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Dibenzoylder iva t  (entspr. Formel IX): 1 g des vorigen P roduk tes  
in 10 ccm 2-n.Natronlauge wird unter Kuhlung mit Benzoylchlor id  be- 
handelt . Es scheiden sich gelbe Krystalle aus. Schmelzpunkt undeutlich. 

0.1171 g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.0462 g H,O. 
CPBHSOO, (694). Ber. C 79.54, H 4.32 Gef. C 79.19, H 4.41. 

Hrn. Prof. Dr. C. Y. Gheorghiu danken wir herzlichst fur seine Unter- 
stutzung. Wir gedenken an dieser Stelle des uns durch den Tod entrissenen 
Prof. Dr. An. Obregia. 

382. Peter P. T. Sah*) : Eine neues, allgemeines Verfahren zur Um- 
wandlung von Aminosauren und Polypeptiden in Alkaloide vom 

Ephedrin- und Adrenalin-%us (Vorlaufige Mitteilung) . 
[Aus d. Abteil. fur Chemie d.  Kathol. Universitat Peking, China.] 

(Eingegangen am 23. September 1938.) 

Die Aminosauren besitzen im allgemeinen keine pliarmakologische 
Wirkung, obwohl ein Teil von ihnen zur Ernahrung unentbehrlich ist. Sie 
konnen indessen durch Decarboxylierung in physiologisch hochwirksame 
Amine ubergehen, wie z. B. Tyrosin in Tyramin, Tryptophan in Tryptamin 
und Histidin in Histamin. Pharmakologisch hocliwirksame Stoffe entstehen 
auch, wenn in einer Aminosaure das Hydroxyl der Carboxyl-Gruppe durch 
einen aromatischen oder aromatisch substituierten Rest ersetzt und die 
Carboxyl-Gruppe zu einer sek. Alkohol-Gruppe reduziert wird. Die bekann- 
testen Beispiele sind das Ephedrin und das Adrenalin. 

In  einer eingehenden Untersuchung iiber die strukturellen Zusammen- 
hange zwischen Protein-Abbauprodukten und den in der Natur vorkommenden 
Alkaloiden und den Hormonen haben wir eine neue und allgemeine Methode 
zur Umwandlung von Aminosauren in Alkaloide von der Art des Ephedrins 
und Adrenalins entwickelt mit Hilfe der Reaktion von M. Bergmann,  die 
diesem zur Synthese von Polypeptiden gedient hatte'). , ,Benzylester- 
kohlen  sau  re  -chlor  id", C6H6. CH,. 0. CO. C1, lieferte, mit Alanin konden- 
siert, N -  Car b o be  nz  o x y - d, Z- a1 a n in ,  c6H6. CH, . 0 . CO . NH (CH,) . C0,H. 
Mit PC1, entstand ein Saurechlorid, welches entweder mit Phenyl-magnesium- 
bromid in trocknem Ather oder mit Benzol' und wasserfreiem Aluminium- 
chlorid zum X- Ca r b o b e n z o s y - D e r i v  a t de s a - A m in  o -p  r op i op h e n o n s, 
C,H,. CH,. 0. CO. NH . CH (CH,) . CO . C6H5 kondensiert wurde. Bei dessen 
katalytischer Reduktion in Gegenwart von Palladium erfolgte Zersetzung 
zu Toluol, Kohlendioxyd und a -Aminoa thy l -  p h e n y l -  carb inol ,  
H,N. CH (CH,) . CH (OH). C,H,,). Dieses war wohl ein Gemisch von optischen 
Isomeren, von d, 1 -Nor e p  he  d r  i n und d, 1-  Nor isoe p he d r  ins). 

*) Hm. Lung-Hsiang  Chang,  jetzt an der Lignan-Universitat in Kanton, danke 
ich fur seine Beteiligung an mit der vorliegenden Untersuchung zusammenhangenden 
Arbeiten. 
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pas Rohprodukt gab bei sorgfiiltiger Methylierung ein sekundares Amin, 
C,H,.CH(OH).CH(CH,).NH.CH,, das ein Gemisch von d,Z.-Ephedrin 
und d,Z-Pseudo-ephedrin darstellte. Nach Umwandlung in das Hydro- 
chlorid und Extraktion mit Chloroform wurde reines d,Z-Ephedrin-hydro- 
chlor id erhalten. Das in Freiheit gesetzte Amin wurde mit Hilfe von optisch 
aktiver Mandelsaure 4, gespalten. Das so synthetisierte Z- E p  he d r i n zeigte 
die Eigenschaften des im Schrifttum ,) beschriebenen. Um die Identitat 
sicherzustellen, wurden folgende charakteristischen Derivate bereitet: 
1) Z-Mandelsaures Z-Ephedrin4). Farblose 6-eckige Tafeln aus 95-prOZ. 
Athylalkohol ; Schmp. 168O (unkorr.). 2) 3.5 - D ini t  r o - o- t olu yl  saur e s 
&Ephedrine). Farblose Nadeln aus 95-proz. khylalkohol; Schmp. 180-1820 
(unkorr.). Bldgelbe 
Nadeln aus 95-proz. Athylalkohol; Schmp. 16&170° (unkorr.). 

Das beschriebene Verfahren ist ausgedehnter Anwendung fahig. Beniitzt 
man bei der Darstellung des Be r gma n n schen Saurechlorids Glykokoll 
anstelle von Alanin und als Komponente bei der Friedel-Craftsschen 
Reaktion Veratrol (oder als Gr ignar d- Reagens 4-Brom-veratrol und Magne- 
sium), so erhalt man nach der katalytischen Reduktion den Dimethylather 
des Arterenols,  (CH,O),C&,.CH(OH).CH,.NH,, der nach bekannten 
Methoden in Adrenalin umgewandelt werden kann. Weiterhin kannen 
nicht nur andere natiirlich vorkommende Aminosauren von biochemischer 
Bedeutung wie Tyrosin, Tryptophan, Histidin oder Thyroxin, sondern auch 
Polypeptide wie Carnosin oder Glutathion zur Darstellung des Bergmann- 
schen Saurechlorids verwendet werden. Fur das Grignard- Reagens kann 
man neben aromatischen auch aliphatische und alicyclische Halogenderivate 
heranziehen ; besonders interessant ware die Verwendung von Halogen- 
Derivaten der biochemisch wichtigen Sterine wie Cholesterin, Stigmasterin, 
Ergosterin oder 7-Dehydro-cholesteri*) s, und der Sexualhormone z. B. 
von a-ChlorandrosteronlO) ll). Aus derartigem Ausgangsmaterial dargestellte 
Verbindungen lassen interessante physiologische Eigenschaften erwarten. 
Systematische Untersuchungen dariiber sind in unserem Laboratorium im 
Gang. Die Ergebnisse sollen spater veroffentlicht werden. 
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