen.

Im Photometer konnte auch der zeitliche Ablauf der Riickum-
wandlung des Lichtproduktes zum Dunkelkérper bei Zimmertem-
peratur verfolgt werden.

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

Zeit in Minuten . l 05‘l 175] 435 h15i 8,05 1010\ o

Din 9 . ... 438 \44,8 ‘47,0 | 47,8 ;48, !490 | 49,9
; i | :

Farbstoff: 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol (gemessen mit Filter 8)

Zeit in Minuten . | 02 | 0,7 | 15 | 25 ‘ 40 | 55 70

Din9 .. .. ‘40,8 40,2 ;38,0 575 365 | 355 | 35,0

Zeit in Minuten . ( 85 | 10,0 | 135 i205 260 |
D, ... 340 ! 33.5 |32 0 |303 | 310 ‘26,0

Aus der Durchlissigkeit D kann die Konzentration des Farb-
stoffes im unbelichteten Film durch Vergleich mit einer Losung
von bekanntem Gehalt berechnet werden, aber nicht im belichteten
Film, da die Absorptionskoeffizienten des Umlagerungsproduktes un-
bekannt sind. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante %
kann aber auch direkt, ohne Bestimmung der Konzentration, durch-
gefiihrt werden:

Fir irgend einen Zustand, bei welchem neben der in der Konzen-
tration ¢ vorhandenen normalen Form des Farbstoffs noch die
photomere Form in der Konzentration ¢ vorkommt, besteht zwischen
der Durchlissigkeit D und den Konzentrationen der vorhandenen
Stoffe folgende Beziehung:

1
log = Afee; + Crey)
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wo A eine Proportionalititskonstante, ¢, der molare Absorptions-
koeffizient des normalen Korpers, ¢, der molare Absorptionskoeffi-
zient des Photomeren bedeutet.

Zur Zeit t =0, also im Augenblick, da in einem belichteten ge-
firbten Film die Riickreaktion einsetzt, gilt:

1
log “5; = A(cyreq + Cyrey) (1)
Fiir einen beliebigen Zeitpunkt ¢ der Dunkelreaktion gilt:
1
log o, = A(c;rey + Cypgy)

Nun ist in jedem Zeitpunkt der Reaktion
J; + ¢, = konstant = 0y + ¢,, also O, = 0y + ¢, — ¢;, so dass obige
Gleichung folgende Form annimmt:

1
log ¥D7 — 4 (C’t'&‘l + {Co + Co— Ct}.82) (2)

Nach Ablauf der Reaktion, also zur Zeit ¢ = oo, liegt der gesamte
Stoff in der normalen Form vor:

log

1
D =4:Cyp-é
und da Cw =04+ ¢;:

1
log Doy = A(Cy + ¢) & (3)

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

1 1
log D, log Do = A (g~ 5) e (4)
Die Subtraktion der Gleichung (3) von der Gleichung (2) ergibt:

1
log T)t — log —Dlgo = A (g 8) ¢ (5)

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

lo 1 1o !
Cy . D, g Dy

L i T (6)
log Btﬁ —~ log ?C;

Mit Hilfe der Beziehung (6) kann offenbar experimentell aus
den Durchlissigkeiten D, zu Beginn des Versuchs, D), zur Zeit { und
D« nach sehr langer Versuchsdauer, die Grosse c.fc, bestimmt
werden.

Dieser Quotient seinerseits wird, je nach der Reaktionsordnung,
nach welcher die Rilckumwandlung des Photomeren in das normale
Ausggangsprodukt vor sich geht, eine charakteristische Abhingigkeit
von der Zeit ¢ zeigen.
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Insbesondere erhalten wir fiir den Fall, dass die Rickreaktion
eine Reaktion erster Ordnung ist, fur die Grosse ¢,/e, die be-
kannte Beziehung

¢ == core (7)
wobel k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion erster Ordnung
ist. Falls die Beziehung (7) erfiillt ist, erhalten wir, indem wir beider-
seits den Logarithmus nehmen

1 1 1
Incg—Ine, In (low €.~ log 7070(, ) In <loq i log D—;:)
B= oo T T oo (8)

oder fir zwei Messungen zur Zeit t; bzw. t,

Ine—1ne, In (log DL —log 3;—) —In (log %? ~log 7)1;;>
b= h-t, == T ,”2:71”* R (8a)
Das XKriterium (8) fiir das Vorliegen einer Reaktion erster
Ordnung fordert, graphisch interpretiert, dass man eine Gerade er-
halten muss, wenn man log ¢ als Ordinate gegen die Zeit ¢ als Abszisse
graphisch auftrigt. Das letztere ist in Fig. 5 fiir die Riickreaktion
sowohl beim Farbstoff 4-Amino-azobenzol (a) als auch beim Farb-
stoff 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol (b) durchgefiihrt.

72 14 I6 18 20 22 24 26
Zeit in Minuten
Fi(r 5

¢ ) 1 10 | 1y,
log N = log { log oy —log 7);)~ log (log Dy —log D, )m Abhingigkeit von der Zeit

Man iiberzeugt sich, dass tatsidchlich der Logarithmus der Griosse

1 1
log—D—t—log Do

der der Konzentration ¢ proportional ist, gegen die Zeit t aufge-
tragen, gut auf einer Geraden liegt; es ist damit gezeigt, dass die
Umlagerungsreaktionen bei beiden Substanzen von erster Ordnung

sind. Wie schon gesagt, handelt es sich wahrscheinlich um die beim
Azobenzol bekannten Umlagerungen der cis- und trans-Formen.
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Durch Einsetzen der mitgeteilten Zahlenwerte in die Formeln (8)
oder (8a) lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden
Riickreaktionen auch zahlenmissig ausrechnen. Man erhilt so fiir
die Rickumlagerung des belichteten 4-Amino-azobenzols in Acetyl-
cellulose im Mittel & = 0,229 Min.—1, fiir die Riickreaktion des belich-
teten 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzols in Acetylcellulose % =
0,0516 Min.~'. Die Schwankungen der erhaltenen %-Werte sind un-
bedeutend in Anbetracht der Fehlermaoglichkeiten bei rascher Photo-
metereinstellung.

Aus den Geschwindigkeitskonstanten wiederum berechnen sich
nach der Formel 7 = B}CE die Halbwertszeiten fir 4-Amino-azobenzol

zuo t=3,0 Min.; fiir 4’-Chlor-4-dimethylamino-azobenzol zu 7=
13,0 Min. Kine Isolicrung der labilen Formen diirfte in beiden Fillen
kaum mdoglich sein.

Herrn Prof. Dr. W. Kuhn danken wir fir das rege Interesse, das er unserer Arbeit
entgegenbrachte, sowie fiir die wertvolle Unterstiitzung, die er uns angedeihen liess.

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie in Basel,

Farbstoff-Abteilung.

XVIII. Uber das sog. Vitamin A,
von P.Karrer, A. Geiger und E. Bretscher.
(21. X. 41.)

Schon in einem frithzeitigen Stadium der Vitamin-A-Forschung
(1931) beobachteten Heilbron, Gillam und Morton'), dass manche
Leberdle von Fischen bei der Einwirkung von Antimontrichlorid-
Chloroformlésung neben den Absorptionsbanden, die dem Vitamin A
zugeschrieben wurden (620 und 580 my), weitere Absorptionsbanden
erkennen lassen, insbesondere solche mit den Maxima 693, 680, 656,
645 und 635 my. 1937 konnten dann Lederer und Rosanova®) zeigen,
dass die Leberdle vieler Siisswasserfische bei der .Ausfithrung der
Carr- Price’schen Farbreaktion neben der fiir Vitamin A (Axerophtol)
charakteristischen 620 mu-Bande eine solche bei 693 my zeigen, die
in manchen Fillen die 623 myu-Bande an Intensitit weit iibertraf.
Dasselbe ,,693-Chromogen‘* fand Wald®) kurz darauf in der Retina
vieler Siisswasserfische.

Aus genaueren Messungen von Lederer, Rosanova, Gillam und
Heilbront) ergab sich, dass die Stirke der 693 mpu-Bande parallel

1) Biochem. J. 25, 1352 (1931). 3) Nature 139, 1017 (1937).
?) Biochimia 2, 293 (1937). %) Nature 140, 233 (1937).
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