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Reserpin (1) wird in einigen Arzneibiichcrnl):)') durch saurekatalysierte Reaktionen rnit 
Vanillin (Rotfirbung) oder 4-Dimethylarninobenzaldehyd (2) (Griinfarbung) kolorime- 
trisch erfaRt. Bei dieser Reaktion besteht wie generell bei 2,3-disubstituierten Indolen Un- 
klarheit iiber den chemischen Ablaufl). 

Urn Oxidationen sowie unkontrollierbare Nebenreaktionen zu vcrrneiden, wandelte ich 
die Reaktion5)von Reserpin (1) mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd (2) ab, indem ich 1 und 
2 mit Chlorwasserstoff behandelte und das dabei entstandene Leukobasen-Rohprodukt 
durch mehrmalige praparative D C  auftrennte. Auf diese Weise lieR sich das Diindolyl- 
mcthan 3 neben nicht unzersetzt eluicrbaren Fraktionen rein erhalten und NMR-spektro- 
skopisch eindeutig charakterisieren. Auf Grund der Resonanzlagen im It{-NMR-Spek- 
trum (100 MHz) ist der Substitutionstyp zu ermitteln. So zeigt der Aromaten-Resonanz- 
bereich. daB die 2+2 Indolprotonen nicht miteinander koppeln (keine 0- oder m-Kopp- 
lung) und somit p-standig angeordnet sein miissen. Die Protonen am C-12,12' bilden ein 
Singulett bei 6,92 ppm, die Protonen am C-9,9' aber ein Dublett bei 6 3 0  ppm, welches 
durch eine long range-Kopplung mit dem zentralstandigen Methin-Proton (J = 1,s Hz) 
zustande kommt. Das zentralstindige Methinproton seinerseits ist bei 6,22 ppm, dcr zen- 
trale Methinkohlenstoff im 13C-NMR-Spektrum, fur am Phenyl-Kern der Indole substi- 
tuierte Diindolylmethane charakteristischh), bei 56,8 ppm registricrt. Im Felddesorptions- 
spektrometer erfolgt bei 3 keine M--Registrierung, sondern infolge eines intermoleku- 
laren Methyl-Gruppen-Transfers wird als Massenbruchstiick mit groRter Masse ein Hof- 
mann-Eliminierungsprodukt7) (m/e 1373, 70 " / i )  gebildet. Die kolorimetrische Bestim- 
mung des Reserpins fuhrt man z. B. nach Hukkestegcs) bei 610 nm durch. Die Farbroh- 
losung besitzt. wie ich fand, langwellige Maxima bei 609, 557 und 412 nm, die mit den 
Maxima der Leukobase 3 in konzentrierter Schwefelsaure / Fe*** gut im Einklang stehen 
(langwellige Maxima bei 609,559 und 420 nrn). Damit sollte bewiesen sein. daB 4 als Oxi- 
dationsprodukt von 3 in der Farbreaktion von 1 mit 2 den entscheidenden Beitrag Ieistet. 

0 3 ~ , 5 ~ , ? 3 . 7 / 7 9 / O . 7 0 3 ~ ~ 7 ~ I $  01 .OO/O 
0 Verlag Chemie. GmhH. Weinheim I Y 7 Y  



I 
O H  OR 

OCH, 

Experimenteller Teil 

l / /-NMR-.Spektren: Varian XL 100 (6 (pprn), TMS als int. Stand.). 13C-NMR-Sprkrren: Varian XL 100. b 
(pprn). relativ zu INS. ~elddesorprion.s.spekfret~: Varian MAT 7 1 1. ElekrrotieNpekfren: Beckrnann 
Spektrophotornctcr ACTA MVI. Schmp. (unkorr.): Linstriirngerat. Desaga-Ausriistung zur prap. DC. 
9,9'-Diindolylmethrn 3 
0,02 rnol 1 werden rnit 0,Ol mol2 in Methanol untcr Eiskuhlung und Luftausschlul3 ca. 2 h rnit Chlor- 
wasserstoff gesattigt. Man alkalisiert rnit Arnrnoniak und extrahiert das rnit Wasscr gcwaschene Rohpro- 
dukt nach dern Trocknen rnit Chloroform am Soxhlct. Der Chloroformcxtrakt wird ciner priparativen 
D C  unterworfen: Kieselgel 'Merk' PF 60254, FlieBrn.: Chloroform/ Aceton 9: 1 .  Elutionsrnittel: 
Chloroform. 4 Zonen, unterstc Zone 3, 3 obere Zonen Zersetzungsprodukte. Ausb. < 10 YO d. Th. 
Schrnp.: 220" (oxidationsempfindlich) C,,H,,N,O,, ( I  348.57) Felddesorptionsspektrurn: rn/e 1363 
(70%,gebildctaus 1349 (MG) + 15 (CH,) = 1364- 1 H(Hofrnann-Eliminierung);rn/e712(100°/~). 
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IH-NMR (CDCI,): b (ppm) = -N(CH,), 2,85; C-17-OCH3 3 , S O ;  CH,O-C=O 3.84; C-18-Ha, 5.00: 
C-3-H (.e' zu Ring C) 4,45; Phenyl-OCH, 3,91; 3.93; XH (zcntralcs Mcthin-H) 622 :  (CH3)?N- 
Phcnyl (AA'RR'. her.) 6.6 I (tl. J = 9.3 Hz); 6.95 (d. J = 9,.: Hz): C-9-€1 6.80 (d. J = 1.5 111.. long rangc- 
Kopplung mit zcntralem Methin-Proton); C-12-H 6.92(s): -NH (Indol) 7.50. 
L~C-NMR(Cl)<'l ,)h(ppm) = C-6.C-II.C-IO 17.2: 24.6: 29.9:C-15,C-1031.5; .N.2;-N(Cfi3)241.1 
C-5.C-21 49,l ;  51,7: C-16 5 2 8 :  C-3 54.1; -CH (zcntraler Mcthin-C) 56.8: C-18.C-17 77.4: 77.1: 
CH,OC = 0 52.0; Cf1,O-C- I7 56.5: CH,O-(Trimethoxyphcnyl) C-5.C-3 56.5: CH30-(Tri- 
methoxyphenyl) C-4 und CFI,O- an Indol C-l 1 60.9: 61.0: Indol-C: 94,s; 107.0; 108.4: 119.2: 121.1: 
129.5; 134.9: 1425. 
Triniethoxyphcnyl-C-1 125.6; C-2 107.0: C-3.5 153.2; C-4 155,O: Dimethylaminophcnyl-C-2.~~ 

Elektronenspektrcn: h niax (nm): Farbrohlikung5): 609: 557: 412 (konz. Schwefels~urc/FcC*") 
Diindolymcthan 3: 609: 559: 420; 3 10 (koni.. Schwefcls~urc/Fe***). 300 (s): 265 (CHCI,). 

130,3: C-3,5 112,8: C-4 149,O. 
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