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Die durch Umsetzung von 5-Methyltryptamin, 5-~thoxy- 
tryptamin und 5-Methylmercapto-tryptamin (I, R = CH3, 
OC2H5 bzw. SCH3) mit dem racemischen Aldehyd-Ester I I  
entstandenen Schi]]schen Basen wurden durch Natriumbor- 
hydrid-Reduktion in Methanol unter gleichzeitiger Cyclisierung 
und Desacetylierung in die entspreehenden 10-substituierten 
d/-lV[ethyl-2,3-seco-3-oxodeserpidate (IV) iibergefiihrt. Die bei 
der E.inwirkung yon 3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid in Pyridin 
erhaltenen Ester V wurden welter mit Phosphoroxychlorid 
cyelisiert und die Produkte als Perchlorate (VI) mit Zink in 
sauerer L6sung zu den entsprechenden 10-substituierten d/-Deser- 
pidinen (VII, 1~ = CH~, OC2H5 bzw. SCH3) reduziert. Mit Hilfe 
der Chroraatographie gelang es in zwei F~llen, aus den l~oh- 
produkten aueh die entsprechenden dl-3-Isodeserpidine (VIII, 
R = CHa bzw. OC2H5) zu isolieren. Zttm Unterscheiden der 
Produkte der normalen Reihe (VII) und der 3-Iso-Reihe (VIII) 
warden IR-Spektren und die Papierehromatographie angewendet. 

In  der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihe 1 haben wir auf die 
Bedeutung der Tot~Isynthese yon Reserpin, ausgearbeitet yon Woodward 

und Mitarb. 2, hingewiesen, deren Prinzip zur Darstellung solcher l~eserpin- 
Ana]ogen angewendet werden kann, in deren Struktur der ganze ali- 

t L. Nordic und M. Protiva, Coll. Czechoslov. Chem. Commun. 25, im 
Druek (1960). 

2 R. B. Woodward, 2'. E. Bader, H. Biclcel, A. J. Frey und R. W. Kier- 
stead, Tetrahedron 2, 1 (1958). 
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cyclische Anteil des I~eserpinmolektilskeletts, einschliel]lich der Kon- 
figuration an den Asymmetriezentren 3, 15, 16, 17, 18 und 20 erhalten 
bleibt und ffir die wir die Bezeichnung ,geserpoide"  vorgeschlagen haben. 
Mit Riieksicht auf die bekannte Tatsache, dal] die Methoxylgruppe in der 
Stellung 11 des geserpinmolekiils ftir die hypotensive und sedative Wirk- 
samkei~ von keiner raaftgebenden Wiehtigkeit ist (11-Desmethoxyreserpia, 
d .h .  Deserpidin 3, hat ~hnliche Wirksamkeit wie Reserpin), ist es ganz 
natiirlich, dal3 der erste Typ der totalsynthetischen Reserpoide, dem die 
Aufmerksamkeit gewidmet wird, die im Ring A verschiedentlieh sub- 
stituierten Deserpidine sind. Ausgangssubstanzen ffir ihre Darstellung 
sind einerseits die entsprechend Bz-substituierten Tryptamine, anderer- 
seits ist es die Woodwardsche 2 alieyclisehe Komponente der Reserpin- 
synthese, d .h .  der 2-Carbomethoxy-3-methoxy-4-aeetoxy-6-formylcyc]o- 
hexylessigs~uremethylester (II). 

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese yon drei neuen 10-sub- 
stituierten rge. Deserpidinen, n~mlich den 10-Methyl-, 10-Athoxy- und 
10-Methylmereapto-derivaten der Formel VII (g  = CK,, 0C2tt5 und 
SCH3) beschrieben. Die Darstellung yon 10-substituierten Deserpidinen 
liegt besonders auf der Hand, und zw~r mit Rficksieht auf die relativ 
einfache Zug~nglichkeit der a]s Ausgangssubst,~nzen dienenden 5-sub- 
stituierten Tryptamine (I) mittels der Synthese yon Abramovitch ~-s. 
Velluz und MitarbJ, s, die als erste das Prinzip der Synthese yon Wood- 

ward 2 zur Darstel]ung yon l~eserpin-An~logen angewendet haben, be- 
schrieben die Eigensehaften yon drei 10-substituierten Deserpidinen 
(durehweg die dem natiir]iehen t~eserpin korrespondierenden linksdrehen- 
den Isomeren), n~mlieh der 10-Chlor-, 10-Methoxy- und 10-Butoxy- 
verbindungen. Die Einzelheiten der Synthese dieser Stoffe sowie die 
Eigenschaften der entsprechenden Zwischenprodukte sind bisher nieht 
publiziert worden; es kann abet gngenomraen werden, dal] das modifi- 
zierte Verfahren, das yon den genannten Autoren v ftir die Totalsynthese yon 
(--)-geserpin besehrieben wurde, auch in diesen F~]len zur Anwendung 
gelsngte. Zwei yon diesen Velluzschen Substanzen s, 9 erwiesen sieh als 

3 E. Schlittler, P. R. Ulsha/er, M. L. Pandow, R. M. Hunt und L. Dor]man, 
Exper. [Basel] l l ,  64 (1955). 

4 R . . 4 .  Abra~novitch und D. Shapiro, J. Chem. Soc. [London] 1956, 4589. 
5 M. Protiva, E. Adlerova, Z. J. Ve]dglelc, L. Novdk, M. Ra]gner und 

Z. Ernest, Naturwiss. 46, 263 (1959). 
E. Adlerovd, I. Ernest, V. Hngvsovd, J. O. Jilele, L. ~Vovdle, J. Pomy- 

]cd~ele, M. Ra]gner, J. Sova, Z. J. Ve~d~lek u~d M. Protiva, Coll. Czechoslov. 
Chem. Commun. 25, 784 (1960). 

v L. Velluz, G. Muller, R. Joly, G. Nomin~, J. Mathieu, A. Allais, J. War- 
nant, J. Valls, R. Bucourt und J. Jolly, Bull. soc. chim. France 1958, 673. 

s L. Velluz, Ann. pharm, fran~. 17, 15 (1959). 
9 L. Velluz, M. Peter/alvi und R. Jequier, Compt. rend. acad. Sci. Paris 

247, 1905 (1958). 
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interessant: Das (--)-10-Chlordeserpidin als ein spezifisches Sedativum 
und das (--)-10-Methoxydeserpidin als Hypotensivum, das weitgehend 
yon der sedativen Wirksamkeit  frei ist und das in ]etzter Zeit als ,,De- 
caserpyl" in die Praxis eingeffihrt wurde. Endlieh miissen wir auch das 
d/-10-Fluordeserpidin erw~hnen, dessert Synthese yon unserer GruppeL ~0 
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ausgefiihrt wurde und das eine ~hnliehe hypotensive Wirksamkeit  wie 
das dl-Deserpidin 11 aufweist, wobei seine sedative Wirkung bedeutend 
schw/ieher ist als die des Reserpins. 

Die Uberlegungen, die uns zur Synthese der drei angeftihrten neuen 
Substanzen (VII, R = CI-I3, OC2I-I5, SCI-[3) veranlagten, sind ziemlieh 
klar. Beim 10-Methyldeserpidin, als dem einfaehsten Deserpidinhomo- 
logen, konnte man sehr ~hnliehe loharmakodynamisehe Aktivitgt  wie bei 
diesem Alkaloid erwarten. Bei den restlichen zwei Substanzen ist ihre 
struktnrelle Verwandtsehaft mit  dem ,,Deeaserpyl" yon Velluz s, 9 leicht 
ersiehtlieh: Das 10-Athoxydeserpidin ist sein I{omologes und das 10- 
Methylmereapto-deserpidin sein Sehwefel-Analoges. 

Bei der Synthese rnaehten wh ~ yon derselben Methodik Gebraueh, die 
yon Bldha und Mitarb. 11 ftir die Darstellnng des d/-Deserpidins und yon 
unserer Gruppe 1, 10 znr Darstellung des d/-10-Flnordeserpidins besehrieben 
wurde. Dieses Verfahren Iehnt sieh in der Anfangsphase an die nrsprfing- 
liehe Methodik yon Woodward 2 und in den Sehlnl~phasen an die Modifi- 
kation yon Velluz 7 an. 

In  den ersten Stufen wurden 5-Methyltryptamin (I, R = CIta) 6, 
5-J~thoxytryptamin (I, R = 0C2tI5) 6 und 5-Methylmereapto-tryptamin 
(I, 1~ = SCH3)5, ~ mit  dem rae. Aldehyd-ester I I  in BenzollSsung kon- 
densiert und die entstandenen Schi[[sehen Basen (naeh Abdestillieren 
des Benzols) in absolutem Methanol mit  Natr iumborhydrid reduziert. 
Gleiehzeitig verlief aueh die Cyelisierung des ~-Laetamringes und, wie 
wit festgestellt haben, aueh die Desaeetylierung, so dag als Produkte 
direkt die entspreehenden 10-substituierten d/-Methyl-2,3-seeo-3-oxo- 
deserpidate (IV, R = CI-Is, OC2Ita, SCHa) resultierten. Zu entspreehenden 
O-Aeetylderivaten (III)  gelangten wit im Falle des Methylderivats und 
des Methylmereapto-derivats dutch Behandeln der Rohprodnkte mit  
Essigs~ureanhydrid in Pyridin. Die tJberfiihrung dieser Aeetylderivate 
(III ,  R = CIrI3, SCH8) in Hydroxylactame IV verl/~uft glatt  durch Koehen 
init absol. Methanol, das eine kleine Menge Natr iummethyla t  enth~lt. 
Die besten Ausbeuten an I lydroxylae tamen (IV) (ber. auf die Tryp- 
tamine I) schwankten zwischen 45 und 52%. Mit Rficksicht auf die gute 
Kristallisationsf/~higkeit der Kydroxy-laetame IV war es immer vorteil- 
hafter, direkt diese Verbindungen darzuste]len und auf die Isolierung der 
nur mit  Sehwierigkeiten kristallisierenden Aeetylderivate I I I  zu ver- 
zichten. 

Die n/ichste Stufe war die Veresterung der I Iydroxy-lactame IV mit  
3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid 12 in Pyridin, wobei in hohen Ausbeuten 

11 L. Bldha, J. Weichet, J. Nvd&k, S. ~molik und B. Kakd~, Coll. CzeellO- 
slov. Chem. Commun. 25, 237 (1960). 

12 j .  T. Marsh und H. Stephen, J. Chem. Soc. [London] 127, 1633 
(1925). 
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(bis zu 91~ die entsprechenden krist~llinen 3,4,5-Trimethoxy-benzoe- 
s/~ureester V (It = CHs, 0C2K5, SCKa) entstanden. Diese wurden dann 
im Sinne der Reaktion yon Bischler-Napieralsk i  l a m i t  siedendem Phos- 
phoroxychlorid cyclisiert und die resultierenden 10-substituierten 3,4-De- 
hydrodeserpidine in Form ihrer sehr wenig 15slichen, ge]ben Perchlorate 
(VI, t t ----CHs, OC~H5, SCHa) isoliert. 

In  der letzten Stufe wurden die rohen Perchlorate (VI) mit  Zink in 
sauerer LSsungreduziert.  Es i s t  schonfrf ihervon Weisenborn u n d D i a s s i  14 

nachgeweisen worden, dab bei dieser l~eduktionsmethode aus den 3,4-De- 
hydro-alloyohirabanderivaten die 3-Epialloyohimbane, d .h .  dem natfir- 
lichen lgeserpin stereocheraisch korrespondierende Substanzen, entstehen. 
Wir ws daftir ~hnliche Bedingungen, wie sie yon Velluz und Mitarb. 7 
ira Falle der Synthese yon ]~eserpin angewendet wurden, d. h. arbeitcten 
ira siedenden Geraisch yon Tetrahydrofuran, Aceton nnd Wasser (in 
einem Fall nur ira w~sserigen Aeeton) sis Re~ktionsraediura und sg~uerten 
das Reaktionsgemisch rait Perchlorsgure an. Die so erh~ltenen pr~ktisch 
farblosen Perchlorate der Dihydrobasen sind nicht, einheitlich. Mit Kilfe 
der Papierchroraatographie wnrde nachgewiesen, d~B sie neben fiber- 
wiegenden Mengen der Perchlorate der entsprechend 10-substituierten 
d/-Deserpidine (VII) zieralich bedeutende An~eile der Perchlorate der 
weniger polaren 4/-3-Isodeserpidine (VIII)  enthalten. Es ist ein ~hnliches 
Resultat, wie w i r e s  schon bei der raodifizierten Synthese yon d/-Reser- 
pin ~s, ~s erhielten, das gber ira Widersprnch zu Angaben yon Velluz und 
Mitarb. 7 steht, die die Entstehung jeglicher nennenswerter Menge des 
3-Isoderivats bei dieser Reduktionsraethode ausdrticklich bestreiten sowie 
zu Angaben yon Weisenborn und Diass i  1~, die die Entstehung der 3-Iso- 
derivate gar nicht erw~hnen. 

Die erhaltenen Gemische konnten rait Hilfe yon zwei Methoden ge- 
t rennt  werden. Die weniger 5konoraische besteht in der Kristu[lisation 
der Perchlorste aus MethanoP, wobei unter ziemlich bedeutenden Ver- 
lusten die leichter 16slichen Perchlorate der 3-Isobasen in den 1V[utter- 
laugen bleiben und die weniger ]Sslichen Anteile durch Alkalisieren rait 
Aramoniak in freie 10-substituierte d/-Deserpidine (VII) tibergeffihrt wer- 
den. Vorteilhafter ist es aber, die Geraisehe tier Perchlor~te ira Roh- 
zustand rait Araraoniak zu zerlegen und die erhaltenen Bgszngeraische 
durch Chroraatographie an Aluraininraoxyd zu trennen. Die weniger 
polaren 3-Isodeserpidine (VIII)  werden sehon rait Chloroform elniert, die 

1~ W. M .  Whaley und T. R. Govindachari, Org. Igeaet. 6, 74 (195t). 
14 F .  L.  Weisenborn und P. A .  JDiassi, J.  Amer. Chem. Soe. 78, 2022 (1956). 
15 2~I. Protiva, J .  O. Jilek, I .  Ernest und L. Novdk, Tetr~hedron Left. 

1959/H/1~.  
16 j .  O. Jilek, I .  Ernest, L. Novd/c, M .  Ra]gner und M. Protiva, Coll. 

Czeehoslov. Chem. Commun. 28, im Druek (1960). 
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gewtinsehten Deserpidine (VII) dagegen erst mit  einem Gemisch von 
Chloroform und Methanol. Auf diese Weise ist es uns gelungen, sehr seharf 
das dl-10-Methyldeserpidin (VII,  I~ = CIt3) vom d/-10-Methyl-3-isodeser- 
pidin (VIII ,  1~ = CHs), und das d/-10-~thoxydeserpidin (VII,  g = OCeH5) 
vom d/-10-)~thoxy-3-isodeserpidin (VIII ,  g = OC~Ks) zu trennen, un4  
aite vier SubstanzeI~ i1~ kristalliner l~orm darzusgellen, t m  Falle des 
10-Methylmereapto-derivates,  in dem wit zur Trennung des Gemisehes 
die angeffihrte Kristallisation der Perehlorate anwendeten, konnten  wit 
das 3-Isomere in reiner Form nieht isolieren. 

Die ZugehSrigkeit unserer Produkte  zur l~eihe der 3-Epial loyohimbane 
(d. h. l~eserpoide), eventuell zur Reihe der Alloyohimbane (d. h. 3-Iso- 
reserpoide) wurde in erster l~eihe mit  HiKe der IR-Spekt ren  naehgewiesen: 
Fiir die 3-Isoreserpoide sind die Banden bet 2755 und 2810 em -1 typisch, die 
den Reserpoiden g~nzlieh fehlen (siehe Abb. 1 und 2). Ein weiterer Naeh- 
wets wurde yon  der P~pierehromatographie geliefert: Die R~-Werte  
unserer 10-substituierten d/-Deserpidine (VII,  g = CH3, 0C2H5, SCK3) 
liegen dem RF-Wert  yon d/-Deserpidin 11 sehr nahe; 3-Isodeserpidin 11 
und 10-substituierte 3-Isodeserpidine (VIII ,  g = CIt3, 0C2K5) sind da- 
gegen bedeutend weniger polar und ihre RF-Werte  liegen gegenseitig 
wieder sehr nahe. 

Die vorli~ufigen l~esultate der pharmakologischen Prtifung der dar- 
gestellten Substanzen (VII, R ~ CHa, OC2K5, SCK3), die unter  Lei tung 
vom I-Ierrn Dr. V. Tr~lca in der pharmakologisehen Abteilung unseres In- 
sti tuts an Affen (Maeaeus rhesus) durchgefiihrt  wurde, deuten darauf bin, 
dab diese Verbindungen grunds/itzlieh den Charakter der reserpin- 
/ihnliehen hypotensiven und sedativen Wirksamkeit  behalten, wobei sie 
in beiden l~ichtungen etwi~s schwgcher als das als Vergleiehssubstanz 
angewendete d/-Deserpidin sin& 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden durchweg am KoJler-Bloek bestimmt. Die 
Analysenproben wurden 8 Stdn. bei 0,2 mm und einer dem Schmelzpunkt 
tier Substanz entspreehenden Temperatur (20--100 ~ getrocknet. 

S y n t h e s e  des d / - 1 0 - M e t h y l d e s e r p i d i n s  (VII, R = CI-I~) 

dl-Methyl.O-acetyl-2,3-seco-3-oxo-lO-methyldeserpidat (II1,  R = CH~). dl- 
2 -Methoxy- 3 -acetoxy- 5, 6- dihydroxy- 7 -oxo- eis- deca]in - 1 - carbonsiiuremethyl - 
ester ~, ~1 (3,22 g, Sehrap. 169--171 ~ wurde unter Anwendung des Verfahrens 
von Woodward 2 in den rohen Methylester I I  iibergefiihrt, der in 20 ml absol. 
Benzol (thiophenfrei) aufgel6st wurde. Bet Zimmertemp. wurde mit ether 
L6sung yon 1,90 g 5-Methyltryptamin (I, ~ = CtI3) ~ in 90 ml Benzol versetzt 
und die entstandene t r ibe  L6sung naeh 5 Min. Stehenlassen unter verminder- 
tern I)ruek (Stiekstoffatmosph/ire) zur Trockene eingedampft. Der Riiek- 
stand (entspreehende SchiJ]sehe Base) wurde in 100 ml Methanol geI6st und 
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die L6sung allm~thlieh mit  1,0 g Natriumborhydrid versetzt. Nach 10 Min. 
Stehenlassen bei Zimmertemp. wurde die Misehung kurz zum Sieden unter  
l~tiekflug erhitzt, mit  einer geringen Menge Essigs~iure anges~uert und im 
Vak. eingedampft. Nach Aufl6sen des Riiekstandes in 500 ml ~4thylaeetat 
wurde viermal mit  je 50 ml 2 n-I-IC1 und dann mit  ges~ttt. NaCl-LSsung ge- 
wasehen, mit  Natriumsulfat getrocknet und im Vak. bis zur Troekene ver- 
dampft. Der Riiekstand wurde naeh Aufl6sen in 40 ml Dioxan mit  iiber- 
sehiissiger ~ther. Diazomethanl6sung methyliert;  naeh einigen Min. Stehen- 
lassen wurde erneut im Vak. zur Troekene verdampft und dureh I)estillation 
mit wenig Benzol entw~ssert. Naeh dem Verjagen des Benzols im Vak. wurde 
der Riiekstand in 60 ml absol. Pyridin aufgel6st und dutch 12stdg. Stehen- 
lassen mit  40 ml Aeetanhydrid bei Zirnmertemp. acetyliert. Es wurde erneut 
im Vak. bis zur Troekene eingedampft und der l~iiekstand in 200 ml CHC18 
gel6st. Die L6sung wurde naeheinander mit  einer ges~tt. NaI-IC03-L6sung, 
2 n-I-IC1 und ges~ttt. NaCl-L6sung gewasehen und mit  Natriumsulfat ge- 
trocknet. Der naeh Verdampfen des L6sungsmittels erhaltene Riiekstand 
(3,97 g) kristallisiert nicht aus einer Chloroform-~4ther-Mischung, wie es 
Woodward ~ ftir seinen Fall besehreibt. Er wurde in 15 ml CI-IC13 aufgel6st 
und an l t 0 g  neutralem Aluminiumoxyd (Aktiv. II) chromatographiert. Das 
gewfinsehte Produkt (2,90 g) wurde sehon mit CHC18 eluiert. Es kristallisiert 
naeh Verreiben mit  ein wenig ~ther  und Methanol; 1,09 g, Sehmp. 184--1850 
(aus 95proz. Methanol). 

C251-I32N206 (456,5). Ber. C 65,77, H 7,07, N 6,14, OCI-I3 13,60. 
Get. C 66,03, I-I 7,21, N 6,22, OCI-I~ 13,35. 

dl-Methyl-2,3-seco.3-oxo-10-methyldeserpidat ( I V ,  R ~ CH3).  A. Dureh 
Desaeetylierung des Aeetylderivats I I I  (R = CH3): Die MethylatlSsung, die 
aus 50 ml Methanol und 35 mg Na dargestellt wurde, wurde mit  800 mg des 
vorangehenden Aeetylderivats versetzt und 2�89 Stdn. unter l~iiekflug ge- 
kocht. Naeh Abkfihlen wurde mit  1 ml Essigs~ure anges~uert und unter ver- 
mindertem Druek bis zur Trockene verdampft. Der Riiekstand wurde in 
30 ml CI-I2C12 aufgel6st, die LSsung mit 5proz. Natriumearbonatl6sung und 
mit  ges~tt. NaC1-LSsung ausgewasehen und unter vermindertem Druek 
erneut eingedampft. Der kristalline Riiekstand wurde naeh Vermisehen mit  
20 ml Nther abgesaugt; 605 mg (83%), Sehmp. 202--2030 (aus 95proz. Me- 
thanol). 

C23Ha0N-)O5 (414,5). Ber. C 66,64, I-I 7,30, N 6,76, OCI-I3 14,97. 
Get. C 66,67, /-I 7,17, N 6,67, OCHa 14,75. 

B. Direkt aus dem Methylester I I :  I)er Nethylester II ,  dargestellt naeh 
Woodward und Mitarh. 2 aus 8,0g dl-2-Methoxy-3-aeetoxy-5,6-dihydroxy- 
7-oxo-eis-deealin-l-earbonsiiuremethylester, wurde /~hnlieh wie im voran- 
gehenden Fall mit  4,7 g 5-Methyltryptamin in 250 ml absol. Benzol konden- 
siert. Naeh 5 Min. Stehenlassen wurde das Lbsungsmittel verdampft und, 
um vollkommene Entw~sserung zu erreiehen, das Abdestillieren yon troeknem 
Benzol noehmals wiederholt. Der B/iekstand wurde in 250 ml absol. Methanol 
gelSst und allm~hlieh mit  3,5 g NaBI-I4 reduziert. Die L6sung erw~rmte sieh 
dabei yon sieh selbst bis zu 60 ~ Naeh 30 Min. Stehenlassen bei Zimmer- 
temp. wurde die Misehung unter RiiekfluB zum Sieden erhitzt, 30 Min. ge- 
koeht, das 3iethanol abgedampft und der I~iiekstand in 700 ml ~thylaeetat  
aufgel6st. Die LSsung wurde mit 70 ml 2 n-I-IC1 und zwehnal mit  je 70 ml 
ges~itt. NaC1-LSsung gewasehen und mit  Natriumsulfat getroeknet. Naeh 
Verdampfen der iiberwiegenden Menge des L6sungsmittels unter verminder- 
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tern Druck wurde das naeh 4 Stdn. Stehenlassen im Kfihlsehrank ausgesehie- 
dene 5-Methyltryptamin-hydrochlorid (0,88 g, Sehmp. 280--2850) 6 abgesaugt 
und das Filtrat irn Vak. zur Trockene eingedampft. Der l~iiekstand (10,7 g) 
kristallisierte naeh Vermengen mit 30 ml Ather und Zugabe yon 2 ml Me- 
thanol; 3,90g, Sehmp. 198% Die Mutterlaugen wurden naeh Verdampfen 
in 20 ml CHCIa gelSst und an 120 g neutralem Aluminiumoxyd (Aktiv. II) 
ehrornatographiert. Mit CHCI3 wurden weitere 0,65 g des gewiinsehten Pro- 
dukts erhalten. Die Gesamtausbeute betr/igt damit 4,55 g (45%). ])as Pro- 
dukt ist mit der nach A. gewonnenen Substanz identisch. 

dl-2,3-Seco-3-oxo-lO-methyldeserpidin (V, R = CH3). Die LTsung von 
3,90 g des vorangehenden Hydroxyderivats  (IV, t~ = CI-I3) in 30 ml abso]. 
Pyridin wurde mit  2,35g 3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid (Schmp. 78o) 12 
verset~zt und die l~eaktionsmisehung t6 Stdn. bei Zimmer~emp. stehengetassen. 
Sodann wurde mit  20 ml Wasser versetzt und naeh weiteren 20 Min. mit  
1000 ml Wasser verd/innt. Das ausgesehiedene amorphe Produkt  wurde mit  
500 ml CHCIa extrahiert, die L6sung mit  NaI-ICOa-L6sung, 2 n-HC1 und 
dreimal mit  ges~itt. NaC1-LTsung naeheinander ausgewasehen, mit  Natrium- 
sulfat getroeknet und unter vermindertem Druek eingedampft. Der amorphe 
Riiekstand wurde mit  25 ml Nther versetzt und dureh Zugabe yon 2 ml 
Methanol aufgelTst. Naeh 3 Stdn. Stehenlassen im K/ihlschrank kristallisier- 
ten 3,55 g (62%) des Rohproduktes aus, das naeh weiterer Kristallisation aus 
90proz. Methanol bei 215--217 ~ sehmilzt. IR-Spektrum (4proz. LSsung in 
CItC13): 867, 985, 1133, 1238, 1258, 1341, 1425, 1470, 1512, 1601, 1641, 
1724--1747, 2840, 3485 em -1. 

C3aI-I40N209 (608,7). Ber. C 65,11, t{ 6,62, N 4,60. 
Gef. C 64,91, H 6,59, N 4,60. 

dl-3,g-Dehydro-lO-methyldeserpidin-perchlorat (VI ,  R = CH3). Eine Mi- 
sehung yon 1,72 g des vorangehenden Esters V (R = Ctt3) und 20 In1 POC13 
wurde 3 Stdn. in einer Stiekstoffatmosph/ire unter RfiekfluB gekoeht. Das 
iiberscbiissige POCIs wurde sodann im Vak. bis zur Troekene verdampft, 
der zuriiekgebliebene Sehaum in I0 ml 90proz. Methanol aufgelTst und die 
erhaltene LSsung mit einer LTsung yon 1,5 g NaCIO4 in 150 ml Wasser ver- 
setzt. Ein gelbes Produkt sehied sieh aus, das nach I Side. Stehenlassen abge- 
saugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vak. getrocknet wurde; 1,84 g. Es 
wurde in diesem Rohzustand weiterverarbeitet. 

dl-lO-Methyldeserpidin (VI I ,  R = CH3). Zu einer siedenden LSsung von 
2,5 g des vorangehenden Perchlorats (VI, R = CI-I3) in 20 ml Tetrahydro- 
fro'an (TtIF), 20 ml Aceton und 20 ml Wasser wurden 2 ml 70proz. Perchlor- 
s~ure zugese~zt und_ die Mischung unter l ~ h r e n  und Koehen unter RiiekfluB 
in Stickstoffatmosph~re im Lauf yon 5 Min. allmi~hlieh mit  2,0 g Zinkstaub 
versetzt. Das Koehen und g i ihren  wurde noch weitere 20 Min. fortgesetzt, 
naeh Abktihlen das Zink abgesaugt und mit  Aeeton gewaschen. Das Fil trat  
wurde bis auf 30 ml eingeengt, wobei sieh naeh Stehenlassen die 51igen Per- 
chlorate der Dihydrobasen aussehieden. Die Mutterlauge wurde abgetrennt 
und das 61ige Produkt  mit  100 ml Wasser vermengt;  dureh 12stdg. Stehen- 
lassen ging es tangsam in eine feste Substanz fiber, die abgesaugt, mit  Wasser 
gewasehen und im Vak. getrocknet wurde; 2,70 g. 

Ein Tell diesen rohen Perehlorats (1,0g) wurde zweimal aus 90proz. 
Nfethanol umkristallisiert. Es wurden 0,25 g einer Substanz mit  Schmp. 272 ~ 
(Zers.) erhalten, die analytiseh dem Monohydrat des dl-10-Methyldeserpidin- 
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perchlorats entspricht. Papierehromatographie (System : HCONH2 
-4- llCOOl~g4/Benzol-Cyclohexan 3 : 7, Sichtbarmachen mit Triehloressig- 
sgure d- l~atriumnitroprussid und ultraviolettem Licht) deutet jedoeh darauf 
hin, dab noeh gewisse Mengen des Perehlorats des d/-10-Methyl-3-isodeser- 
pidins (VIII, I~ = CH3) vorhanden sind. 

C33H42N204 �9 HCIO4 (711,2). Bet. C 55,73, m 6,09, N 3,94, C1 4,98. 
Gel. C 56,02, H 6,10, ikr 4,10, Cl 5,06. 

Der l~est des rohen Perehlorats (1,7 g) wurde unter Erwgrmen in 15 ml 
60proz. Aceton aufgelSst und die LSsung nach Abkfihlen mit 0,8 ml konz. 
Ammoniakl6sung versetzt. Ein viseoses 01 schied sieh aus, das naeh dem 
Abtrennen in I0 ml 90proz. Methanol aufgelSst wurde; durch 12stdg. Stehen- 
lassen kristallisierte langsam die gewiinschte Rohbase aus. l~aeh dem Ab- 
saugen und Trocknen im Vak. wurde sie in 10 ml CI-ICI3 gelSst und an 22 g 
neutralem Aluminiumoxyd (Aktiv. II) chromatographiert. Zum Eluieren 
wurde zuerst CHCI3 verwendet, dann Chloroform-MethanoLGemisch 9 �9 i ; der 
Verlauf der chromatographischen Trennung wurde dureh papierehromato- 
graphisehe Analyse (System und Sichtbarmachen wie irn vorangehenden Fall) 
aller Fraktionen verfolgt, wobei als Vergleichssubstanzen dl-Deserpidin 11 und 
d/-3-Isodeserpidin 11 gebraucht wurden. Es wurde festgestellt, dab das robe 
dl- I0 -Methyl- 3 -isodeserpidin (250 rag) sehon mit den ersten Fraktionen heraus- 
kommt und erst dann das fast reine dl-10-Methyldeserpidin (380 rag) folgl. 
Die entspreehenden Fraktionen wurden vereint und zur Analyse aus 98proz. 
Methanol umkristallisiert; Prismen yore Sehmp. 222--225 ~ Die Analyse 
deutet darauf hin, da~ die Substanz ein I-Iemihydrat ist. Die ZugehSrigkeit 
zur 3-Epialloyohimbanreihe ist nicht nut durch l~apierehromatographie (der 
RF-Wert liegt dem RF-Wert des d/-Deserpidins sehr nahe) nachgewiesen, son- 
dern auch dureh das Ii~-Spektrum (4,4proz. LSsung in CHCI3, s. Abb. i): 
867, 980--990, 1133, 1190, 1238, 1258, 1310, 1340, 1424, 1471, 1510, 1601, 
1724, 1737, 2840, 3475 em -1 (Fehlen der Banden bei 2755 und 2810 cm -I !). 

Cs3I-I40N2Os �9 0,5 H20 (601,6). Ber. C 65,88, H 6,87, I~ 4,65. 
Gel. C 65,60, H 6,71, N 4,86. 

dl-lO-Methyl-3-isodeserpidin (VIII, R = CHs). In  einem anderen, ~hnlich 
wie im vorangehenden Fall  ausgefiihrten Versueh wurden aus 1,84 g l~er~ 
chlorat VI (R = CH3) dutch l~eduktion 1,79 g der PerchIorate der Dihydro- 
basen erhalten und daraus durch Alkalisehmaehen mit  Ammoniak in Ace- 
ton 1,40 g rohe Dihydrobasen, die an 50 g neutralem Aluminiumoxyd (Ak- 
tiv. II) chromatographiert wurden. Mit CHC13 wurden 550 mg der rohen 
3-Iso-base ausgewaschen, die zur Analyse aus 90proz. Methanol nmkristalli- 
siert wurde; Sehmp. 205--206 ~ (feine Nadeln). Die ZugehSrigkeit des Pro- 
duktes zur Alloyohimbanreihe ist wieder einerseits dutch die Papierchromato- 
graphie (der RF-Wert  liegt dem des d/-3-Isodeserpidins sehr nahe), anderer- 
seits durch das IR-Sloektrum (4proz. L5sung in CHC13) siehergestellt: 868, 
983--1000, 1133, 1185, 1238, 1258, 1307, t340, 1365--1385, I424, 1471, 1513, 
1601, 1724--1740, 2841 und 3478 cm -1 mit  besonders typischen Banden bei 
2755 und 2802 em -1 (s. Abb. 1). 

C~3H40N2Os (592,7). Ber. C 66,87, I~I 6,80, N 4,73, OCH3 26,18. 
Gel. C 66,89, H 7,09, N 4,90, OCH3 26,50. 

In demselben Versuch wurden mit  Chloroform-Methanol (95:5) 660 mg 
dl-10-Methyldeserpidin (VII, R = CH3) eluiert. 
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S y n t h e s e  des  d l - 1 0 - A t h o x y d e s e r p i d i n s  (VII, R = OCuHs) 

dl- Methyl. 2,3- seco- 3- oxo-10- (tthoxydeserpidat ( I  V, R = OC~Hs). Der 
Methylester II ,  dargestellt nach Woodward 2 aus 5,0 g des dl-2-Methoxy-3- 
acetoxy_5,6_dihydroxy_7.oxo.c is_deeal in . l .carbons~ure .methyles ters  2, 11, 
wurde mit  3,8 g 5-~-thoxytryptamin G in 1 t0 ml Benzol umgesetzt und weiter 
ganz analog verarbeitet,  wie es in der Beschreibung der Darstellung der 
Substanz IV (R = CH3) sub ]3. angegeben wurde. Das Rohprodukt  kristMli- 
sierte naeh Vermengen mit  ein wenig Methanol; 4,2 g, Sehmp. 199,5--201 ~ 
(aus Methanol). 

C24Ha2N206 (444,5). Bet. C 64,84, I-I 7,26, N 6,30. 
Gef. C 64,68, H 7,26, N 6,32. 

dl-2,3-Seco-3-oxo- l O.~thoxydeserpidin ( V, R = 0C2H5). Das vorangehende 
Hydroxyder ivat  (IV, R = OC2H5) (5,2 g) wurde dureh 12stdg. Stehenlassen 
mit  4,2 g 3,4,5-Trimethoxybenzoylehlorid 12 in 30 ml absol. Pyridin bei Zim- 
mertemp, esterifiziert. Naeh Zugabe yon 5 ml Wasser wurde das Gemiseh 
noeh weitere 10 Min. stehengelassen, dann mit  150 ml Wasser verd~nnt und 
dreimal mit  je 50 ml CHC13 extrahiert.  Die ChloroformtSsung wurde grfind~ 
lieh mit  2 n-mC1, ges~tt. NaI-IC0z-LSsung und ges~tt. NaC1-LSsung gewasehen 
und naeh Troeknen mit  Natriumsulfat  im Vak. bis zur Troekene verdampft.  
Der Rfiekstand kristallisierte naeh Vermisehen mit  90proz. Methanol; 6,6 g 
(84%), Sehmp. 113--114 ~ (aus 90proz. Methanol). Die Analyse zeigt, d a g e s  
sieh um eine Verbindung mit  1 Mol Methanol handelt. 

C84H42N2010 -~ Ctt3OH (670,7). Ber. C 62,67, H 6,91, N 4,18. 
Gel. C 62,69, H 6,96, N 4,33. 

dl-3,4-Dehydro-lO-i~thoxydeserpidin-perchlorat (VI ,  R = 0C2H5). Das 
vorangehende Produkt  V (1~ = OC2H5) (6,6 g) wurde dureh 2stdg. Koehen 
mit  Phosphoroxyehlorid eyelisiert. Naeh dem Eindampfen im Vak. bis zur 
Troekene wurde der R~ekstand in 25 mI 95proz. Methanol gelSst und die 
erhaltene L6sung dutch Vermisehen mit  150 ml ~Tasser und 8 ml 70proz. 
tIC104 gef~llt. Das ausgesehiedene gelbe Perehlorat wurde naeh kurzer Zeit 
abgesaugt und im Vak. getroeknet; 7,5g. Versuehe, d/eses Produkt  aus 
Methanol umzukristallisieren, sehlugen wegen seiner Unstabilit~t fehl. Es 
wurde also in rohem Zustand weiterverarbeitet.  

dl-lO-~thoxydeserpidin ( V I I ,  R = OC~Hs). Ein Gemiseh yon 7,5 g des 
vorangehenden Perehlorats (VI, 1~ = OC2H5) 100 ml Aeeton, 40 ml Wasser 
~md 9 g Zinkstaub wurde unter Riihren unter Rfiekflug zum Sieden erhitzt. 
Nach Zugabe yon 6 mI 70proz. HC104 wurde das l~iihren und Koehen 20 Min. 
fortgesetzt. Naeh Abfiltrieren des Zinks wurde das Fi l t ra t  im Vak. eingeengt 
und die Perehlorate der Dihydrobasen dureh Zugabe yon 240 ml Wasser aus- 
gesehieden. I)as Produkt  wurde abgesaugt und im Vak. getroeknet; 7,5 g. 
Eine Probe dieser Substanz wurde aus 90proz. Methanol zur Analyse um- 
kristallisiert, Sehmp. 220--223 ~ (Zers.); es handelt sieh urn ein Hemihydrat .  

Ca4Ha2N209 " HC104 �9 0,5 H20 (732,2). Bet. C 55,77, t t  6,06, C1 4,84. 
Gel. C 55,59, H 6,02, C1 4,68. 

Die LSsung yon 7,5 g der rohen Perehlorate in 100 ml siedendem 60proz. 
Aeeton wurde abgektihlt und mit  2,5 ml konz. Ammoniakl6sung alkaliseh 
gemaeht. Naeh Zugabe von 50 ml Wasser wurden die ausgesehiedenen 61igen 
Basen mit  200 ml CHCIa extrahiert, die L6sung ~ t r d e  mit  Natriumsulfat 
getroeknet und eingedampft. Der ~t iekstand (6,5 g eines dunkel geffi.rbten 
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Sehaumes) wurde in einer kleinen Menge CHCla auf eine Aluminiumoxyds~ule 
(100 g, neutral, Aktiv. II)  aufgetragen und ehromatographiert. Der Verlauf 
der Chromatographie wurde wiederum durch Papierehromatographie verfolgt. 
Mit CtIC13 wurden 2,5 g eines rohen Produktes eluiert, das Ms d/-10-J~thoxy- 
3-isodeserpidin (s. unten) identifiziert wurde. Mit CHC13, das 5~o Methanol 
enthiett, wurden dann 3,5 g der gewtinsehten Base erhalten, die naeh Ver- 
mengen mit  90proz. Methanol kristallisierte; 1,5 g, Sehmp. 230--232 ~ (aus 
90proz. Methanol). Das IIZ-Spektrum (4,4proz. Lbsung in CHC13): 868, 985, 
1098, 1132, 1238, 1340, 1425, 1471, 1513, 1600, 1724--1738, 2840 und 
3475 em -I  (Abb. 2) sowie der RF-Wert (Papierehromatographie ira System 
HCONI-t~. -~ HCOONHa/Benzol-Cyclohexan 1:1, das Siehtbarmaehen wie in 
den vorangehenden F~Lllen) deuten iibereinstimmend auf die Zugeh6rigkeit 
des Produktes zur 3-Epialloyohimbanreihe hin. 

Ca4tI42N.209 (622,7). Bet. C 65,68, H 6,80, N 4,50. 
Gel. C 65,17, H 7,18, N 4,79. 

dl-lO-Athoxy-3.isodeserpidin ( V I l I ,  R = 0C2H5).  Das dutch Chromato- 
graphie erhaltene Rohprodukt wurde dtxreh Vermengen mit  ein wenig 90proz. 
Methanol zur Kristallisation gebraeht; 1,1 g, Sehmp. 147--149 ~ (aus 90proz. 
Methanol). Der Analyse nach ist es ein Monohydrat. Die Papierehromato- 
graphie sowie das IR-Spektrum (4proz. LSsung in CHC13): 865, 983--1000, 
1132, 1238, 1300, 1340, 1425, 1470, 1514, 1602, 1725--1738, 2754, 2803, 
3475 cm -1 (s. Abb. 2) weisen seine enge Beziehung zum d/-3-Isodeserpidin 11 
und zur Alloyohimbanreihe naeh. 

C34H42N209" m20 (640,7). Ber. C 63,73, H 6,92, N 4,37. 
Gef. C 64,06, t t  6,88, N 4,36. 

S y n t h e s e  des d l - l O - M e t h y l m e r e a p t o d e s e r p i d i n s  
(VII, i% = SCH~) 

dl-Methyl-O-acetyl-2,3-seco.3-oxo, l O-methylmercapto-deserpidat ( I I I ,  R = 
SCHa) :  Der Methylester II ,  dargestellt nach Woodward ~ aus 3,2 g dl-2- 
Methoxy- 3-acetoxy - 5,6- dihydroxy - 7- oxo - cis- decalin- 1-carbons~ure-methyl- 
ester 2, 11, wurde mit  2,5 g 5-Methylmereapto-tryptamin (die 61ige Base wurde 
aus dem Hydrochlorid 5, 6 freigesetzt, wobei das Verfahren 6 angewendet 
wurde, das wir ffir Zerlegung des Tryptamin-hydrochlorids beschrieben) in 
50 ml Benzol umgesetzt. Diese Reaktion, sowie die Verarbeitung des Reak- 
tionsgemisehes, wurden genau nach Woodward ~ ausgefiihrt, wie w i r e s  hier 
fiir das analoge 10-Methylderivat (III,  R = Ctt3) besehrieben haben. Es war 
nicht nStig, das Rohprodukt zu ehroraatographieren; es kristallisierte nach 
Vermengen mit  Methanol und ~ther ;  1,35 g, Schmp. 148--150 ~ (Methanol- 
fither). Die Analyse st immt ftir das Hemihydrat.  

C25Ka2N206 S �9 0,5 H 2 0  (497,6). Ber. C 60,34, H 6,69, N 5,63, S 6,44. 
Gef. C 60,66, H 6,79, N 5,58, S 6,46. 

dl-Methyl-2,3-seco-3-oxo-lO-methytmercaptodeserpidat ( I V ,  R = S C H s ) :  

A. Durch Desacetylieren des Acetylderivats I I I  (R = SCHs). 
In  12 ml absol. Methanol wurde O,1 g Na aufgel6st, die L6sung sodalm 

mit 1,0 g des vorangehenden Aeetylderivats versetzt und 35 Min. unter t~iiek- 
flug gekocht. Naeh Abkiihlen wurde mit  ein paar Tropfen 20proz. HC1 neu- 
tralisiert und im Vak. zur Trockene verdampft. Der l~fiekstand wurde in. 
CHC13 gelSst, die LSsung mit Wasser und ges~ttigter NaC1-L6sung gewasehen, 
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mit  Natriunasulfat getrocknet und erneut eingedampft. Dureh Vermisehen 
des l~iiekstandes mit  ein wenig ~'Iethanol und Nther t rat  Kristallisation 
ein; 0,65 g (71%), Sehmp. 190--191 ~ (aus Methanol-Nther). 

C~3Ha0N2OsS (446,6). Ber. C 61,86, I-I 6,77, N 6,28, S 7,18. 
Gel. C 61,85, 1-[ 6,80, N 6,38, S 7,08. 

B. Direkt aus dem Methylester I I :  Der Methylester II ,  dargestellt naeh 
Woodward 2 aus 3,2 g dl- 2-Methoxy- 3-aeetoxy- 5,6-dihydroxy- 7-oxo-eis-deealin - 
1.earbons~uremethylester 2, 11, wurde mit  2,4 g 5-Methylmereapto-tryptamin 
in 60 ml Benzol umgesetzt und weiter verarbeitet,  wie wir es fiir das analoge 
10-Methylderivat (IV, 1~ = CH3) sub B. besehreiben. Das 1%ohprodukt 
kristallisierte naeh Vermengen mit  ein wenig Methanol und Ather und naeh 
Animpfen mit  dem naeh A. dargestellten Produkt ; 2, 25 g (52 %), Sehmp. 186~ 

dl-2,3-Seeo-3-oxo.lO-methylmercapto-deserpidin ( V ,  R = SCH3). Nhnlieh 
wie in vorangehenden F~llen (V, 1% = CH3, OC2I-I5) wurden 1,1 g /-Iydroxy- 
laetam IV (1% = SCHa) dureh 18stdg. Stehenlassen mit  0,85g 3,4,5-Tri- 
methoxybenzoylehlorid 12 in 8 ml absol. Pyridin verestert. Es wurden 1,43 g 
(91%) des gewfinsehten Produktes vom Sehmp. 149--151 ~ (aus 90proz. 
5{ethanol) erhalt~en. 

C~I-I40N209S (640,7). Ber. C 61,86, H 6,29, N 4,37, S 5,01. 
Gel. C 61,82, I-I 6,57, N 4,51, S 5,17. 

dl-3,4-Dehydro-lO-methylmercapto-deserpidin-perehlorat ( g I ,  R = SCH~)  : 
Der vorangehende Ester  (V, g -- SCHs) (2,2 g) wurde dureh 2stdg. Koehen 
mit  20 ml POCla eyelisiert. Naeh dem Eindampfen im Vak. wurde der l~(iek- 
stand in 20 ml Nethanol  aufgelSst und die LSsung naeh AbktihIen mit  2 ml 
70proz. HC104 versetzt. Das 51ige Perehlorat sehied sieh aus und erstarrte 
alsbMd kristMlin. Naeh Zugabe yon 10 ml Wasser wurde abgesaugt, das 
Produkt  mit  90proz. Methanol und ~ther  gewasehen und im Vak. getroeknet; 
2,2 g, Sehmp. 272 ~ (Zers.). In  dieser Form wurde es weiter verarbeitet. 

dl-l  O-~lethylmercapto-deserpidin ( V I I ,  R = SCH3)  : Die siedende Mischung 
yon 1,0 g des Perchlorats VI (1% = SCHs), 10 ml Aeeton, 10 ml THF,  5 ml 
Wasser und 1 g Zinkstaub wurde unter 1%titlren mit  1 ml 70proz. t~C104 ver- 
setzt. Es erfolgte eine heftige 1%eaktion, nach deren Abklingen das Riihren 
und Koehen noch 20 Min. fortgesetzt wurden. Nach Abkiihlen und Filtrieren 
wurde das FitLrat eingedampft und dureh Wasserzugabe das 51ige Perchlorat 
der Dihydrobase ausgesehieden. Es wurde v o n d e r  LSsung abgetrennt und 
naeh AuftSsen im warmen Methanol zur Kristallisation gebrach~. Nach 
UmkristMlisieren aus 95proz. Methanol wurden 0,3 g eines einheitlichen Pro- 
duktes vom Schmp. 259--260 ~ (Zers.) erhalten. 

C33Ha0N2OsS �9 ttC104 (725,2). Ber. C 54,65, t{ 5,70, N 3,86, S 4,42. 
Gef. C 54,83, I-I 5,71, N 3,94, S 4,45. 

Die LTsung von 300 mg des Perchlorats in einer kleinen Menge 60proz. 
Aeeton wurde dureh ~bersehiissige konz. AmmoniaklSsung Mkalisiert. Das 
ausgesehiedene 01 kristallisierte sehnell; es wurde abgesaugt und aus 90proz. 
Methanol zm ~ Analyse umkristallisiert; Sehmp. 197--198 ~ Die Analyse der 
SubsCanz stAmmt auf das Sesquihydrat. Das tR-Spekt rum (0,9proz. LSsung 
in CI-ICls; 1132, 1238, 1340, 1426, 1470, 1516, 1602, 1724--1740, 2841, 
3474 em -1) sowie der Vergleieh mit  d/-Deserpidin n und dl-3-Isodeserpidin n 
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mittels der Papierchromatographie beweisen die ZugehSrigkeit zur 3-Epial- 
loyohimbanreihe. 

C33H4oN208 S �9 1,5 H 2 0  (651,8). Ber. C 60,81, H 6,65, S 4,92. 
Gel. C 61,11, H 6,94, S 4,60. 

In einem anderen Versuch wurde eine Substanz yore Schrnp. 206 ~ erhalten, 
deren Analyse auf die Zusammense~zung eines Hemihydrats hindeutet. 

CusH40N2OsS �9 0,5 I-I20 (633,7). Ber. C 62,54, H 6,52. 
Gef. C 62,16, H 6,76. 

Die analytischen Arbeiten wurden in der analytischen Abteilung un- 
seres Instituts (Vorstand: Dipl.-Ing. J. K6rbl) yon Ft. J. Komancovd, 
Herrn V. Mal~), Ft. E. Dvo~dlcovd, Fr. V. Smldova und Ft. E. Vani~kovd 
durchgefiihrt. Ffir die papierchromatogr~phischen Bestimmungen sind die 
Autoren den Kerrn Dr. K. Macelc und S. Van~&lc zu Dank verpflichtet. 

Die IR-Spektren wurden yore Kerrn I~NDr. B. Kakd~ in der physika. 
lisch-chemischen Abteilung unseres Instituts unter Anwendung des Zeiss- 
Spektrophotometers UR-10 (Kfivette 0,1 ram) registriert und interpretiert. 


