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Abstract—The structure of operculinic acid (thamnoconvolvulinolic acid), the main glycosidic acid from the ether
insoluble resin of Ipomoea operculata has been elucidated as a glucorhamnohexasaccharide of 3,12-dihydroxypalmitic
acid mainly by degradative and spectroscopic investigations.

Aus Convolvulaceen-Harzen sind bisher nur die Glyko-
sidsduren von Ipomoea muricata (Muricatin B) [1], von
Pharbitis nil Choisy (Pharbitinsiure C und D) [2, 3], von
Ipomoea orizabensis Ledanois (Orizabinsidure A und B)
[4] und von Ipomoea leari Paxt. (Ipolearosid) [5] struk-
turell aufgeklirt worden (siche Ubersicht Wagner) [6].

Uber die Struktur einer weiteren Glykosidsiure aus
dem Harz von Ipomoea operculata Martin ist von uns in
einer Kurzmitteilung [7] berichtet worden.

Die Sdure wurde aus dem dtherunldslichen Harzanteil,
dem Convolvulin, durch Na-Methylat-Verseifung,
Acetylierung und Sadulenchromatographie in Form des
Octadecaacetates erhalten. Der Smp. betrug 94-96°, die
optische Drehung [«]3* — 30.6° (CHCl,). Durch Ent-
acetylierung gewannen wir den Glykosidsduremethyl-
ester (Smp. 142-145°) und durch Verseifung mit Natron-
lauge die freie Glykosidsdure vom Smp. 182-185°. Sie
erwies sich mit einer Verbindung identisch, die bereits
einmal von Voto&ek und Valentin [8] aus brasilianischem
Jalapenharz als Rhamnoconvolvulinsiure isoliert und
beschrieben worden war. Die Glykosidsdure liefert nach
Hydrolyse mit methanolischer Salzsiure eine Hydroxy-
fettsdure vom Smp. 80-81°. Nach Schmelzpunkt und
Massen-Spektrum ist sie mit der ebenfalls schon von
Vototek und Valentin [9] isolierten 3,12-Dihydroxy-
palmitinsdure identisch. Ihre Strukturistin der Zwischen-
zeit durch die Synthese bestitigt worden [10].

Den Befund von Votoek und Valentin [7], daBin der
Glykosidsdure die Zucker Glucose und Rhamnose im
Verhiltnis 2:1 gebunden sind, konnten wir durch die
quantitativen Zuckerbestimmungen bestitigen. Ent-
sprechend dem Mol-Gewicht von 1229 fiir die Glyko-
sidsdure muBten pro Mol Aglykon 4 Mol Glucose und 2
Mol Rhamnose gebunden sein. Da wir beim Dichromat-
abbau der Glykosidsiure nur 3-Keto-12-Hydroxypal-

* Part 1 in the series ‘Chemie der Convolvulaceen Harze’.

1 In der Vormitteilung [7] als 1,4,5-Tri-O-acetyl-2,3-di-O-
methylrhamnitol angegeben. Eine Uberpriifung ergab aber, da8
es sich um das 1,3,5-Tri-O-acetyl-2,4-di-O-rhamnitol gehandelt
haben muf3.

1 In der Vormitteilung [7] als 4-O-B-Glucopyranosyl-L-
rhamnopyranose angegeben (siche Versuchsteil).

711

mitinsdure erhielten, ist der Zuckeranteil des Hexa-
saccharids an die C, ,~OH-Gruppe gekniipft.

Die Klirung der Zuckerverkniipfung erfolgte nach
Permethylierung und Methanolyse iiber die partiell
methylierten Zucker bzw. die hieraus durch Reduktion
und Acetylierung erhaltenen Alditolacetate. Die nach
Bjorndal et al. [11] durchgefithrte GLC Analyse ergab
folgende Alditolacetate: 1,5-Di-O-acetyl-2,3,4,6-tetra-O-
methylglucitol, 1,2,3,5-Tetra-0-acetyl-4,6-di-O-methyl-
glucitol, 14,5,6-Tetra-O-acetyi-2,3-di-O-methylglucitol,
1,5-Di-0-acetyl-2,3,4-tri-O-methylrhamnitol und ein Tri-
O-acetyl-di-O-rhamnitolt. Unter Beriicksichtigung der
Resultate der quantitativen Zuckerbestimmung und der
Tatsache, daB die beiden Di-O-methylglucosen in etwa
gleicher Menge angefallen waren, ergab sich hieraus eine
endstindige und eine in 3-Stellung verkniipfte Rhamnose,
sowie zwei endstindige Glucosen sowie eine in 2- und 3-
Stellung und eine in 4- und 6-Stellung verkniipfte Glucose.

Zur Ermittlung der Zuckersequenz unterwarfen wir
die Glykosidsiure einer Acetylose. Wir erhielten ein
Gemisch von Zuckeracetaten, aus dem drei Saccharide
in reiner Form isolieren konnten. Thre Identifizierung
fihrte zu folgenden Strukturen: (1) 3-0-8-p-Gluco-
pyranosyl-D-glucopyranose (Laminaribiose), (2) 3-0-a-
D-Glucopyranosyl-L-thamnopyranose} und (3) 2-O-o-
L-Rhamnopyranosyl-(1—2)-0-[ f-D-glucopyranosyl-(1—»
3)]-glucopyranose (2-a-L-rhamnopyranosyllaminaribi-
ose) [12]. Ein zusitzlich isoliertes Tri-Tetrasaccharid-
Gemisch lieferte nach Permethylierung mit Ausnahme
des 14,5,6-Tetra-0-acetyl-2,3-di-O-methylglucitols die
gleichen Alditolacetate wie die Glykosidsdure.

Hieraus war abzuleiten, daB8 die Rhamnose des Tri-
saccharids in 3-Stellung mit Glucose zu einem Tetra-
saccharid nachstehender Struktur verkniipft ist.

p-Gle-p

D-Gle-p~=31 Rha-p

In geringer Konzentration wurden auBerdem in der
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Disaccharidfraktion der Glykosidsdure-Acetolyse 4-0-
B-p-Glucopyranosyl-D-glucopyranose (Maltose) und 6-
0-a-L-Rhamnopyranosyl-D-glucopyranose nachgewies-
en. Da 1 — 4 verkniipfte Zucker bei der Acetolyse relativ
stabil sind und kein nur Glucose enthaltendes Trisaccharid
gefunden wurde, ist hieraus zu folgern, daB in dem
Tetrasaccharid der noch fehlende Rest an dic endstindige
1 > 4 und nicht an die 1 — 3 verkniipfte Glucose gebun-
den ist. Hieraus leiten wir fiir die Glykosidsiure nachste-
hende Struktur ab.
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Zur Vereinheitlichung der Nomenklatur und in An-
lehnung an einen Vorschlag von Shellard [ 13] bezeichnen
wir die Glycosidsiure aus Ipomoea operculata als
Operculinsiure.

Die alkalische Hydrolyse des Convolvulins lieferte laut
GLC folgende kurzkettigen Saduren: Essig-, Tiglin-, n-
Valerian-, Trimethylessig-, Methylathylessig-, isoValer-
ian-, Exogon- und 4-Oxo-capryl-Sdure.

EXPERIMENTELLES

Die Droge wurde als Resina Jalapae DAB VI von der Fa.
Duvernoy Nachf. Stuttgart bezogen. Die Identitit wurde durch
den DC-Nachweis der Exogensdure nach Hydrolyse des Harzes
sichergestellt [14].

Isolierung von Roh-Convolyulin. 100.0 g Resina Jalapae plv.
wurden in 500 ml MeOH digeriert. Vom Ungeldsten wurde
abfiltriert und das Filtrat mit 10%iger Bleiacetatldsung im
UberschuB versetzt. Vom gebildeten Niederschlag wurde abfil-
triert und der Bleiliberschuf durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff entfernt. Die bleifreie. Losung erhitzten wir mit 0.2 g
Kohle 3 Stdn. unter Riickfluf. Nach der Entfernung der Kohle
wurde am Rotationsverdampfer auf ca 200 ml eingeengt und
die Losung unter stetigem Umriihren in cg 1.0 1 Ather eingegos-
sen. Der gebildete braune harzige Niederschlag wurde in wenig
MeOH aufgenommen und erncut aus Ather umgefiilt. Nach
fiinfmaligem Umfallen resultierte ein gelblich weiBies amorphes
Pulver. Ausbeute: 57.0 g.

Glykosidsduremethylestergemisch. 10 g Convolvulin wurden
in 100 ml MeOH p.A. gelost und 150 ml einer IN-NaOH
zugesetzt. Die Losung blieb 12 Stdn. bei 4° und dann 2 Stdn. bei
Raumtemp. stehen. Nach dem Ansiuern mit HOAc wurde mit
Et,O versetzt und der gebildete Niederschlag bei 8000 U/Min
abzentrifugiert. Gelblich weiBes Pulver des Glykosidduremethyl-
estergemisches. Ausbeute: 7.4 g.

Operculinsdureoctadecaacetat. 10 g Glykosidsduremethyl-
estergemisch wurden in 100 ml Pyridin geldst, 100 ml Ac,O
zugesetzt, das Ganze iiber Nacht bei Raumtemp. geschiittelt und
anschlieBend 10 Min am siedenden Wasserbad erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in 1 1. Eiswasser
gegossen und 1 Stde. geriihrt. Der abgesaugte Niederschlag
ergab 9.3 g Ausbeute. DC auf Kieselgel H mit Benzol-Me,CO
(1:1): Acetat I (R, 0.95) und Acetat II (R, 0.6). Die Trennung
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des Acetatgemisches erfolgte iiber eine Kieselgelsdule mit dem
Laufmittel Benzol-Me,CO (1:1). Ausbeute an Operculin-
sdureacetat (Acetat I) = 5.7 g (amorph) Smp. 94-96° [«]3*
—30.6° (¢ = 09598 in CHCl,) CggH,,504, (1985.9) Ber. C
53.18 H 7.02; 18 MeCO Ber. 38.54 Gef. 36.66; IR (in KBr): CO
1720 cm™*

Operculinsiuremethylester. 2.0 g Acetat 1 wurden in 20 ml
MeOH geldst und wie Convolvulin katalytisch mit 1 N-NaOMe
hydrolysiert. Nach dem Abzentrifugieren wurde der Riickstand
(1.6 g) in 4.0 ml Wasser aufgenommen, ca 0.1 g NaCl zugesetzt
und zur Reinigung iiber die Sephadex G, -Sdule gegeben.
Elutionsmittel Wasser, ¢t 4°. Wir vereinigten die durch das
AuBenvolumen (28.0 ml) und die erste chloridpositive Fraktion
begrenzten Fraktionen 14 mit 19 und lyophilisierten die Lésung.
Ausbeute: 1.2 g (amorph) Schmelzber.: 142-145° unter Blasen-
bildung, [«]3* — 33.2° (c = 1.1133 in Wasser). C53H,,0;,
(1243.3).3H,0Ber. C499H 7.3H,0 4.1 Gef. C49.6 H6.8 H,0
3.82 IR (in KBr): CO 1720 cm™*, OH 3200-3500 cm 1.

Operculinséure. Die Verseifung erfolgte mit 0.5 N NaOMe (24
Stdn. bei 23°, anschlieBend 5 Stdn. am Rickfluf), die Reinigung
iiber eine Sephadex G, ;-Sdule wie beim Operculinsduremethyl-
ester. Schmelzber.: 182-185° (unter Blasenbildung) (amorph),
[2]3* — 48.6 {c = 1.17 in Pyridin). C5,H,,0;, (1229.3) Ber. C
50.8 H 7.5 Gef. C 50.6 H 7.4 IR (in KBr): CO 1700 cm™! OH
3200-3500 cm ™!,
3,12-Dihydroxypalmitinsduremethylester. 0.4 g Acetat 1 wurden
in 20.0 ml 3N methanolischer H,SO, 6 Stdn. unter Riickflup
hydrolysiert. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde 3mal
mit CHCl, ausgeschiittelt. Wir methylierten mit CH,N, in
bekannter Weise und reinigten das Reaktionsprodukt iber
Kieselgel H Pyranin Platten (14 g Kieselgel H und 5 mg Pyranin,
Laufmittel Ather/Petrol (7:3). R, 0.37, hellblau fluoreszierender
Fleck auf griinblauem Untergrund. Aus Ather—Petrol Kristalle
vom Smp.: 80-81° (Lit. [9] Smp. 81-82°) Ausbeute 32 mg.
Ci,H;,0, (302.4) Ber.: C 67.53 H 11.3 Gef. C 674 H 106 IR
(in KBr): CO 1740 cm™!, OH 3340 — 3420 cm~!, NMR
(CDCl, TMS int) oMe = 088 (3 H,J = 50 Hz): CH, § = 1.35
(25 H); OH 6 = 2.14(2 H, 5); «-CH, § = 245(2 H, m); OCH,,
g 6)= 36 (1 H,br) OCGH 6 = 4.0 (1 H, b); OMe 5 = 3.68 (3

s 8).

3-Keto-12-hydroxy-palmitinsduremethylester. 0.2 g Operculin-
sauremethylester wurden in 20.0 mi einer Mischung aus Aceton
und Wasser 1:1 geldst, die Losung mit 1.6 g CrO; und 1.6 mi
H,SO, konz. in 100 ml Wasser versetzt und iiber Nacht bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 100 ml MeOH p.A.
wurde bis zur Griinfirbung geriihrt. Wir setzten 20 mi H,SO,
konz. zu und hydrolysierten 5 Stdn, unter RiickfluB. Nach dem
Erkalten wurde mit 200 ml Wasser verdiinnt und Smal mit je
100 ml CHCI, ausgeschiittelt. Die vereinigten CHCI, Phasen
wurden mit gesittigter NaHCO ;-Lsung und 3mal mit 100 ml
Wasser gewaschen, mit Na,SO, sicc. getrocknet und bei 40° im
Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde in Ather aufgenom-
men und nachmethyliert. Die Reinigung des Methylesters
erfolgte durch priparative DC [Kieselgel H/Pyranin-(14:5)-
Platten, Laufmittel Ather—Petrol, 3:7]. Die hellblau fluores-
zierende Zone bei R, 0.45 wurde ausgeschabt und am Soxhlet
mit CHCI, p.A. 3 Stdn. extrahiert. Ausbeute ca 9.0 mg. IR (in
Kbr): OH 3450 cm~! Bster-CO 1745 cm™ !, Keto-CO 1730
em™!, B-OH-aB-ungesittigte Ester-CO 1650 cm~!. NMR
(CDCl,y) TMS int.: oMe § = 092 (¢, J = 5 Hz); CH, § = 1.34
(s); «CH, 6 = 3.73 (br); C,5-H & = 3.4-3.8 (br); OMe 6 = 3.69
(5); C,,-OH &8 = 2.0 — 2.5 (br; yCH, 6 = 232 (t, J = 7 Hz).

Permethylierung und Darstellung der Methylzucker-Alditol-
acetate. Die Permethylierung der Operculinsiure erfolgte nach
Hakomori [15]. Das erhaltene harzformige Permethylierungs-
produkt (ca 90.0 mg) wurde iber Kieselgelplatten mit Pyranin
als Indikator und dem Laufmittel Benzol-EtOH (4 :1) gereinigt.
Die Zone bei R, 0.69 lieferte nach Elution mit CHCl; 70 mg
eines reinen Permethylithergemisches. Die Uberpriifung erfolgte
mit Hilfe des IR-Spektrums. Die Hydrolyse des gereinigten Per-
methyldthergemisches zu den freien Methylzuckern erfolgte in
Anlehnung an Hariharan und Rangaswami [16] und die Dar-
stellung der Alditolacetate in Anlehnung an Bjérndal et al. [11].
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Gaschromatographie der Alditolacetate. Glassiule 2m/4 mm.
Trigergas: Spezialargon der Fa. Linde (Reinheit 99.99%).
Papiervorschub 1 inch/Min. GasdurchfluB 65 ml/Min Trager-
material ECNSS M 39 (Silicon-Cyanodthyl, Applied Science
Laboratories) auf Gaschrom Q. Sdulentemp.: 160-170° iso-
therm; Standard : 1,5-Di-O-acetyl-2,3,4,6-tetra-O-methylglucitol
(Ry¢ 1); 1,4,5-Tri-O-acetyl-2,3,6-tri-O-methyiglucitol (Ry¢ 2,5).
Die gefundenen Verbindungen: Ry 0.43 (1,5-Di-O-acetyl-2,3,4-
tri-O-methylrhamnitol (Lit. [17] 0.44): Ry 1.0 (Tri-O-acetyl-di-
O-methylrhamnitol : 1,5-Di-0-acetyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-
glucitol (Lit. [17] Ryg 4.03): 1,2,3,5-Tetra-O-acetyl-4,6-di-O-
methylglucitol (Lit. [17] Ry¢ 4.02): Ry 54. 1,4,5,6-Tetra-O-
acetyl-2,3-di-O-methylglucitol (Lit. [17] Ry 5.39). Das Di-O-
methylthamnitol wurde mit Hilfe der prip. Diinnschicht-
chromatographie aus dem Hydrolysat des Rhamnoconvol-
vulinsduremethylesters (Kieselgel HF 254 Merck n-BuOH-
HOAc-H,0 (5:1:4 Oph)) isoliert und zum Alditol reduziert.
Die Gaschromatographie erfolgte wie beschrieben. Mit Hilfe
eines geheizten Schlauches am AuslaB des Gaschromatographen
wurde die Rhamnitolfraktion in einem mit Trockeneis gekiihlten
Probenblaschen aufgefangen und direkt in das Massenspektro-
meter gegeben.

Abbau der Operculinsiure durch Acetolyse. (a) 1.0 g Operculin-
sdure wurde in 16 ml Ac, O gelst und unter stetigem Umrithren
und Eiskiihlung 0.5 ml H,SO, konz. tropfenweise zugesetzt.
AnschlieBend riihrten wir eine § Stde. bei Eiskiihlung und 12
Stdn. bei Raumtemp. Das griin gefirbte Reaktionsprodukt
wurde auf 200 ml Eiswasser gegossen und 5mal mit 100 mi
CHCIl, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden 1mal mit 100 ml gesittigter NaHCO;-L6sung und 3mal
mit 100 ml Wasser gewaschen und die mit Na,SO, sicc. getrock-
nete CHCl;-Phase am Rotationsverdampfer zur Trockene ein-
geengt. Ausbeute : ca 0.39 g. Das Acetatgemisch ergab auf Kiesel-
gel H in Benzol-EtOAc (5:4) 6 Flecke (R, 0,75-0.15, Zucker-
acetate A—F). (b) Die Trennung der gebildeten a-Acetate erfolgte
iiber eine Kieselgelsiule (Merck 0.05-0.2 mm) mit Benzol-
EtOAc (5:4). Die Acetate A and B wurden nur als Gemisch
erhalten. Die anderen Acetate konnten in Mengen von 5-15 mg
rein erhalten werden. Ihre DC erfolgte in Benzol-EtOAc 5:4.
Zur Darstellung der freien Zucker wurde diese wie iiblich mit
N-NaOMe verseift. Zur Darstellung groBlerer Mengen von
freien Sacchariden aus dem Acetolyseansatz wurden 0.1 g des
Oligosaccharidacgtatgemisches verseift, die Hydrolyselosung
nach dem Ansduern mit HOAc mit Et,O versetzt, der Nieder-
schlag an Sephadex G, gereinigt und das Saccharidgemisch
auf PC absteigend im n-BuOH-HOAc-H,0 (4:1 :2) untersucht,

Acetat A,B: R, 0.75 bzw. 0.67. Bei saurer Hydrolyse wurden
Glucose und Rhamnose erhalten,

R, 0.56. Hydrolyse ergab Glucose und Rhamnose.
10 mg (amorph) R, 0.42; Smp. 150-152°C; [«]2*
—25.3 (CHCl,, ¢ = 1.02); Hydrolyse lieferte 1 Mol
Glucose und 1 Mol Rhamnose. Das entacetylierte
Produkt hatte einen Smp. von 126-136°, einen
R; 1.16 (PC, BEW 4:1:5 Oph) und war sowohl im
Smp. als auch im R, verschieden von Rutinose,*
Neohesperidose,} a-,} und p-Scillabiose§. Per-
methylierung ergab 1,3,5-Tri-O-acetyl-2,4-di-O-
methylrhamnitol (Rp; 1.0). Die Reduktion des
Disaccharids mit NaBH, nach Bjérndal et al. [18]
und anschlieBende Hydrolyse mit wissriger Salz-
siure (12 Stdn,, 100° in einer Ampulle) ergab
Glucose und Rhamnitol. Demnach muBte das
Acetat von 3-0-a-Gluco-pyranosylrhamnopyran-
ose vorgelegen haben.

Acetat C:
Acetat D:

* aus Rutin durch partielle Hydrolyse nach G. R. Zemplen
et al. (1937) Ber. Deut. Chem. Ges. 70, 1099 hergestellt.

t synthetisiert nach einer Vorschrift von B. N. Koeppen,
(1968) Tetrahedron 24, 4963.

1 synthetisiert in unserem Laboratorium von O. Liptak (Ver-
Sffentlichung in Vorbereitung,

§ isoliert aus Scillaren.
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Acetat E: R, 0.31.Smp. 78-79°; [a]p + 20.1 (CHCl,,c = 1.4).
Bei der Hydrolyse wurde nur Glucose gebildet. Das
entacetylierte Disaccharid hat einen R; von 0.71.
(BEW 4:1:5 Oph). Die Daten waren mit den
Literaturangaben von Laminaribioseacetat iden-
tisch [19, 20].

R, 0.16, harzige Substanz. Hydrolyse lieferte nur
Glucose und Rhamnose. Nach Permethylierung
und Methanolyse wurden mit auth. Methylzuckern
2,3,4-Tri-O-methylrhamnose, 2,3,4,6-Tetra-0-
methylglucose und 4,6-Di-0-methylglucose identi-
fiziert. Die erhaltenen Methylzuckeralditolacetate
waren mit Ausnahme des 1,4,5,6-Tetra-O-acetyl-2,3-
di-O-methylglucitols die gleichen wie nach der Per-
methylierung der Operculinsiure. Das entacetyl-
ierte Trisaccharid hatte einen R von 0.61 und war
chromatographisch mit 2'-a-L-Rhamno-pyrano-
syllaminaribiose [21] identisch.

Acetat F:

Aus der Verseifung des Oligosaccharidacetatgemisches wurde
ein zusitzlicher Zucker vom Rg; 0.44 (PC, BEW 4:1:5 Oph)
erhalten. Hydrolyse lieferte 3 Mol Glucose und 1 Mol Rhamnose,
bestimmt mit der Anthron-Methode. () Nach Anreicherung der
Disaccharidfraktion iiber Sephadex waren neben Fleck I auf
dem PC im EtOAc-HOAc-HCO,H-H,0 (18:3:4) noch
Rutinose (R, 0.65) und im System Bu-Ei~Wa (4:1:2) Maltose
(Rg 0.43) nachzuweisen.

Quantitative Zuckerbestimmung. Die quantitative Bestimmung
der Glucose und Rhamnose in der Operculinsiure erfoigte nach
der Differenzmethode von Dische [22]. Die Extinktionsmes-
sungen wurden bei 414 und 380 nm (Glucose) und 396 und 427
nm (Rhamnose) durchgefiihrt. Gef. fiir Glucose 63.4%, (MW)
Ber. 63.779%,. Gef. fiir Rhamnose 29.9%. Ber. 29.34%.

Quantitative Fettsdurebestimmung. Die gravimetrische Bestim-
mung der Fettsduremethylester ergab als Mittelwert 27.4 mg,
d.s. 1539 der Acetat-Einwaage von 194.3 mg. Theor. 15.04%;.

Kurzkettige Sduren von Convolvulin. Die Atherausschiittelung
der Convolvulin-Verseifung (NaOM) wurde zur Trockene
gebracht und ein aliquoter Teil nach Lésen in Petrol auf
Reoplex 400, 209, auf Chromosorb WS (45-60 mesh) bei 40°
isotherm gaschromatographiert. Die Identifizierung der Siiuren
erfolgte durch Uberspritzen mit authentischen Séuren.

Anmerkung—Nach AbschluB der Dissertation Kazmaier
(Miinchen) im Jahre 1971 und unserer Veréffentlichung in Tetra-
hedron Letters 3233 (1971) erschienen eine Dissertation von
H. Biihle (Tiibingen) und zwei Verdffentlichungen von E. Graf
und H. Biihle. Arch. Pharmaz. (1974) 307, 628 und 636 iiber die
gleiche Glykosidsdure. Da die dort verdffentlichten Ergebnisse
weitgehend auf unseren Ergebnissen basieren und zu keinem
anderen Strukturvorschlag gefiihrt haben, kommt unseren
Veréffentlichungen die Prioritit zu.
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