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.Ulc sauren Wasscrphasen wertlcn vereinigt, ruit 3,4 in1 25-proz. NH,OH untcr Kdhlung auf pH 
-X,7 gestellt und 61nal rnit 90 nil C,lI,Cl, extrdhiert. Die CH,CI,-Phasen wcrtlcn Zmal nut  je 30 in1 
Wasser neutral gcvvaschcn, uber Na,SO, getrocknet, eingedatnpft und liefern 163 mg rohe Base, 
nach DC. rcines Meloscin (1). Xnalogc Extraktion 3mal nut  CH,C1,-.4lltohol-(3: 1) licfert 14 mg 
Basengemisch (Meloscin und polarere Vcruni-einigungen). - ~ Alle Wasscrphasen werclcn vereinigt 
(oifenbar cnthalten sie noch die freic Saure von Scandin), Init 3~ H,SO, auf p H  -1 gestellt untl 
2 Std. unter N, riickfliessend gekocht. Danach wird wiecler wie oben auf pH -8,7 gestellt untl mit 
CH,CI, extrahiert, w-obei noch weitere 60 mg rohcs Meloscin erhalten werden. Kristallisation aus  
Methanol bzw. Methanol-Athcr liefert total 126 rng Kristalle vom Sinp. 177-182" sowie noch 36 nig 
Kristallc voni Smp. ca. 172-180", alle nach DC. rcin. Umkristallisation d r r  besttn Kristalle aus 
Methanol liefcrt 90 riig teils wiirfelartige, teils oktaederartige farblose Kristalle \-on1 Smp. 181- 185 . 
Tdentisch mit  authentischcm Meloscin ( 1 )  nach Snip., DC. (3  Systemc), UV. ,  IR.  und  MS. 

Bei cinem analogen Verseifungsversuch in abs. Methanol 'ivaren nach 10 Std. Kiickflusskochcn 
nur Spurcn von Scandin umgewanclelt. I n  Methanol mit 19', W'asscr erfolgtc clic Umwantllung 
iminer noch relativ langsam. 
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192. Kristallstruktur und absolute Konfiguration von 
(+)-Meloscin-Nb-methobromid l) 

von W. E. Oberhansli 
\bteilung fur Physik und physikalische Cheniie der F HOFFM4NU-IJ4 ROLHF B Co 4(; , Rase1 

(14 VTTI 09) 

Sumw~avy. T h e  crystal structure of the N,-mcthobroniitl 01 the alcaloitl mcloscin has been 
determined by three-dimensional X-ray crystallographic methods. The crystals belong to the  
orthorhombic space group P2,2i21 with four molecules per unit cell. The cell constants are a 7 
10.01, b = 17.79, c = 11.43 A. Thc absolute configuration has been obtained by the use o f  ano- 
malous dispersion effects. 

Das Alkaloid Meloscin, C,,H,,N,O, staniint aus der neukaledonischen Apocynacee 
Melodinus scandens FORST. 111 121 und gehort zu einer neuen Klasse (Melochinoline 
[Z]) von Chinolin-Alkaloiden. Die vorliegende Arbeit hatte Zuni Ziel, genauere struk- 
turelle Inforinationen iiber diese Molekel zu gewinnen und daniit auch die von RER- 
NAUER et al;. [Z] vorgesclilagene Struktur sicherzustellen. Weiter sollte die absolute 
Konfiguration der Molekel festgelegt werden. 

Von den liergestellten Meloscin-Derivaten konnten zwei, das Methobrornid und 
das Methojodid, kristallin erhalten werden. Beide Derivate zeigen die weiter unten 

l) L)as Alkaloid wnrde mir frcundlicherweisc von Prof. I<. BERNAUER und 1)r. EK.  WEIS zur  I'er- 
fugung gcstellt. Ich mochte diescn Herren bcstcns darikcn fur wertvollc llinweise und Diskus- 
sionen im Zusarnmenhang ruit dieser Arbeit. 

120 
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erwahntcn ~erwittcruiigscrsc~ieinungen. Zllr R i j ~ ~ ( : ~ ~ - S t r u k t . u r a n a l ~ i s c  diente das 
~2elosciii-iiietliol~r~~iiiid. 

Kristalldaten. i\leloscin-iiietliobromid, C z , , ~ 1 2 ~ ~ 2 0 B ~ -  (M.G.  = 387,3), kristallisiert aus 
.\than01 untcr Einschluss von Losungsmittel. Raumgruppe P2,2,2,, u = 10.01, b = 17,79, c 
11,43 ii, 7,‘ = 2035 >i3. Die Zellkonstanten ivurdcn aus init deni Dillraktometerz) bestinimten 0- 
Werten berechnet. Ilic gemesscne Dichte der Kristallc bctraigt 1,40 g/cni3, IJnter Annahme von 4 
Formcleinhciten C,,H,3N,0Br~C,H,0H pro Eleincntarzclle folgt iiir die berechnete Dichte 1.42 g/ 
~ 1 1 1 ~ .  Die liristalle sind farblos durchsichtig und vcrlicrcn ~- wcnn luftgetrocknet - Ilristallalkohol. 
k b c i  wird der llristall undurchsichtig uiid das Iiristallgcfiige wird zcrstiirt. I k r  lineare ;\bsorp- 
tionskoeffizicnt cler TJerbinclung betragt Iur Mo Kn-Strahlung 21,4 c n r 1 .  

Intensitatsmessungen. - Die I n  tensit~~tsmcssungcn erfolgtcn ini t cinein (oiiiI)iitei--gcsteuer- 
ten Vierkreisdiffraktonictcr2) mit h‘IoKn-Strahlung. Dcr Tiristall hatte hbmessungen von 0,35 x 
0,40 x 0,42 mni. Zur Mcssung musste tler Kristall ~ u ~ i \ i n n i c n  niit Iiristallflussigkeit in eine LINDE- 
w:\”-liapillare cingeschlosscn xertlen. Es t ra t  jetloch auch unter diesen Bedingungen wahrend 
tlcs MPssl-organgcs cine Zerstorung des Iiristallgefuges init einem c1;tmit verbundenen Tntensitats- 
abfall (:in. Ein wahreiid regelmassigen Intervnllen geniessener Standardreflex zeigte voni Anfang 
der Mcssuiig bis zuin Ende einen lntensitatsablall vnn 28%. 1)ie Intensitaten tlicscs Standardre- 
flexes wnrden zur  ICorrektnr des 1nteiisitBtsabfaIles d r r  ubrigen Keflexe verwendet. 

Die Intcnsitats-hlcssung crfolgte von 0 = 0-15‘’ niittcls Diffcrenzfiltcr (ru-scan) unrl zur Ver- 
kurzuiig dcs h1esssorganges von 0 = 15-20” mit norinalcn /I-Filtern ( t o -  2 &scan). Vnn 1118 ge- 
incssenen Rcflexcn \$urclcn 783 nls bcobachtct angcnomnicn nntl ziir Strukturanalyse verwendet3). 

Strukturbestimmung und Chiralitat. - Die Strukt2zrbestirnl?z.u?zg geschali rnittels 
der Schn.eratoni-’:lletliode. Die init der L o n ~ x ~ z -  urid Polarisationskorrektur4) ver- 
sehenen Streuintensitaten wurden zur fierechnung eirier PA‘l-TERsor-Funktion ver- 
wendet. I)ie Rrou-IkoordiIiaten konnten aus den HARKER-Sclinitten erlialten werden. 
Es zeigte sich, dass diesc Koordinaten angenahert rlurch 10, 3/4, zl gegeben sind unct die 
Hroniatorne in der Elementarzelle sorriit vine liijliere Syninietrie als der Rest der 
Atome be,sitzen. Dieser Umstand liess auf Schwierigkeiten in der naclifolgenden 
Strukturanalyse schliessen. 

Sac11 drei Kuricten KIeinste-Q~adrate-J~erfeinerung~) der Rrornkoordinaten ( R  = 

42,5[;/0) wurde eine Elektronendiclitebcrcclinung nii‘i dcn licobacliteten Strukturfak- 
toren und entsprechenden Rrompliasen clurcligefiilirt. Eine Interpretation dieser 
Elektronendiclite-Verteilung gelang vorerst nicht. Unter Zuldtenahnie von PATTER- 
sox-Vektoren korinten schliesslich einige Leiclitatornlagen erlialten uiid die Struktur 
nacli einer Iieilie von weiteren F ~ ~ X I E R -  und T<leinste-Quadrate-Verfeinerungen be- 
stininit werden. D i e  ~trukturbes t i inmun~ ergab die Lager1 aller Atonie (Wasserstoff 

? )  

2) 

4 ,  

~ 

H I x m  & WATTS ~‘icrkrcisdiffrrtktomeCcr Y 2OO/IWP-X. 
Reflcxc, deren ]>?Jetto-Tntcnsitiit griisser i ~ l s  die zwcifache Stantlardabw.eichung cter Messung 
Ivar, \vurtlcn als bcohachtet angenonimen. 
1)ie Hcrcchniingcn wurden am IDM 1130- und 360/40-Rechner durchgefuhrt. 1.P-Rorrekturen, 
blockdiagonalc 1Klcinste-Quadrate-Verfeinerung, E’.lektroncndicliteberechnungen sowie Bin- 
tlungsliingcn un(l -winkel murden niit Programinen von F. R. AHMED und Mitarbeitern (Natio- 
nal Kcscarch (‘oiincil, Ottawa, Canada) gerechnet. Die uhrigcn ver\vendctcn Prograninic ent- 
standcn i n  Zusaiiiinenarbeit niit I )r. 11. J A G G I  ( J .  K. GEICV AG, Hascl). 

Fur die Iileinste-Q~iadratc-Vcrfcini~~iing wir(1c fnlgcntlrs ( kwichtsschema ver\vcndel ( I;,, 
beobachteter Strulrtnrfaktor) : 

:- 1/(3o,i)+ I I;,, i + 0,011 1 1;; I i o,oi)i)2 17; I)’/, 
I )ic Paraiiieler tliescr Glcichung wui-den so gewiihlt, dass (;ruppen von n-Reflexen aus \ er- 
schictlencn Hcrcichcn von sin012 untl IF,, I mijglichst gleichc \Terte von (z zv A F 2 ) / n  crgabcn. 

n 



ausgenornrnen) in d er M el osci n -M o I ck cl . 1 )i c .4 t orxi 1 a gcn d cs I< rist al la1 I< oh 01s hin gegen 
konnten niclit festgelegt werden. Das deutet darauf liin, (lass drr Alkoliol  im Kristall- 
verbanci nicht geordnct vorliegt. 

Die Kleinste-Quadrate-Verfeiner~ng~) der Koordinaten und ~Tei-nI’e’aturf”ktoi-cn 
erfolgte in 9 Kunden. Fiir die Ihomatome wurden anisotrope, fur die iihrigen isotrope 
Te1nI)eraturfaktoren verwendet. Kunden 1-6 verwendeten reelk Streufaktoren i 3 j 
fur Rr-l (f : f 0  + ilf), wahrend fur Kunden 7-9 die anomale Streuung (f = f0 -1 -  I!’ 
+ i A/”) mitberucksichtigt wurde. Tabelle 1 zeigt den Verlauf dieser TTerfeinerung. 

Runtlc Koordinatcn Hrom- I<-\Veri 
Streu fa litoren ( n < l )  

.Y . I ’  . 2 .  recll 19,25 1 
h X , T i  Li rccll 14,82 

,r I’ . ,? . :xnuiiia I 14,61 7 
8 Xi>’) L 2  anmi a1 14,5h 

7 
8 

I I I 

1 -  I I 

9 ,r 1-  . y i ” i  . ~ anomal 14,54 
x .y .-2. anomal 1521 

2 1  7 

2 -  * 2 
x .v .-2. :tnomal l.i,20 

Bestirizniuag der Chiralitat. Rrom zeigt mit M o K ~ S t r a h l e n  eine zienilicli grossc. 
anomale Streuung (A/’ = -0,3, A/” = 2,6 - 2,3) und ermiiglicht somit die Bestini- 
niung der absoluten Konfiguration der Molekel. In der liaumgruppe P2,2,2, sind die 
beiden Antipodenpaare z. 13. durcli die Atonikoordinaten x iy i z l  und (lurch xiyi-i i  gc- 
geben. Wird die Verfeinerung mit anomalen Streufaktoren fur beide Koordinaten- 
satze durcligefulirt, so wird derjenige, welcher die richtige absolute Konfiguration he- 
sclireibt, den niedrigeren R-Tl’ert ergeben. I J ~  ‘labelle 1 sind dies die Koordinaten 

.\tom x R At0111 A 

(4 
N(b) 
( -2 
c-3 
( -4 
c-5 
C 6  
c -7  
C 8  
c‘-10 
c-ll 
c-12 

0,2032 
0,4229 
0,3247 
0,3985 
0.4743 
0,5208 
0,6416 
0,6689 
0,5671 
0,4031 
0,2847 
0,3020 

0,6151 
0,3405 
0,6074 
0,5292 
0,5498 
0,4653 
0,4433 
0,3671 
0,3098 
0,3589 

0,4644 
0,4107 

0,3324 
0,3907 
0,2926 
0,3399 
0,451 I 
0,4504 
0,4121 
0,3890 
0,4066 
0,2609 
0,2557 
0,3683 

4,7 
3,1 
4,7 
6,2 
4,s  
3,s  
.i,7 
5,3 
6.7 
5,9 
5 ,1  
6 1  

C-13 0,1747 
C-14 0,0932 
C-15 - 0,0310 
C-16 -0,0655 
C-17 0,0087 
( - 1 X  0,1241 
( -19 0,3954 
c 20 0,5440 
C-21 0,5833 
(‘-22 0,3202 
0 0,3904 
l3r 0,0172 

S 

0,4975 
0,4424 
0,4699 
0,5448 
0,5901 
0,5673 
0,4158 
0,4579 
0,5154 
0,2781 
0,6508 
0,7620 

0,4280 
0,4978 
0 5413 
0,5172 
0,4567 
0,4100 
0,4543 
0,6260 
0,6886 
0,4186 
0,24h4 
0,2267 

H 

4 3  
5,4 
4,9 
5,L 
4,o 
+,o 
3,l  
7,7 
i , 2  
7 , 2  
5,3 
* I  

- 

*) .4nisotropcr l‘einperaturfaktor fiir das Broinatom: 
,. 1 = cxp- (nil h2+ B,, k2+ B,, 1 2 +  B,, k I +  fl,3 / I  I +  f3,2 k /t) 

%I R2, B,, B,, 4 3  B Y 2  

o,oi8n 0,0040 0,0073 - 0,0013 - 0,0040 - 0,0034 
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x iy i z j ,  welche denjenigen in Tabelle 2 entsprecheii. Die Unterschiede in den R-Werten 
fiir beide Antipodenpaare sind nach HAMILTON 1(4] ausserst signifikant. 

Die Atomkoortlinaten besitzen relativ liolie Standardabweichungen (z. B. fur C- 
Atonie 0,036-0,060 A),  welche vor allem auf das niclit ideale Kristallniaterial und die 
Zersetzung desselben wahrend dcs Messvorgangs zuriickzufiihren sind. 

Diskussion. - Die Resultate dieser Untersuchung bestatigen die auf Grund von 
cliemisclien und spektroskopischen Arbeiten 121 vorgeschlagene Struktur. Die abso- 
lute Konfiguration der Molekel wurde bestirnmt und ist durch die Koordinaten in 
Tabelle 2 und Figuren I und 2 gegeben. Die Gestalt der Molekel ist aus Figur 2 cr- 
.;iclitlicli. 

lett. Im Gegensatz zur Klasse der 
Indol-Alkaloide liegt Ring R als sechsgliedriger Lactaniring vor. Die grosste Ahnlicli- 
keit zeigt das Meloscin zu den Indol-Alkaloiden voni Aspidospermin-Typ (Skelett I) 

HELVETIC \ CHIMICA ACTA - Vol. 52. Fasc. 7 (lW1) Nr.  102 

Das Meloscin besitzt ein neuartiges Alkaloid. 

~51. 

Von zwei Verbindungen vom Aspidospermin-Typ, den1 (-)-Aspidospermin-N (b)- 
nietliojodid 161 und den1 N(a)-Acetyl-7-atliyl-5-desatli~l-aspidosper1nidin-~(b)- 
methojodid i7], siiid die Kristallstrukturen bestinimt worden. In beiden Verbindun- 
gen wurden die relativen Konfigurationen der k o m e  C-2, C-5, C-12 und C-19 (I) 
identiscli init denj enigen der entsprechenden asyiiimetrischen Atome C-3, C-5, C-12 

F22 

Fig. 1. .4bsulute I<un~fzgu~atioii c i r z d  Nzwnri*ierun,q tler Atonze 

unci C-19 (Fig. 1 ) in1 Melosein gefunden. 17011 dem Aspidospermidin-Derivat wurde zu- 
siitzlicli die absolute Konfiguration bestimmt 17 1. Nelosriii zeigt liinsichtlich der ver- 
bleichbaren Zentren eine identisclie absolute Konfiguration . Im Meloscin sowie in den 
beiden Aspidosperniin-Alkaloiden sintl die liinge cis-verknupft (Fig. 2). 

Die berec1inett:n Bindungslangen und -winkel im Meloscin sind in den Tabellen 3 
und 4 aufgefuhrt. Der kurzeste Abstand voiii Brom zu einem Teil des Meloscin-Ske- 
lctts liegt bei 3,43 '4 (fiir Kr- . . . N(b)).  Der kurzeste intermolekulare Abstand Lwischen 
Meloscinmolelteln ist 3,29 a (fur C-14 . . . 0). A4uf eine weitere Diskussion einzelner 
liinclungslangen uncl -winkel muss wegen dei- Iiolien Standardabweichungen derselben 
vereiclitet werden. 



htome .\ht and .\tome .\listand h tom e .\bstancl 

N (a)-C 2 
N(a)-C 17 
c 2-0 
C2-C3 
C3-C4 
C3-Cl2 
c 4-c 5 
C 5-C 6 
C5-Cl9  

1.30 
1,47 
1,14 
1,67 
1,52 
1,54 
1,61 
1,49 
1,56 

C5-C20 
C 6-(' 7 
c 7-C 8 

N(b)-C 10 
N(b)-C8 

N(b)-CIi) 
S(I,)-C22 
C 10-c 11 
c 11-c 12 

1,60 
1,41 
I ,46 
1,55 
1,53 
1,55 
1,j.j 
I ,50 
1,61 

C12-ClX 
C 12-C 19 
C 13-C 14 
C 13-C 18 
C 14-Cli  
C 1 5-C 16 
C 16-C 17 
C 17-C 18 
C 20-c 21 

1 ,56  
1,61 
1,50 
1,36 
1,43 
1,40 
1,30 
1,34 
1,31 

Tabclle 4. Hindungszuinkel (tiratl). 

1)urchschnittliche gcschatzte St~tnclardab\\-eichungcn bctragen 3 , s  

Atoinc Winlicl Xtonic Win kel A\ tom c Wiriliel Xtome Winkel 

CZ-N(aj-Cl7 131 
N(a) -C2-0  129 
S(a) -C2-C3 3 13 
O-C2-C3 117 
('2-C3-C4 107 
C2-C3-C 12 11.5 
C4-C3-C12 108 
C 3-C4-C 5 95 
C4-C5-C4 112 
C4-C5-C1Y 105 
C4-CS-C20 109 
Cb-C5-C19 114 

c O-CS-C20 
C19-Cj-CZ0 
C5-(:6-C7 
C6-C7-C8 
C 7-C 8-N(b) 

CX-N(b)-Clq 

(. 10-N(b-C19 

C 19-N(b-C 22 

c X-S(b)-C 10 

C 8-X(lI)-C 22 

c, 1O-N( b) 4; 22 

113 
105 
121 
121 
113 
108 
114 
1 10 
104 
106 
114 

N (1)) -C 10-C 1 1 
C10-c11-c 12 
C 3-C 1 2 - C l l  
C3-C12-C 13 
C3-C12-C 19 
C l l - C  12-C 13 
C 11-c 12-c 19 
C 13-C12-C,19 
C'12-Cl3-Cl4 
C 12-c 13-c 18 
C 14-C13-C 18 

106 
104 
110 
109 
100 
11CI 
103 
114 
115 
126 
118 

C13-C 14-C 15 
C14-Cl.j-Cl6 
C 15-C16-C 17 
C 16-C 17-C: 18 
S ( a ) - C  18-C,13 
N (a)-<; 1%-C: 17 
C 13-C 18-C 17 
N(b) -C  1 9 - C j  

C5-C 19-C 12 
C 5-CZO-C:21 

N (b) -c 19-C 12 

116 
17x 
124 
121 
115 
123 
123 
116 
106 
1 06 
121 

.. 1 abelle 5 gibt die Kesultate der Bereclinuiig bester Ebenen durcli ausgesuchte 
Atomgruppen. Ring A ist erwartungsgeinass planar (Tabelle 5 a). Die grosste Abwei- 
chung von der besten Ebene betragt 5 0,OZ A. Ring I3 kann, wie die Rerechnuiigeri 
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zcih.cn, entweder als Halhwanne oder aber als Halbscssel cliarakterisiert werden (Ta- 
belle 5 b). In beiden Fallen liegen 4 Ringatoinc in ciiicr Ebene. I m  ersten Fall befinden 

a) Ebcnc tliircJi Ring X 
C~-13 ~ (1,i)l C,-I 0 0,oo X(a) 0,13 
(~ -14  0,oo ('-17 - -  0,Ol (.'- 12 0,l.j 
( '-1 5 0,Ol c-1s 0,ot 

I , )  Ebcne tlurch c-12, c'-13, c-18, K(a) 
( ' -12 0,Ol C-18 0 , O L  c:-3 - 0,G-l 
C,-13 - 0 , O L  X(aj - u,o1 c;-2 - 0,25 

a) 0,O.i c - I S  - 0,O.i ( ' - 3  ~ 0,28 
en(. tlnrcti N(aj, ( ' -2 ,  G l 3 ,  C-18 

( ' -2  - 0 , 0 3  c-1.3 ll,O2 c - 1 L 0,27  
r )  Flbcnc tliirch ('-5, (:-b, G 7 ,  (;-X 

- 0 , 0 3  G 5  ~ I),OO C-19 0,63 
0,Oh c:-s 0 , 0 3  h-(l)j 0,92 

i l j  Elienc tlurcli (:-.5, C'-12, L ' - l O  
( ' - 3  (3,25 ('-1 -- 0,.54 

c) Ebenc clurch h'(b), C-19, C-12, C-11 
N (1)) - 0,00, c'-3 L ~ 0,iIil5 ('-10 0,5S 
( ' - 1 9  o , o O j  c-1 I u,uo:, 

sic.11 C-2, C-3 gleicliseitig ausserlialh cler Elxvic, \v$lirend ini  zweitcn Fdle die Atonie 
C-3, C-12 jc  linter- uncl oberlialb ticr Ebenc lic~gc.11. liing 1)  ('l'abelle 5 c) kaun als H d h -  
wanne iiiit X(h) und C-10 ausserlialb der Eheiie durcli d i e  iibrigen vier Kiiigatome bc- 
zeiclinet werden. Die 5-Kinge C, und E liegen als Halbsessel (Tabelle 5 d) bzw. C-1 0- 
((Envelope t )  ('labelle 5 e) vor IS]. 

\Vie am Beispiel vom Ring W ersiclitlich, ist diese r i r t  tier Charakterisierung von 
5- uncl 6-gliedrigein Ringsystemen niclit imnicr 
M'annen usw. gentigen nicht, urn koinplizierte pol 
besclireiben. Eine writaus bessere Xetliode zur Cliarakterisierung voii King-Konfor- 

a t ig ,  und Ikgriffc \vie 
ische Kingsysteme einde 

l'lg. 3 .  ' / ' O ~ . S t O i i . \ 7 C J i l l / ~ ~ ~  i l l 1  . \ / C / O  

iiiationeri stcllt die 13estimniung von Torsionswinkcln 91 tlar. Die liesultate s,olcliei- 
Ikrechnungen fur die Kinge €3, C, D und E sind in I'igur 3 wicdcrgcgeben. Der Vin>rl- 
IiolrlenstcofT C-20 stetit in asialcr bzw. aicluatorialer Stellung zu den Ringen 1) und C. 
Die relative Lage (dcr \'inyl-Gruppc zur Molekel kann durch den Torsionswinkel C-4 
(C5, C-20) C-21 voii ~ 31" cliarakterisit,rt \verden. 
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r , 1 ’ r m  AT u KLX i m i  IC I I s I s 
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193. Revidierte Struktur von Verrucarin E. Eine Synthese 
des Antibioticurns und verwandter P-Acetyl-Pyrrol-Derivate 

\‘crrucnrine untl Roriclinc, 18. Mittcilung [I] 

von P. Pfaffli uncl Ch. Tamm 
lns t i tu t  fur Organisclic Chemie dcr Ilniversitiit Ihsel 

(14. V l I 1 . 0 9 )  

. S Z ( ~ I ~ J N ~ Y J J .  The structurc of Verrucarin E, an antibiotic isolated from jbT.y~otimiuirz vevvucuria,  
has been corrected (cf. i41) and shown to  bc tha t  of 3~acetpl-4-hytlroxyni~tti~l-pvrrolc (2) bv conr- 
parison with a variety of P-acetylpyrrolc-tlerivatives, whosc NMK. chcinical shifts and coupling 
ronstaiits arr reported. Vcrrncarin E (2) has bcen synthesized in 1 c ) ~  yield from 3-acetylpyrrole 
(12). Thc following prcviously unknown P-acetylpyrrolc-dcri\-ativ~s are described : 3-acctyl-5- 
incthT;I-pyrrolc-2-car~onic-acid ( l l ) ,  4-acctyl-2-methyl-pyrrole (13), 3-acctyl-4-formyl-pq.rrolc (7), 
3-acctyl-1-hy(lroxymethy1-pyrrolc (14), 3-(3-hydro~~propion?.])-pyrrolc (15), 3-(3-hpdroxy-2- 
1iydror;~~iiicthvl-propionyl)~pyrrole (16), and 3-(3-ac 1)-1 -(~’~;rr-.?-\-l)-propan-I -one (17). 

Den1 Antibioticuni \Tt:rrucarin E, eiiieni Vertreter itus cler Klasse der Verrucarine 
und Roridine 121, das 1962 HARKI et al. aus der Schinirnelpilzart Myrothecizmz 
verrucaria isoliert hatten, wurde 1066 von FETZ et al. 1.41 gestutzt auf clieinisclie Urii- 
setzungen und einein Ideii titatsvergleicli die Struktur des 4-Acetvl-2-hq’dro~~iiietllyl- 
pyrrols (1) zugeschriehcn. 

Neucre IJntersucl~unjien ergaben nun, class Verrucarin E die Struktur des isoiiie- 
ren 3-Acetyl-l-l~~~drox\.metIi~l-p3.rrols (2) bcsitzt, dies auf Grund dcr naclifolgend 
angefulirten Strukturverkniipfung, spe1~trcIs;kopiscIien Befunde und ariderer Hin- 
weise. Die Felrlerquelle bei der iiltereii Zuordnung hatte wo11l darin gelegcn, class es 
sich hei den zuni V7ergleicli her-angezogenen Atliyl-iiietliyl-pvrrol-Derivaten uiii oxy- 
datiorisempfindliclie Fliissig1;eitcii hanclelte, die sic11 in ihren Bigenschaften unglucklicl~ 
wenig voncinander unterschieden und infoigedessen Identitiit vortauschtm. 

Die neue Strukturzuordiiuiiff stiitzt sich auf folgende Ikfuiidc : 


