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117. Magneto-optische Rotationsdispersion von gesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen 

von H.-K. Wipf, J. T. Clerc und W. Simon 
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(8. V. 68) 

Sunzmavy. Magneto-optical rotatory dispersion (MORD.) of saturated aliphatic hydrocarbons 
can be described very accurately by an equation of the DRUDE type. The two parameters, appearing 
in such an equation, have brcn determined from MOR. measurements in the region of 240 to 
500 nm by the method of least squares. These parameters show a systematic dependence on the 
structure of the investigated hydrocarbons. An empirical rule for the approximation of the DRUDE 
parameters is given which in turn allow the calculation of the T T ~ ~ ~ ~ ~  constant for a given struc- 
ture a t  any wavelength between 240 and 500 nm. 
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I .  Einleitung. Kurzlich ist uber ein Zusatzgerat zu Spektropolarimetern berichtet 
worden [l], das die Messung der Magneto-optischen Rotationsdispersion (MORD.) 
erlaubt. Magneto-optisclie Rotationsdispersion und magnetisch induzierter Circular- 
dichroismus (MCD.) liefern im Prinzip dieselbe Information; sie sind durch die 
KRAhfERs-KRoNIG-Beziehung niiteinander verknupft (vgl. z. B. [a]). Beide Effekte 
zeigen ein Maximum der Amplitude bei Wellenlangen in der Nahe des magneto-optisch 
aktiven Elektronenubergangs. Die hmplitude des MCD. nimmt mit der Entfernung 
rasch ab, wahrend die MOR. nur langsam abfallt und dementsprechend auch bei weit 
vorn Elektronenubergang entfernten Wellenlangen noch leicht nachweisbar ist. So ist 
fur Messungen in unmittelbarer Nahe eines elektronischen Uberganges der MCD. vor- 
teilhaft, da  der Einfluss aller iibrigen, weiter entfernten Ubergange nicht stort. Die 
NORD. hingegen erlaubt Aussagen uber weit ausserhalb des Messbereiches liegende 
Ubergange, wobei allerdings die magnetisch induzierte Drehung des Zellenfensters 
und eines eventuellen Losungsmittels zu einem hohen Grunddrehwert fuhren. 

Fur die Untersuchung gesattigter Kohlenwasserstoffe ist dementsprechend nur die 
MORD. anwendbar, da die elektronischen Ubergange in einem mit M U ) .  messtech- 
niscli heute noch unzuganglichen Gebiet liegen. 

2. Ausuertung. Die magneto-optischen Dispersionskurven aller vermessenen ge- 
sattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe zeigen im untersuchten Bereich von 240 . . . 
500 nm einen stetigen Verlauf (plain curve). 

Die schon fruher angewandte Methode der Anpassung einer Gleichung vom DKUIIE- 

cc : Magnetisch induzierte Drehung; 
A : Wellenlange der polarisierten Strahlung; - 
AO : Wellenlange \ 

: Intensitat , des magneto-optisch aktiven Ubergangcs; 

an die Messresultate [l] hat sich fur diese Verbindungsklasse bestens bewahrt. Es 
konnten in keinem einzigen Fall statistisch signifikante Abweichungen zwischen ge- 
niessenen und berechneten Werten festgestellt werden. Die Optimalisierung der bei- 
den Parameter A, und A der Gleichung (1) erfolgte nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate mittels eines progranimgesteuerten Rechenautomaten r3]. 

Die heute gebrauehliche Theorie (vgl. z. B. die in [ Z ]  zitierten Arbeiten) gibt fur den allgemei- 
nen Fall der magnetisch induzierten Drehung eine aus drei Termen bestehende Gleichung. Fur 
einen nicht entarteten ubergang ist nur ein einziger Term folgender Form zu erwarten: 

c ( :  

(U : 
oo : 
H :  
r :  

Magnetisch iiiduzierte Drehung ; 
Frequenz der polarisierten Strahlung ; 
Frequenz des magneto-optisch aktiven Uberganges; 
htensit i tsfdktor ; 
Linienbreite. 

1) Die (magnetische) 
Grad . cm/Gauss. 

Rotationsstarkc C ist cine enipirische Kenngrossc der Dimension 
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Wird nun die Frequenz w durch die Wellenlangc 1, ersetzt und der Term w2 . P gegeniiber 
(wo2- ~ 2 ) ~  vcrnachlgssigt, was bei Messungen bei weit vom magneto-optisch aktiven ubergang ent- 
fernten Wellenlangen zulassig ist, so ergibt sich bei cntsprechcnder Uniformung cine Gleichung 
vom DRUDE-TYP (1). 

Soinit erschcint die Wahl ciner DRuDE-Gleichung als Basis ffir ein empirisches Modell auch 
vom theoretischen Standpunkt her naheliegend. 

Gleichungen vom Typ (1) und (2) gelten naturlich nur fur einen einzelnen isolier- 
ten Ubergang. In Wirklichkeit wird aber die Summe der Auslaufer samtlicher mag- 
neto-optisch aktiven Ubergange beobachtet. Es ist daher in solchen Fallen nicht mog- 
lich, Aussagen uber einzelne Ubergange festzuhalten. Dementsprechend darf den 
extrapolierten Parametern von Gleichung (1) keinesfalls eine reelle physikalische Be- 
deutung im Sinne eines einzelnen elektronischen Uberganges zugemessen werden. Der 
hypothetische Ubergang mit den Parametern 2, und A entspricht einem gewogenen 
Mittel aus den entsprechenden Grossen der reellen Ubergange, wobei im angegebenen 
Wellenlangenbereich bei gesattigten Kohlenwasserstoffen die Beitrage der langst- 
welligen Ubergange verhaltnismassig stark ins Gewicht fallen. 

So ist zu erwarten, dass A, bei unter sich ahnlichen Stoffen mit gleichartigen elek- 
tronischen Ubergangen im wesentlichen von deren relativen Lage abhangen wird und 
ungefahr in den Bereich des langstwelligen magneto-optisch aktiven Uberganges fallt. 
I )ies wird in der Praxis bestatigt, indem beispielsweise der fur %-Alkane berechnete 
Wert von 2, von ca. 139 nm recht gut mit dem A,,, des ersten intensiven Uberganges 
von ca. 142 nm ubereinstimmt [4]. 

Der Parameter A entspricht im wesentlichen einem fibergangsmoment und ist in 
erster Naherung nicht von der Lage der Ubergange abhangig. Urn daraus die Rota- 
tionsstarke C l) zu erhalten, muss bezuglich Schichtdicke I und Magnetfeld H normiert 
werden : 

C Z A I H . 1  (3)  

s o  ergibt sich fur die VERDET-Konstante I/ [5] in Abhangigkeit von A: 

Um fur alle Substanzen direkt vergleichbare Rotationsstarken zu erhalten, er- 
scheint es sinnvoll, eine molare Rotationsstarke C, zu definieren : 

C, - C . MGjd. (5) 
MG: Molekulargewicht 2, ; d :  Dichte 

Diese Grosse ist  eine Funktion der Summe aller magneto-optisch aktiven Uber- 
gange einer Molekel. Wird nun angenommen, dass samtliche C-C- und C-H-Bindungen 
vollig voneinander unabhangig und unter sich gleich seien, so wird C, proportional 
der Anzahl Bindungen pro Molekel und damit in guter Naherung proportional dem 
Molekulargewicht. Die Zunahme von C,n mit steigendem Molekulargewicl-it ver- 
schleiert nun aber die strukturbedingten Unterschiede der Rotationsstarke weitge- 

2, Der Ausdruck irelative Molekularmasscs wird in dieser Arbcit einfachheitshalber durch 
((Molekulargewicht R ersetzt. 
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hend und ergibt eine triviale, die zunehmende Grosse der Molekel mit steigendem 
Molekulargewicht widerspiegelnde Additivitat (vgl. [€I]). Dalier scheint im vorliegen- 
den Fall die Venvendung der spezifischen Rotationsstarke 

aufschlussreicher, da sie der liotationsstarke pro Bindung ungefahr proportional ist, 
und so den Einfluss der unterschiedlichen Grosse der Molekule weitgehend ausschal- 
tet. 

3. Empirische Regel ZUY Berechnung der magneto-optischen Parameter von gesattigten 
aliphatischen Kohlenuasserstoffen. Da Absolutmessungen der magnetisch induzierten 
Rotation nur mit grossem Aufwand und vergleichsweise geringer Prazision moglich 
sind, werden hier die Parameter auf die entsprechenden Werte des jeweils unter glei- 
chen Bedingungen gemessenen Standards Hexan bezogen (vgl. 111) : 

- [Hexan) . 
C* c~ ~ d[Hexan)  ~. ~ -. 

d C(Hexan) ‘*(Hexan) 

Zur Abschatzung der Parameter C’ und A; konnen nun formal den einzelnen C-C- 
und C-H-Bindungen Inkremente zugeordnet werden, wobei deren Grosse vom Typ 
der Bindung abhangt. Die einzelnen C-C- und C-H-Bindungen einer Molekel werden 
hierzu nach ihren nachsten Nachbarn klassifiziert [7]. So ergeben sich fur gesattigte 
Kohlenwasserstoffe vier Typen von C-H-Bindungen und zehn Typen von C-C-Bin- 
dungen, namlich : 

C.v-FI C*-H Cs-H C,H 

Cs-C 
CP-CP 
CP-CS 
cj-ct cs-ct ct-ct 
C*-C, CJ-C, c t-c, c,-c . 

Tabelle 1. Inkremente zur Berechnung der magneto-optischen Parameter C‘ und 2.6 

Bindungstyp C*-Cs C,CI c*-ct c,-c, c,-c,+ 3cp-cq 

Inkremente L (zur Ber. von 1; in nm) - 3,2 2 J  6,2 1,9 45,0 
Inkremente R (zur Ber. von C’) 23’17 13,28 21,21 9,85 67,12 

Die Indices p ,  s, q, t bedeuten ((priniar)), ((sekundar)), cctertiarn und ((quaternaro. 
C,-H kommt nur in Methan und Cp-C, nur in Athan vor. Fur den allgemeinen Fall 
bleiben somit noch drei C-H- und neun C-C-Bindungstypen. Es l a s t  sich nun zeigen, 
dass nur die C-C-Bindungsinkremente voneinander unabhangig sind. Die C-H-Bin- 
dungsinkremente sind bereits in den C-C-Inkrementen eingeschlossen [7], so dass 
lediglich die C-C-Bindungen zu berucksichtigen sind. 

Die Gruppe der untersuchten Kohlenwasserstoffe (vgl. Tab. 2) enthalt nur sechs 
der moglichen zehn C-C-Bindungstypen. Zudem treten die Bindungen C,-C, und 
Cp-Cq immer im gleichen Verhaltnis zueinander auf, so dass die entsprechenden Bin- 
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Tabelle 2. Gegeniiberstellzlng van genzessenen und berechneten Werten fur C’ und 2; 

Verbindung Dichte Zu bcrucksichtigendc Ketten- 3401.- 2; in nm C’ 
Inkremente fur lange gew. (dimen- 
Bindungstyp : sionslos) 

d,20 ps ss p t  st sq+ k MG gem. ber. gem. ber. 
3 P9 

Pentan 
Hexan 
Heptan 
Octan 
Nonan 
Decan 
Ilodecan 
Hexadccan 

0,626 
0,660 
0,684 
0,701 
0,718 
0,730 
0,749 
0,775 

2 2 - - -  
2 3 - - -  
2 4 - - -  
2 5 - - -  
2 6 - - -  
2 7 - - -  
2 9 - - -  
2 1 3  ~ - ~ 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
12 
16 

72,15 - 0 , l  - 0,44 1,010 1,010 
86,18 = O  - 0,02 ~ 1 , 0 0 0  1,000 

100,21 0 ,O  0,29 0,994 0,993 
114,23 1 , l  0,511 0,988 0,987 
128,26 1,0 0,69 0,981 0,983 
142,29 0,5 0,83 0,982 0,979 
170,34 1,4 1,04 0,973 0,974 
226,45 1,5 1,31 0,967 0,967 

2-Methylpentan 0,653 1 1 2 1 - 5 86,18 3,s 2,64 1,027 1,029 
2-Meth ylhexan 0,679 1 2 2 1 - 6 100,21 2,6 2,55 1,015 1,018 
2-Methylheptan 0,703 1 3 2 1 - 7 114,23 2,6 2,49 1,005 1,009 
2-Methyloctan 0,713 1 4 2 1 ~ 8 128,26 1,8 2,44 1,010 1,002 
2-Methylnonan 0,728 1 5 2 1 - 9 142,29 2,5 2,40 0,998 0,997 
2-Methyldecan 0,738 1 6 2 1 ~ 10 156,31 2,4 2,37 0,990 0,992 
2-Methylundecan 0,747 1 7 2 1 - 11 170,34 1,9 2,35 0,993 0,989 

2,4-Dimethylpentan 0,673 ~- - 4 2 -  5 100,21 6,4 5,72 1,043 1,043 
2,5-Dimethylhexan 0,694 - 1 4 2 - 6 114,23 4,8 5,12 1,031 1,031 

2,2-Dimethylbutan 0,649 1 - - - 1 4 86,18 8,4 10,45 1,040 1,048 
2,2-Dimethylpentan 0,674 1 1 - - 1 5 100,21 8,6 8,78 1,036 1,034 
2,2-Dimethylhexan 0,695 1 2 - - 1 6 114,23 7,5 7,67 1,027 1,023 
2.2-Dimethylheptan 0,711 1 3 - - 1 7 128,26 7,2 6,87 1,018 1,015 

2,2,4-Trimethyl- 
pentan 0,692 - - 2 1 1  5 114,23 12,5 11,86 1,044 1,045 

3-Methylpentan 0,664 2 - 1 2 - 5 86,18 0,3 0,72 1,011 1,012 
3-Methylhexan 0,688 2 1 1 2 - 6 100,21 1,0 0,95 1,002 1,003 
3-Methylheptan 0,706 2 2 1 2 - 7 114,23 1,l 1,11 0,997 0,996 
4-Methylheptan 0,705 2 2 1 2 - 7 114,23 1,4 1,11 1,004 0,996 

2,4-Dimethylhexan 0,700 1 - 3 3 - 6 114,23 4,O 3,52 1,026 1,019 

Squalan 0,81 - 11 8 10 - 24 422,83 4,3 3,82 0,979 0,980 

2,2,4,6,6- 
Pentamethylheptan 0,75 - - 1 2 2  7 170,34 13,6 14,29 1,030 1,028 
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dungsinkremente niclit einzeln berechnet werden konnen. Hingegen laisst sich fur das 
Strukturelement CH,-C(CH,), als ganzes ein Inltrement ermitteln. Aus den vorliegen- 
den Messresultaten lassen sich somit schliesslich die in Tab. 1 zusammengestellten 
fiinf Inkremente bestimmen. 

Urn aus den in Tab. 1 angegebenen, bereits bezuglich des Standards Hexan nor- 
mierten Bindungsinkrementen R die normierte spezifische Rotationsstarke C’ einer 
Verbindung abzuschatzen, geniigt es, die Inkremente R iiber alle Struktureleniente 
der Verbindung aufzusummieren, und durch deren Molekulargewicht MG zu dividie- 
ren : 

Die Abschatzung von erfolgt in analoger Weise, wobei hier jedoch nicht das 
Molekulargewicht, sondern die Lange der langsten Kette in der Molekel von Bedeu- 
tung ist. Die uber alle Strukturelernente aufsummierten Inkremente L werden durch 
die Anzalil k der Kohlenstoffatome in der langsten Kette dividiert : 

Als Beispiel sind die Berechnungen zur Abschatzung der magneto-optischen Para- 
meter C’ und 2; fur 3-Methylhexan zusarnmengestellt. 

3-Methylhexarz : 
CB-Cy-C f-cs --c,-cu 

I 

CP 

Bindungstypen : hnzahl. Typ R I- 

1 Cs-Cs 13,28 2,1 
2 Cp-Cs 2.23,17 2 . ( -3 ,2 )  

1 Cp-Ct 21,21 6 2  
2 c,-c, 2 .  9,85 2 .  1,9 

Summe 100,53 5,7 

Molekulargewicht : MG = 100,21 
Kettenlange (C in langster Kette) : k =  6 

C’ = ,Z R/MG : 100,53/100,21 = 1,003 (gem. : 1,002) 
2; = Z L / k  = 5,7 / 6 : 0,95 (gem.: 1,0 nni) 

d .  Resultate. In Tab. 2 sind die berechneten und die gemessenen Werte fur C’ und 
A; nebst allen fur die Berechnung dieser Parameter notwendigen Grossen zusanimen- 
gestellt. Einen Hinweis uber die zu erwartende Genauigkeit bei der Berechnung von 
C’ bzw. 2,; gibt der Vergleich der Streuung der berechneten um die gemessenen Werte 
(Standardabweichung sb) mit der Streuung der gemessenen Werte um ihren Mittel- 
wert (Standardabweichung svJ (s. Tab. 3). 

Tabclle 3 .  Stveuuxgez dev Werte voyl 2; und C‘ 

4 C’ 
Standardabweichung s, der gemessenen 0,44 nm 2,3 . 1 0-3 
Werte urn ihren Mittelwert 45 Freiheitsgrade 45 Freiheitsgradc 

Standardabweichung sb der berechneten 0,63 nm 4,3 .10-3 
Wcrte urn die gemessenen Werte 24 Freiheitsgrade 24 Freiheitsgrade 



HELVETICA CHIMICA ~ \ C T A  ~ Volunien 51, Fasciculus 5 (1968) 1057 

In  der Standardabweichung s, widerspiegeln sich allein die Messfehler, wahrend 
die Grosse der Standardabweichung sb sowohl durch die Ungenauigkeiten der Regel 
als auch der Messung bedingt ist. 

In der Figur sind die gernessenen Parameter A,!, bzw. C' fur eine Reihe verschieden 
substituierter Kohlenwasserstoffe in Abhangigkeit der Kettenlange aufgetragen. Aus 
dieser Darstellung geht klar hervor, dass 2; in erster Linie vom Substitutionstyp ab- 
hangig ist, wahrend bei C' der Einfluss der Kettenlange uberwiegt. Die aufgrund der 
oben beschriebenen Regel erwarteten Werte fur A; und C' liegen auf den in der Figur 
eingezeichneten Kurven. 

Uber die Abschatzung von VERDET-KonStanten bei der Na,-Linie ist schon fruher 
berichtet worden (vgl. z. B. [8 ] ) .  Aus den nach der hier angegebenen Regel berechneten 
Parametern A,!, und c' lassen sich nun aber 'CVerte fur die VERuET-Konstante v bei be- 
liebigen, im Gultigkeitsbereich (250 . . . 500 nm) der Regel liegenden Wellenlangen er- 
halten. Dazu mussen aber die Relativ- auf Absolutwerte umgerechnet werden, so dass 
sich je nach dem verwendeten Bezugswert fur Hexan teilweise recht unterschiedliche 
Resultate ergeben. Verwendet man den in [l] angegebenen Wert von 138,3 nm fur 1, 

Tabelle 4. Vergleich gemessener und bereclknetev VERDET-KOnStUnten J7: 

Verbindung 

V: gem. [91 vg gem. [8] V: ber. nach (11) 

Butan 
2-Meth ylpropan 
Pentan 
2-Methylbutan 
Hexan 
2-Meth ylpentan 
3-Methylpentan 
2, 2-Dimethylbutan 
Heptan 
2,2-Dimethylpentan 
2,4-Dimethylpentan 
Octan 
2,2,4-Trimethylpentan 
Xonan 
Decan 
Hexadecan 

1,082 
1,107 
1,150 
1,169 
1,197 
1,224 
1,221 
1,234 
1,229 
1,273 
1,280 
1,254 
1,331 
1,279 
1,306 
1,346 

- 

1,149 
1,174 
1,197 
1,223 
1,218 

(1,275) 
1,231 
1,277 
1,279 
1,261 
1,330 
1,284 
1,300 
1,359 

1,076 
1,114 
1,146 
1,177 
1,197 
1,223 
1,220 
1,244 
1,232 
1,275 
1,285 
1,258 
1,325 
1,281 
1,298 
1,359 

Ausser fur 2,2-Dimethylbutan sind die Abweichungen der Werte aus den beiden Literatur- 
stellen untereinander gering. Aufgrund des berechneten Wertes darf angenommen werden, dass die 
Messung von FOEHR [9] eher den Tatsachen entspricht. Ohne Reriicksichtigung dieses Wertes be- 
tragen die Standardabweichungen s zwischen : 

berechneten und gemessenen Werten aus [8] : 
berechneten und gemessenen \Verten a m  [9] : 
gemessenen Werten aus [8] und [9] : 

2,6O/,, (12 Freiheitsgrade) , 
4,9O/,, (14 Freiheitsgrade) , 
4,2O/,, (12 Freiheitsgrade) . 

67 
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b 

+ I I  
+ 10 

+ 9  
+ 8  

+ I  
+ 6  

+ 5  

+ L  

+ 3  

+ 2  

+ I  

0 
- 1  

C 
1,OL 

1.03 

1,02 

1,Ol 

1.00 

0.99 

0,98 

0,97 
Abhanz i zke i t  der Parameter C’ atnd _ _  
A,’ Zion der Kettenlunge 

I nrn 

2,2 - Dimethylalkane 

0 
2 -Methylalkane 

m n 

0 0 

0 0  

n n 

0 

0 
0 n -Alkane 

Kettenlange k 
I I I I I I I I I 

L 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  

‘t \\Z - Dimethylalkane 

___i__i_ 
Kettenlange k 

I I I I I I I I I 
4 5 6 7 8 9 1 0  11 12 

von Hexan und die bei 589,3 nm gemessene VERDET-KonStante von 1,197 * 
Minuten/Gauss . cm [S] [91, (vgl. auch [lo]), so erhalt man fur die Umrechnung die 
folgende Gleichung : 

(11) 
C’ . d .99200 

~~ A2- (138,3+A;)2- 

V :  VERDET-KOnStante in . Grad/Gauss . cm, 
(zur Berechnung der friiher iiblichen VERDET-KOnStanten in Minuten/Gauss . cm ist der 
Proportionalitatsfaktor 99200 durch 5952 zu ersetzen) ; 

2: Wellenlange in nm; 
d :  Dichte in g/ml; 
C’, Ah: aufgrund tier Regel abgeschatzte Parameter. 

Einen Hinweis auf die zu erwartende Genauigkeit geben die Tab. 4 und 5. Die nach 
Gleichung (11) berechneten VERDET-Konstanten werden dort gemessenen Werten an- 
derer Autoren [8] [9] gegeniibergestellt. Die Standardabweichung zwischen berechne- 
ten und gemessenen VERDET-Konstanten [S] [9] betragt ca. 0,5%, wahrend die Lite- 
raturwerte unter sich etwa ebensoviel streuen. Die mit Hilfe der empirischen Regel 
ermittelten VERDET-Konstanten stimmen demnach innerhalb der Messgenauigkeit 
mit den gemessenen Werten iiberein. 
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Experimentelles. - Die MOR.-Kurven sind ausschliesslich nach fruheren hngaben [I] mit 
Hilfe cines Spektropolarimeters Modell P 22 der Firma BODENSEEWERK PERKIN-ELMER & Co., 
GMBH, Uberlingen, Deutschland, und einem ausfiihrlich heschriebencn Magnetzusatz [I] ermittelt 
worden. Zur  Umrechnung der Daten fanden Dichteangahen aus der Literatur Verwendung (vgl. 
z.B. [7] 191). 

Die Kohlenwasserstoffe sind durchwegs Produkte cler Firma FLUKA AG, Buchs. 
Mi t  Ausnahme von Squalan und 2,2,4,6,6-Pentamethylheptan wurde ihre Reinheit in der 

instrumentellen Kombination von Gas-Chromatograph mit Masscnspektrometer iiberpriift [Ill 

Die vorliegende A4rheit wurdc vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DEK 

WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Forschungsprojekt Nr. 4312) unterstiitzt. Der Firma BODEN- 
SEEWERK PERKIN-ELMER & Co., GMMBH, Uberlingen, Deutsehland, danken wir fur die leihweise 
Uberlassung eines Spektropolarimeters Modell P 22. 
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118. Partialsynthese von 6-Methyl-9-ergolen-8/3-essigsaure 
und einiger ihrer Derivate 

von F. Troxler und P. A. Stadler 

68. Mitt. uher Mutterkornalkaloide [I] 

Pharmazeutisch-Chernischc Forschungslaboratorien, Sandoz AG., Base1 

(7. V. 68) 

Sunzmary. The transformation of lysergic acid and I-methyllysergic acid into their homologous 
acids, i. e. 6-niethyl-9-ergolen-8p-acetic acid and 1,6-cliinethy1-9-ergolen-8~-acetic acid, and the 
synthesis of some of their derivatives are described. 

Im Rahmen unserer ausgedehnten Arbeiten zur partialsynthetisclien Abwandlung 
der Lysergsaure befassten wir uns schon vor langerer Zeit auch mit deren Uberfiihrung 
in die homologe 6-Methyl-9-ergolen-8/3-essigsaure (sog. (( Homolysergsaure D) I a. Die 
soeben erfolgte Veroffentlichung der Synthese der 6-Methyl-ergolin-8/3-essigsaure l) 

(9,lO-Dihydro-homo-lysergsaure) I1 durcli SEMONSKL und KUCHARCZYK [Z] veran- 

1) Nomenklatur nach Chemical Abstracts. 




