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E r sa t z  der  H - A t o n e  an den e lek t rophi ien  S ubs t i t u t i ons -  
s tel len t u n d  3 des AzuIens  d u r c h  S u b s t i t u e n t e n  ers ter  Ord-  
n u n g  (die ke ine  z u m  Azu len res t  kon jug ie r ende  D o p p e l b i n d u n -  
gen  t ragen)  g ib t  e inen  f a rbve r t i e f enden  Effekt ,  E r s a t z  du rch  
S u b s t i t u e n t e n  zweiter  O r d n u n g  (zum Azu len res t  kon jug ie r ende  
Doppe lb indungen)  eine F a rbau fhe l l ung .  Ur sache  des meh r -  
ma l igen  Fa rbwechse l s  i s t  fo lgendes:  Des  P r i m ~ i r p r o d u k t I  
tr~igt e inen  s chwach  f a rbve r t i e f enden  S u b s t i t u e n t e n  ers ter  
O r d n u n g ,  der  d u r c h  die Eno l i s i e rung  zu I I  in  e inen  s t a r k  
h y p s o c h r o m  w i r k s a m e n  S u b s t i t u e n t e n  zwei ter  O r d n u n g  u n d  
sehlieBlich d u t c h  die zweite Eno l i s i e rung  zu I I I  u n t e r  e rneu t e r  
s t a rke r  F a r b v e r t i e f u n g  in  e inen  a r o m a t i s c h e n  S u b s t i t u e n t e n  
i ibergeht  (wobei polare  u n d  mesonrere  Ef fek te  vore rs t  n i ch t  
ber f icks icht ig t  werden  k6nnen) .  
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Als A z u l e n k o m p o n e n t e  reagieren  auBer d e n  G r u n d a z u l e n  
Guaj- ,  I sogua j -  u n d  Ve t ivazu len ,  als C h i n o n p a r t n e r  au/3er 
p -Ch inon  1.2- u n d  1 . 4 - N a p h t h o c h i n o n  en t sp rechend .  Welehe  
der  P r o d u k t e  I b i s  I I I  en t s t ehen ,  h ~ n g t  auBer yon  den  Re-  
a k t i o n s b e d i n g u n g e n  sehr  yon  den  P a r t n e r n  ab.  Alkylse i ten-  
k e t t e n  a m  Azulen  wi rken  s tabi l i s ie rend an t  I. Bei  A d d u k t e n  des  
t . 2 - N a p h t h o c h i n o n s  folgt  die hier  n u t  e i mua l  m6gl iche  Enol i -  
s i e rung  z u m  ro ten  E n o l k e t o n  IV ~uBerst  leicht.  E in ige  Enol-  
ke tone  b i lden in  der  A12Oa-S~ale Kompl exe ,  die s ich in  orga- 
n i schen  Solven t ien  16sen. Die UV~ u n d  I IR-Spektren  w u r d e n  
gemessen .  Gleichar t ige  Eno l i s i e rungen  k o n n t e n  s u c h  bei  der  
s u b s t i t u i e r e n d e n  Add i t ion  yon  Ch inonen  an  Indole  u n d  ~ihn- 
i iche He te rocyc len  a n t  G r u n d  der  I R - S p e k t r e n  fes tgeste l I t  
werden .  
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~), 2) Siehe vorhergehende Mitteilung. 

Neue Darstellung optisch akfiver Aminosiiuren 

Die Acy l i e rung  de r  A m i n o s ~ u r e n  n i t  o -Ni t ropheny l -  
su lpheny lch lo r id  (NPS) l iefert  gew6hnl ich  in g u t e n  A u s b e u t e n  
kr is ta l l ine  Der iva te ,  die als  D icyc lohexy laminsa l ze  isoliert  
werden~). Die l q P S - G r u p p e  l~iBt s ich le icht  wieder  abspa l t en ,  
u n d  die A u s g a n g s - A m i n o s g u r e n  lassen  sich regener ierenl) .  

N P S - D e r i v a t e  der  r a e e m i s e h e n  A m i n o s g u r e n  l iefer ten u n s  
n i t  op t i sch  a k t i v e n  B a s e n  Salze, au s  denen  wir  n a c h  Frei-  
s e t z u n g  der  NPS-Aminos~iure  u n d  A b s p a l t u n g  der  Schu tz -  
g ruppe  die op t i sch  a k t i v e n  Aminos~iure g e w a n n e n  (s. Tabel le  I). 
I m  Fai l  des  P h e n y l g l y c i n s  s te l l t en  wir  so eine gr6Bere Menge  
yon  D - P h e n y l g l y c i n  her. Die  Methode  1/if3t s ich s u c h  bei  
ande ren  Aminos i iu ren  anwenden .  

Die  Tabe l len  I u n d  2 zeigen unse re  Resu l t a te .  

Tabelle t. Aminosduren und NPS-Derivate der Aminos4uren 

Aminos~ure Aminos~iure opt. akt. 
NPS-Derivat ,  Smp. NPS-Derivat  [~]~0, Stop. Formel*) 

C~aI-t,~OaN=S Phenylglycin 
146--150"*) 

Phenylalanin ~) 
130-- t32 ~ 

Prolin t) 
130--132 ~ 

- - 1 6 0  ~ c =  1, E tOH 
t46 - - t50  ~ 
+ 154 ~ e =  1, E tOH 
t46 - - t50  ~ 

+44 ,4  ~ , c ~  DMF 
t33--135 ~ 
- -43 ,2  ~ , cO= 4, DMF 
133--135 ~ 

--34,3 ~ , c = 1, EtOH 
t l 8 - - I 2 1  ~ 

C15H1404N2S 

CllHI~O4N~S 

*) Die in den Tabellen genannten Formeln wurden durch 
Elementaranalyse best~itigt. - -  **)Stop. des Dicyelohexylamin- 
salzes 178--192 ~ [Zers.]. 

Die r a c e m i s c h e n  NPS-Aminos~ iu ren  w u r d e n  n a c h  der  
Me thod ik  yon  ZERV.~S 1) darges te l l t .  Die op t i schen  a k t i v e n  
N P S - A m i n o s i i u r e n  w u r d e n  d u r c h  F r e i s e t z u n g  aus  den  Salzen 
n i t  den  op t i seh  a k t i v e n  B asen  gewonnen .  Die op t i sch  a k t i v e n  
Aminos / iu r en  w u r d e n  a u s  den  op t i sch  a k t i v e n  N P S - A m i n o -  
s~iuren gewonnen ,  wobei  die N P S - G r u p p e  d u r c h  Chlorwasser -  

Tabelle 2. Die zur Spaltung racem. NPS-Aminos~uren a~gewandtm, 
Basen, optiscl~ ~ktiven S~lze u~d optisch aT#iven A minosdurelr 

Z . r  i' I 
Spaltung Opt. aktive Salze;l 

angewandte[ Smp. [~]~0 J FormeI S~uren [~]~0 
Basen j ] 

o ' I 
1-Ephedrin - -91  ; c ~ t ;  CeIH27OaNsS Phenylglyein 

Dioxan ; 172-- t  74~ - -  15 t o ; c = 0,6 
l 0,6 N HCI 

1-Pseudo- + 9 1 ~  + 150~ c~-- 0,6 
ephedrin MeOH; t76 ~ ] 0,6 N HC1 

1-Chloram- --22~ c ~  2; C24H~sOsN~S Phenylalaniu 
phenicol I Dioxan; 93--97 ~  I Mol H2Oi - -35~  c =  1; H20 

d-Chloram-1+22~ c ~ 2 ;  ! [+37,4~ c----- 1; 
phenieol [Dioxan; 94--98 ~ ] H20 

l-Ephedrin - -81~  c = 1 ; C2~H~70~N~S I Prolin 
MeOH; 159--163 o ] - -  86,1 ~ e = 1 ; H20 

Die Werte des optisehen Drehungsvermggens stehen in Crberein - 
s t immung n i t  den Angaben wesentlichen in GREENSTEIN, .J., U. 
M. WImTZ: Chemistry of the Amino Acids. 

stoff,  be im P h e n y l g l y c i n  du rch  konz.  Salzsiture oder w~if3rige 
Th io su l f a t l 0 sung  abgespa l t en  wurde .  
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Ein verbessertes Abdruckverfahren zur Beobachtung yon Epidermis- 
oberfliichen durch Kunststoffe 

Zur  ]3eobach tung  yon  E p i d e r m i s s t r u k t u r e n  oder  zur  Fes t -  
s t e l lung  yon  0 f f n u n g s w e i t e n  der  S t o m a t a  b e n u t z t  m a n  h~iufig 
Mat r i zen  aus  Kol lod iuml) ,  2). Die  Methode  h a t  den  Naehte i l ,  
dab  eine be s t immteS te l l e , e t -  
wa eines Bla t tes ,  n u r  e inma l  
abgedr i i ck t  werden  kann .  
Es  k a n n  ke ine  E n t w i c k l u n g  
ver fo lg t  werden,  d e n n  des  
Ko l lod ium muB in Alkohol-  
~ t h e r  gel6st  a u f g e b r a e h t  
werden ,  u n d  dieses L6sungs -  
mi t t e l  zers t6r t  die l ebenden  
S t r u k t u r e n .  

Auf  der  Suche  n a c h  
ung i f t i gen  K u n s t s t o f f e n  als 
E r s a t z  fiir die Ko l lod ium-  
16sung st ieBen wir  au I  zwei, 
die sich fiir unse re  Zwecke 
h e r v o r r a g e n d  e igne t en :  Sil 
Gel der  F i r m s  W a c k e r  u n d  
Mowiol der  Fa rbwerke  Fig. 1. Abdruck der unteren Epi- 
Hoechs t .  Sil Gel wurde  n i t  dermis eines Blattes yon Canavalia 
3 % H~irter T t 7 v e r m i s c h t  ensiformis DC. n i t  SiI Gel. Hell- 
und  aufgepinsel t3) ,  Mowiol feldbeleuchtnng. Vergr. 100lath 

Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. Abdruck der unteren Epidermis eines Blattes von Canavalia 

ensiformis DC. n i t  Mowiol. Vergr. 1250fach 

Fig. 3. Derselbe Btat taussehnit t  wie auf Fig. 2 96 Std spa~er. Die 
neu eingezogenen W~inde sind durch Pfeile markiert,  Vergr. 1250fach 


