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Siiurehydrolyse der Pept ide ,  siiulenchromatographische Trennung und 
Identifizierung der Aminoeiiuren 

Die einzelnen Peptidfraktionen wurden zur Hydrolyse nach Bakuy im Verhiiltnis 1 : 200 
mit einem Gemisch aus 38proz. Salzsiiure und QOproz. Ameisensiiure (1 : 1) uber 36 Std. 
bei 120' unter RiickfluS im Silikonbad hydrolysiert. Das Hydrolysengemisch wurde i. Vak. 
im Rotationsverdampfer entfernt. Der Ruckstand wurde jeweils mit etwa 6 bis 7 ml Ather 
gewwchen und erneut mit 10 ml50proz. Methanol unbr reduziertem Druck eingedampft. 

Die hellbraunen Hydrolysenrtickstiinde wurden in 0,2 n Natriumcitratpufferlijsung 
(pH 2,2) aufgenommen und etwa 2 ml Lijsung, entapr. etwa 1 mg N, zur Trennung und 
Identifizierung der Aminosiiuren nach Ntein und Moore *) verwandt. Die Hydrolysate wur- 
den in einer von Krarmpitz'J) gebauten Apparatur an Amberlite-IR-120-Siiulen adsorbiert 
und mit Citratpuffer verschiedener Aciditiit und Ionenstirke eluiert. Das Eluat wurde 
kontinuierlich photometrisch erfal3t. Die automatisch registrierte Extinktion ergab die 
Werte der Tab. 1. 

Anachrlft: Prof. Dr. F. Gstirner, 63 Bonn, Ereusbergweg 26. [Ph 2931 

R. Ne id le in  und E. H e u k e l b a c h  

Synthese von C-(N-Sulfonyl-amino)-tetrazolen 
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universittlt Marbnrg/Lahn 

(Eingegangen am 4. April 1966) 

Es wird uber die Synthese vonC-(N-Sulfony1amino)-tetrazolen aus N-Sulfo- 
nyl-C-azidoformamidinen berichtet, die ihrerseits aus N-Sulfonyloarbodi- 
imiden zugiinglich sind. Die Strukturen der dargestellten Verbindungen 

werden naoh versohiedenen Methoden bewiesen. 

Kkzlich berichtete der eine von unsl) uber die Darstellung von N-Acyl- bzw. 
N-Sulfonylcarbamidsiiureaziden und ihrem Reaktionsverhalten gegeniiber Tri- 
phenylphosphinen, wobei die bisher unbekannten N-Acyl- bzw. N-Sulfonyl-carb- 
amoyl-imino-triphenylphosphorane entstanden waren. Neben der Isoljerung von 
N-Sulfonyl-C-chloroformarnidinen2) richtete sich unser Interesse auf das Reaktions- 
verhalten anderer N-Acyl- bzw. N-Sulfonylheterokumulene, beispielsweise den 
N-Sulfonyl-carbodiimiden3), gegeniiber Stickstoffwasserstoffsiure. I n  einer vor- 
laufigen Mitteilung4) wurde die Entstehung der bisher in der Literatur unbekannten 
N- Sulfonyl-C-azido-formamidine beschrieben. 

1) R.  Neidlcin, h e w .  Chem. 78,333 (1966); hgew. Chem. internat. Ed. 5, 314 (1966). 
8 )  R .  Neidkin und W. tlau88mann. Tetrahedron Letters (London) 20, 2217 (1966). 
8 )  R .  Neidkin und 1. Heukelbaolr, Tetrahedron Letters (London) 31,2666 (1966); 8. weitere Lit. 

4)  R.  Neidlein und E .  Heukelbach, Angew. Chem. 78, 648 (1966); Angew. &em. internat. Ed. 
dort. 

5, 520 (1966). 
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Dae Ziel unserer Untersuchnngen war die Syntheee von C(N-Sulfonylamino)- 
tetraaolen oder Tetrazolylsulfonamiden (I) am N- Sulfon ylcarbodiimiden : 

R- SO,--N--C-N-R’ 
I l l  I 

H N  N 
‘N’ I 

Stolk sowie Henb-Stasks) erhielten aw Sticlrstoffwassersbffsiiure und inter- 
mediiir angenommenem, jedoch nicht isoliertem N-Benzoyl-N‘-phenylcarbodiimid 
daa 1-Phenyl-tetrazolyl-5-benzoesaureamid. AS Zwischenprodukt formulierten die 
Autoren das entaprechende Azid, ohne ea jedoch isoliert oder exakt nachgewiesen 
zu haben. 

AuBer den von uns bereits friiher beachriebenen N-Aryl-sulfonylcarbodiimi- 
dens) 6) 7) d e n  am N-Alkylsulfonylisocyaniddichlo~den (11) und Alkylammo- 
niumchloriden (111) die bisher unbekannten N-Alkylsulfonylcarbodiimide (IV) er- 
halten : 

- - - 3 HCl CI* -+ H~CSO~-N=C=N-R~ 

I1 III Iv 
R’ I -___ 

(CHS) S-CHqHS- 

Die N-Methylsulfonylcarbodiimide (IV) waren ebenfalla farblose oder schwach 
gelb gefarbta ole und langere Zeit unhr AwschluB von Luftfeuchtigkeit haltbar; 
sie aeigten in ihren IR-Spektren die ftir die -N=C=N-Gruppierung charakteristi- 
sche Absorptionsbande awischen 2165 und 2200 cm-l. 

Tebelle 1 

IR-Spektren (Film, om-) von N-lldethylaulfonylcarbo~imiden 

I v-N-c-N- I v-soa- 

IVa) 1 2174 I 1328,1163 
1325,1148 %: I 1333,1149 

2165 1323, 1143 

6 )  R. StoUk und 8. Henkee-&wk, J. prekt. Chem. [2] 124,261 (1930). 
0 )  R. Neidlein und E .  Heuhdmch, Tetrahedron Letters (London) 2, 149 (1964). 
’) R. Nedlein. W .  Haueamann und E.  Heukelboch, Chem. Ber. 99, 1262 (1966). 
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3300, 1603 I 1286, 1139 
3322, 1613 1282, 1142 

3333,1613,1304 1279. 1144 
3333,1608 1279, 1143 
3289, 1696 1284, 1143 

Bquimolare Mengen der N-Sdfonylcarbodiimide (V) nnd benzohche Stickstoff- 
wamerstoffsiiurelhung (VI) lie6 man etwa 8 Tage bei Raumtemperatur stehen und 
destillierte anschliehnd das Usungsmittel bei moglichst niedriger Temperatur ab : 

/' 
.\ 

C,H~SO,,-R=C=N-lU + HNS- VII 

v 

' C,H,-SO %-C=N-R1 
s-1 , 

H N, 
V I  VIII 

VIIIa) R1 = (CHS)+2H- 
VIIIb) R' i= CHs-(CHa)S- 
VIIIC) R' = CHa-(CHJS- 
VIIId) R' = (CH&a--CH4Hl- 
W I e )  R1 = C6H,l- 

Einige der au8 V und Stickstoffwasserstoffsaure hergestellten Substansen (VIIIa 
bis VIIIe) lieferten kriatalline Produkte mit relativ niedrigen Schmelzpunkten. 
Diese N-Sulfonyl-C-azido-formamidhe (VII oder VIII) zeigten in ihren IR- Spektren 
charakteristische Absorptionsbanden, die in der Tabelle 2 zusammengestellt sind : 

Tebelle 2 

IR-Spektren (Film, KBr, crn-l) von N-Sulfonyl-C-ezido-foramidinen (VIII) 

R' 

Andere Reaktionsprodukte fielen 
unmittelbar nach der Aufarbeitnng 

jedech als ole an. Wurden von diesen 6len 
lie IR-Spektren aufgenommen, so enthielten - 

diese die fiir die N,-Gruppierung charakteristischen Banden; auBerdem wiesen jedoch 
andere Absorptionabanden im Bereich 1ooO-1100 cm-l suf neue Substansen hin. 
Nach mehagigem Stehen krishllisierten diese ole und in den IR-Spektxen waren 
nach dieaer Zeit keine N,-Banden mehr festzustellen. Es darf also angenommen wer- 
den, daB nach der Bildung der N-Sulfonyl-C-szido-formamidine ein Teil derselben 
sofort zu den C-(N-Sulfonylamino-)-tetzolen weiterreagiert hatte. Die aus N- 
Benzolsulfonyl-N'-cyclohexylcarbodiimid (Ve) sowie N-Benzolsulfonyl-N'-isobutyl- 
carbodiimid (Vd) und Stickstoffwasserstoffsiiure erhaltenen Gemische konnten 
durch fraktionierte Kristallisation in die jeweiligen N-Sulfonyl-C-azido-formamidine 
und C-(N-Sulfonylamino-)-tetrasole getrennt werden. Anschlierjend wurden die 
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Xa) 
Xb) 
XO) 

Xe) 
x4 

ieolierten N-Sulfonyl-C-azido-formamidine dann durch Erhitzen in die C-(N-Sulfo- 
ny1amino)-tetrazole umgelagert. 

Ldeber und Mitarb.s) sowie Boyme) hatten die charakteristischen IR-Absorptions- 
banden einiger Azide ermittelt. Lkber konnte von Natriumazid, Guanylaziden nnd 
Tetrazolylaziden jeweils eine echarfe Bande zwischen 2128 und 2161 cm-1 fest- 
stellen. BOYW hatte die Absorptionsbanden der Alkylazide im Bereich von 2128 cm-1 
beschrieben. In diesen Bereichen traten bei den von uns dargestellten N-Sulfonyl- 
Gazido-formamidinen die fiir die N8-Oruppierung typischen Absorptionen ad .  
Nach den IRSpektren und den Elementaranalpen handelte es sich um die bereite 
erwiihnten N-Sulfonyl-C-azido-formamidine, von denen jedoch 2 Strukturen VII 
und VIII diskutiert werden muaten. Die Addition von VI an V konnte so erfolgen, 
daB 2 Produkte entatanden, die sich nur durch die Stellung des Wasserstoffatoms 
unterscheiden (VII bm. VIII) : 

c,H~-so~-N=c-N-R~ C6H6-SOs-N--C=N-R1 
I I  I I  

(CWs-CH- 
CHs--(CHx)*- 
CHX+CH,) *- 
CeH11- 
(CHJ,CH--CH 2- 

VIII 

Alle erhaltenen N-Sulfonyl-C-azido-formamidine zeigten mure Eigenschaften ; 
dies war nur d a m  verstandlich, wenn den Verbindungen die Struktur VIII m- 
grunde lag. Eine exakte ablimetrische Titration war aber nicht moglioh, denn ans 
den N-Sulfonyl-C-azido-formamidinen konnte mit Alkali Stickstoffwasserstoffsoffsiiure 
wieder abgespalten werden unter Ruckbildung der N-Sulfonylcarbodiimide, die in 
wiiariger Liisung dann w N-Sulfonylharnstoffen weiterreagierten. DaB keine Ge- 
mische von VII nnd VIII vorlagen, darf m s  der Umlagerung der N-Sulfonyl-C- 
azido-formamidine in die entaprechenden C-(N-Sulfonyl-amino)-tetrazole ange- 
nommen werden, auf die wir noch ausfiihrlich eingehen. 

Die N-Sulfonyl-C-azido-formamidine d e n  mehrere Stunden in Tolnol unbr 
RiickfluD erhitzt und das Liisnngsmittel abdestilliert. Kristalline Snbstanzen blie- 
ben muck, die einen hoheren Schmelzpnnkt und andere IRSpektren besal3en. 
Wahrend des Erhitzem der Liisung wurden mehrfach Proben zur Anfnahme von 
IR-Spektren entnommen ; hierbei konnte dentlich eine Abnahme der N,-Bende in 
Abhangigkeit von der Reaktionezeit festgestellt werden : 

I R' 
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Am den IR-Spektren und den Elementaranalysen ging hervor, daD es skh um 
C-(N-Sulfony1amino)-tetrazole handelte, wobei die Strukturen IX und X zu dis- 
kutieren waren. AUe C-(N-Sulfony1amino)-tetrazole besaaen same Eigenechaften, 
sie losten sich in Alkalilaugen unter Salzbildung, manche sogar in Wasser. Mit 
Laugen LieBen sie sich gegen Phenolphthalein titrieren, das nur mit der Struktur X 
in Einklang gebracht werden konnte. Nsch der Titration wurden die 1-Alkyl-5- 
(N-8ulfony~~o)-tetrazole unter Zugabe von Sauren unverandert zuriickgewon- 
nen. Das dc Verhalten deutete auI3erdem darauf hin, daD einheitliche Substanzen vor- 
lagen und keine Gemische von IX und X. "rug man von den umkristallimerten 
Reaktionsprodukten acetonkche Losungen auf mit Kieselgel GF2 b 4  ,,Merck" be- 
strichene Qlasplatten, so waren nach Eatwicklung der Platten nur einheitliche 
Flecke festzustden. Als FlieSmittel wurde eine Mischung aus n-Butanol/Aceton/ 
Methanol/Dilithylamin (9 : 1 : 1 : 1) (g/g) verwendet. Im kurzwelligen UV-Licht 
fluorescierten die Flecke und die Substanzen hatte folgende Rf-Werte : 

Tabelle 3 

l-Alkyl-6-(N-au~ony~fonylamino)-~~a~le 

R-SO N - L N - R '  
*-I I1 I 

H N  '"9 N 

X 
i Hf 

' 0,59 

0,60 

I 0,70 I 0,52 
I 0.49 

0 9 4 4  

0,55 
I 0954 

I 

Aus den ErgebL.,Jen der Ue-gerung der N-Sulfonyl-C-azido-formamidine eu 
1-Alkyl-5-(N-~ulfonylamino)-tetrazolen darf angenommen werden, da8 erstere die 
Struktur VIII hatten. Die IR-Spektren der Tetrazolderivate (X) sind in der Tab. 4 
auegewertet. 

Tabelle 4 
ZR-Spektren (KBr, cm-l) von 1-Alkyl-6-(N-~u~onylamino)-tetrazolen (X) 

I V N H  I VSOe I VTetrnzol 

Xe) I 3155, 1608 1269,1109 1081,1036,1018 i 1277,1147 I 1096,1033,1012 x":)) 1 3166, 1618 1098, 1034, 1012 
X d) 3098,1608 i 1098,1034,1013 
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Forteetaung von Tabelle 4 

V N H  I vso2 I Tetraml 

3155. 1626 
3155,1608 
3155,1608 
3226,1608 
3195, 1613 
3097, 1597 

1271, 1265, 1153 
1269, 1109 
1266,1117 
1269,1115 
1271, 1117 
1279, 1144 

1089,1034,1020 
1081, 1036, 1016 
1087, 1033,1016 
1091, 1031, 1018 
1053, 1024,1017 
1087, 1026, 1008 

lth und &-lo) hatten die IR-Spektren einfacher Tetrazole auf- 
genommen. Lieber konnte an 13 der von ihm beschriebenen Tetrazole nur in 2 Fiillen 
eine Absorption im Bereich 16OOcm-1 featstellen, die er der Aminogruppe zu- 
ordnete. Die bei unseren l-Alkyl-5-(N-sulfonylamino)-tetrazolen in deren IR-Spek- 
tren aufgetretenen Absorptionen im Bereich 1600 cm-l sowie 3100-3220 cm-1 ist 
a d  die NH-Gruppierung mriickzufiihren. Liebere), Smith und Rub&lo) gaben als 
charakteristischen Bereich ftir Absorptionsbanden der einfaohen Tetrazole lo00 bis 
1100 cm-' an, in dem mehrere Banden erscheinen konnen. Von den N-Snlfonyl- 
C-azido-formamidinen (VIII) lassen mch mehrere mesomere Grenzstrukturen for- 
mulieren (XI, XII, XIII). Die Bildung der l-Alkyld-(N-sulfonylamino)-tetrazole 
(X) aus VIII erschien verstiindlich, wenn man annahm, daD die N,-Gruppe aua der 
Grenzstruktur XI11 am alkylresttragenden Stickstoff der Amidingruppierung elek- 
trophil angreift, denn letzterer dtirfte wesentlich nukleophilere Eigenschaften be- 
sitzen als das sulfonylrestbindende Stickstoffatom. 

R-so,-R--c=N-R~ Td SO,-N-C = N-R' R-SO,-N-C =N-R1 
I I 1  I I  

H J N J e  
I 

H 

'N 
c+ 'B 

N@ c+ N@ 
Ill II 
N XI IN/@ XI1 IN@ XIII 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industne, Diiseel- 
dorf, der Badisahen Anilin- und Sodafabrik AG., Ludwigshafen, den Farbenfabriken 
Baser AG., Leverhsen und den Farbwerken Hoechst AG., Frankfurt/a6.-Hiiohst, and 
wir fiir die Untemtutzung unaerer Untemuchungen zu groBem Dank verpflichtet. 

Berehreibnng der Verruche 
Die Schmp. bestimmte man im LinaMm- und Opfer-Schaum-Geriit (nicht korr.);'IR- 

Spektren d e n  mit dem Photometer 221 (Perkin-Elmer) aufgenommen und C-, H- aowie 
N-Analyeen mit dem Mikroeutometen von Her- und Coleman. 

N-Methylsulfonyl-N'-isopropylcarbodiimid (IVa) 
In einem Kolben werden in 1OOml waaaerfreiem Toluol 8,8g (SOmMol) N-Methyl- 

aulfonyliaooymiddiahlond (11) mit 4,78 g (60 d o ] )  fein gepulvertem und friaoh getrook- 
netem Iaopropylammoniumchlorid so lange unter RuckDuD erhitzt bis kein Chlorwaseer. 

l o )  P. A .  9. 9mith und N. W. Kdenda. J. org. Chemistry 23,1599 (1958). 
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C11Hl,N60zS Ber.: 46.96 5.37 24,QO 
(281.3) Clef.: 47.14 5.37 24.73 

C1oH1aN,OaS Ber.: 44.93 4,90 
(267.3) Clef.: 46,14 4,99 

C,1Hl,N60J3 Ber.: 40,96 5,37 24.90 
(281.3) I Gef.: 46.72 5.17 25,50 

ClsHl,N60PS Ber.: 60.79 6,67 22.78 
(307,4) 1 Clef.: 50,99 6.64 22.26 

atoff mehr entweicht. Daa Liisnngsmittel wird entfemt und der 6lige Ruckatand deetilliert. 
Sdp.o,ol 90-96', Auabeute 4.4 g (54%). 

CsHioNJM (162.2) Ber.: C 37.02 H 6.21 N 17.27 
W.: C 36.76 H 6,24 N 17.02 

VIIId) 

VIIIe) 

Die Dmtellung der Verbindungen IVb bie IVd erfolgt analog IVa. 

H~CSOa-N=C=N-R 

(CH*)&H4Ha- 

C6Hzl- 

IVb) 

IVc) 

IVd) 

R 
sap. 

(Torr) 
"/b Summenformel Analpen 

Ausb. I (Mo1.-Gew.) I C H N  

Bere: 37,02 6.21 17,27 
Gef.: 37.02 6.21 17.14 
Ber.: 40.89 6.86 16.90 
Gef.: 40.66 8.90 16,12 
Ber.: 40.89 6.86 15,90 
Get.: 40,17 6,64 16.90 

N-Benzosulfonyl-N'-isopropyl-C-azido-formamidin (VIIIe) 
1.07 g (4 d o l )  N-Benzolsulfonyl-N'-isopropylcarbodiimid werden mit 6,76 g einer 3proz. 

benzolisohen Stickatoffwaasemtoff&nrelaeeeretoffaiinreliisung (= 0.17 g as, 4 mMol) 8 Tage bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Das Lasungsmittel wird am Rotationsverdampfer bei mtiglichst 
niedriger Temperatur abdestilliert und der kristalline Ruckatand am Ather umkri&dlisiert. 
Schmp. 70-71"; Auabeute 0,88 g (69%). 

clo~,,N6O,s (267.3) Ber.: C 44,93 H 4.90 N 26,20 
Gef.: C 44.99 H 6,14 N 26.04 

Die Daretellung der Verbindungen VIIIb bis VIIIe erfolgt analog VIIIa. 

Schmp. 
(Zem.) 

68-69 

70-71,b 

65-66 

110 

I-Isopropyl-5- (N-benzolsulfonylamino)-tehzol (Xa) 
0,30 g (1.12 mMol) N-Benzoleulfonyl-N-isopropyl-C-~do-for ( W I a )  werden 

3 SM. in wasserfmiem Toluol unter RiiokfluB erhitat. Dee Meungemittel wird entfernt 
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90 

83 

87 

und der kriatalline R t i c h d  am hher/A.lkohol nmkristallisiert. Schmp. 112-114°; 
Ansbeute 0,28 g (03%). 

C1&l1sN,OaS (267,3) Ber.: C 44,03 H 4,W N 26$0 
Gef.: C 4697 H 439 N 2632 

Die Darstellung der Verbindungen Xb bis Xe erfolgt snrtlog Xe. 

C , H ~ - S O S - N ~ N - R '  I 

Cl1HlSN5OSS Ber.: 40,96 6,37 24,W 
(2813) Cef.: 47,22 6.26 24,86 

C,,,H,,NsOIS Ber.: 20.20 
(20793) cfef.: 26.07 

C11H1SN50sS Ber.: 40,90 5,37 24,W 

Schmp. 
(Zers.) 

72-73 

74-76 

132-133 

166-166 

90-97,6 

98-100 

166-166,f 

197-199 

08 

60 

76 

64 

l - I sopropyl -6- (  N-meth; lsulfony1amino)-tetrazol (Xi) 
3.24 g (20 mMol) N-Methylsulfonyl-N-isopropyloarbodiimid (IVa) wwden mit 28,6 g 

einer benzolisohen Sticksbffwwsemtofurel&q (= 0,86 g HNs, 20 d o l )  8 Tage bei 
humtemperatur stehengelasfmn. Nach Entnahme einer Probe fiir ein IR-Spektnun wird 
die L6aung 2 Std. zum Sieden erhitat und cmsohliehnd daa LBeungamittel entfernt. Die 
zuriickbleibende kristalline Substam, wird mehrfaoh am &her/Athenol(l: 1) umloiet~~lli- 
eiert. Schmp. 11&120°; Auebeute 2,06 g (72%). 

C~BiiN5Oas (20593) Ber.: C 20,26 H 6,40 N 34,12 S 16,02 
Gef.: C 29,44 H 6,38 N 33.50 8 16.32 

R-SOS-N--C---N-R' 
I l l  I 
H N  N 

\N9 

R1 

I 
Analpen 

C H N  
-. . - 

Ber.: 29,25 6,40 34.12 
Cef.: 29,44 6,44 33,66 
Ber.: 32,86 6,97 31,94 
Gef.: 33,04 5,09 31,82 
Ber.: 32,86 6,07 31,94 
Gef.: 32,84 6,OO 31,49 
Ber.: 46,90 6,37 24,90 
Gef.: 47.26 6,40 24.60 
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Trennung der N- Sulfonyl-C-azido-formamidine von C-( N-Sulfony1amino)- 
tetrezolen duroh frektionierte Kristallisation 

Daa am N-Benzolsulfonyl-N'-isobutyl~bodiimid (Vd) und Stickstoffwaaseratoffsiiure 
erhdtene Rohprodukt, welches ein Gemisch am N-Benzolsulfonyl-N-ieobutyl-C-azido- 
formamidin (YIIId) und l-Ieobutyl-6-(N-benzolsulfonylamino)-tetrazol (Xd) danrtellt, 
wipl mehrfach aus Ather umkristsllisiert. Hierbei wird reines VIIId und a m  der Mutter- 
huge nach UmkristalIisation aus AtherlAthanol (I :I) Xd (Schmp. 166-156') gewonnen. 

Die Trennung des aus N-Benzolsulfonyl-N'-cy~ohexyla~b~~d (Ve) und Stickstoff- 
wasserstoffeiiure erhaltenen Rohprodukta erfolgt wie oben und ergibt N-Benzolsulfonyl- 
N-cyclohexyl-C-azidoformamidin (VIIIe) und I-Cyclohexyl-6-(N-benzolsulfonylemino)- 
tetrazol (Xe) (Sohmp. 106-108"). 

Anschrift: DOE. Dr. R. Neidlein, 3660 Bfarburg/Lahn, Marbacher Weg 6. [Ph 3001 

H. Schonenberger und R. Brinkmann 

Zusammenhange zwischen Konfiguration und Verteilungs- 
verhalten bei Aminoacylephedrinen 

6. Mitt. aur Auftrennung organisehu Baaem durch Craig-Verteilung1) 

Bus dem Institut fiir Phermazie und Lebenemittelchemie der Univerait&t Miinchen 

(Eingegangen em 6. April 1966) 

Diastereomere Aminoaoylephedrine lassen eich duroh Craig-Verteilung auf- 
tmnnen. Daa untersohiedliohe Verteilungsverhalten dieeer Verbindungen 
beruht auf einer Webhselbeziehung zwisohen der Carbonamid- und der 
Hydroxylgruppe, die duroh die Konfiguration an den 3 Bsymmetriezentren 

in untersohiedlichem M a h  beeinflul3t wird. 

Bei der Synthese der Aminoacylephedrine aus racemischen N-Dimethylamino- 
sauren und optisch aktiven Ephedrinen atatehen Diastereomerenpaare, die sich 
durch Craig-Verteilung auftrennen lassen*). In dieser Arbeit wird beschrieben, auf 
welche Weiae die Konfiguration das Verteilungsverhalten der Aminoacylephedrine 
beeinflu at. 

Bereite bei friiheren Untersuchungen haben sich Zuaammenhange zwischen Kon- 
figuration und Verteilungsverhalten ergebenl) 2) s). Die bei den Aminoacylephe- 
drinen festgestellten GesetzmaBigkeiten wiederholen sich such bei den hier zusatz- 
lich untemuchten N-Dimethylalanyl- und N-Dimethylphenylalanylderivaten der 
Norsphedrine und der Diphenyliithanolamine. 

l) 5.  Mitt.: H. & h n b e r g e r ,  R .  Brinkmunn und 1. Bamann, Arch. Pharmaz. 297,721 (1964). 
a) H .  N c h n b e r g e r ,  R.  Brinkmann und 1. Bamann, Arch. Phsrmaz. 296,33 (1963). 
*) H .  8chbnenberger. R. Brinkmann und E .  Bamnn, Arch. Pharmaz. 297,51 (1964). 




