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Zwsammenfassmng—Cycloclavin, ein ncues Alkaloid isoliert aus Samen von Ipomoea hildebrandtii ist
¢in Isomeres von Agroclavin, das an Stelle der 8,9-Doppelbindung einen dreigliedrigen Ring, gebildet
aus den C-Atomen 8, 9 und 10, enthilt. Seine relative und absolute Konfiguration wurde durch Réntgen-
strukturanalyse des Methobromids bestimmt; Chiralititen: 5R, 8R, 10R. NMR-Spektren des in seiner
Konformation fixierten Cycloclavins gaben Aufschluss iiber dic entschirmende Wirkung des freien
¢-Paares am basischen Stickstoff und der N-Methylgruppe im Methobromid auf die Cyclopropylprotonen.

Abstract-—Cycloclavine, a new alkaloid isolated from Ipomoea hildebrandtii seeds is an isomer of agro-
clavine with the C-atoms 8, 9 and 10 forming a 3-membered ring in place of the 8,9-double bond. Its relative
and absolute configuration was determined by an X-ray analysis of the methobromide derivative; chirali-
ties: SR, 8R, 10R. The molecular framework appears to be unusually rigid due to intramolecular forces.
NMR deshielding influences of the lone e-pair (free Base) and the N-Me group (methobromide) on the
cyclopropylprotons were observed.

Die Alkaloidgruppe der Clavine findet sich nicht nur in niederen Pilzen wie den
Claviceps-Arten des Mutterkorns,> sondern ebenfalls zusammen mit einfachen
Lysergsdure-Derivaten und komplizierten Mutterkorn-Peptidalkaloiden® auch in
verschiedenen Convolvulaceen, vor allem in den Samen verschiedener Ipomoea-
Arten meist mexikanischer Herkunft.

Aus den Samen von Ipomoea hildebrandtii VATKE, die wir aus Nairobi, Kenia,
erhielten,* isolierten wir neben etwas Festuclavin (0-03%) als Hauptalkaloid ein
neues Clavin (0-2%). Wir nennen dieses Alkaloid Cycloclavin, da seine Struktur einen
Ring mehr aufweist als die bisher bekannten Clavine. Cycloclavin ist bis jetzt das
einzige Ergolin-Derivat aus Convolvulaceen, das nicht auch schon in Mutterkorn-
Arten gefunden wurde.

Dieses pentacyclische Clavin hat die gleiche Elementarzusammensetzung
C,6H,sN, wie das sehr verbreitete Agroclavin. Cycloclavin unterscheidet sich aber
von Agroclavin in folgenden Punkten:

1. Erschwerte Wasserstoffaufnahme bei der katalytischen Hydrierung, die un-
spezifisch zu einem Gemisch von Verbindungen mit verschiedenem Hydrierungsgrad
fiihrt.

2. Kristallisation, Schmelzpunkt und spez. Drehwert, [2]3° = +39° (Pyridin),
der einzig jenem von Costaclavin (+44°, in Pyridin), dem Clavin mit der seltenen
Ergolin-II-Konfiguration, angenihert ist.

* Die Samen wurden uns von Herrn P. R. O. Bally, Conservatoire Botanique de I'Université de Lausanne,
im August 1965 beschafft, wofilr wir ihm bestens danken m3chten.
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3. IR- und UV-Spektrum, wo Unterschiede von Az = 5000 bis 6000 bei 225-230
nm und As = 1000 bis 3000 bei 275, 286 und 295 nm, d.h. deutlich starkere Absorp-
tionen beim Cycloclavin auftreten.

4, Basizitit, die mit einem pK§s-Wert* von 6-6 geringer ist als jene von Agroclavin
(pPK¥cs = 6-8) und deutlich kleiner ist als jene der Clavine mit geséttigtem Piperidin-
ring wie Festuclavin (pKcs = 74).

5. Quaternisierung des basischen Stickstoffs, die sehr erschwert ist, da die Reaktion
mit Methyljodid viel langsamer als beim Agroclavin verlief.

6. Verlauf des nach Birch modifizierten Emde-Abbaus* von Cycloclavin-metho-
jodid, der iiberraschenderweise zu einem racemischen Produkt (s. unten) fiihrte.

Die Ableitung der Konstitutionsformel I von Cycloclavin gelang durch Massen-
und Kernresonanzspektren. Das Massenspektrum, bei einer Einlasstemperatur von
130° aufgenommen, ergab weitgehende Uebereinstimmung mit jenem von Agroclavin
(II), einzig der Molekularpeak (238 m/e) war beim Cycloclavin deutlich stirker
ausgeprigt. Daraus folgt, dass sich die Grundgeriiste der beiden Alkaloide nur wenig
unterscheiden.

Das 60MHz-NMR-Spektrumt des Cycloclavins in Deuterochloroform zeigte
Signale von Cyclopropyl-CH,-Protonen bei 0-46 6 und 1:60 6 (2H, AB-System,
J = ca. 4 Hz), einer deutlich entschirmten C-Methylgruppe bei 1:68 J (3H, S), einer
N-Methylgruppe bei 2:36 § (3H, S), —CH—N— sowie —CH—C==C— bei 22 bis
3-3 6 (5H, diverse aufgespaltene Signale) und Indolprotonen (4H um 7 é und 1 NH
bei 8 6). Daraus ldsst sich die Konstitutionsformel I mit Agroclavin-Grundgeriist
ableiten. Sie passt auch in das Bild der bisherigen Vorstellungen Giber die Biogenese
von Clavinen.

CH,

I
(1) CHyJ
(2) Na/H*

CH,
CH, N(CH,),

HN
1 v

“ Gemessen in 80-proz. wasseriger Methylcellosolve nach W. Simon.?
+ Chemische Verschiebungen sind durchwegs mit & bezeichnet und in Millionstel (ppm) angegeben.
Interner Standard ist Tetramethylsilan, wo nicht anders vermerkt.
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Bei den Versuchen, Cycloclavin durch chemischen Abbau mit bekannten Clavinen
zu verkniipfen, fithrte vor allem die reduktive Ring6ffnung zu einem interessanten
Resultat. Wihrend die modifizierte Emde-Abbau-Methode nach Birch* zur Piperidi-
nium-Ringdffnung mit Natrium in fliissigem Ammoniak ohne Aethanol im Falle
des Agroclavin-methojodids in guter Ausbeute zum N-Methyl-desoxychanoclavin-I
(= N-Methyl-6,7-seco-agroclavin) fiihrte, entstand bei der Anwendung auf Cyclo-
clavin-methojodid nur Cycloclavin. Wurde hingegen Cycloclavin-methojodid in
Gegenwart von 5-10 Aequivalenten Aethanol in fliissigem Ammoniak mit Natrium
reduziert, so bildete sich neben Cycloclavin racemisches N-Methyl-5,6 ; 9,10-diseco-
cycloclavin, d.h. 3,4-Dihydro-(5H)-5-(1'-dimethylamino-2'-methyl-2'-propyl)-benz-
[c.d]indol (III). Seine Struktur ergibt sich aus dem Massenspektrum : Molekularpeak
256 m/e, sehr starker Hauptpeak 58 m/e (= —CH,—N(CH,),) neben 198, 156 und
154 m/e (=Benz[c,d]indol-rest), sowie 100 m/e (= —C(CH,),—CH,—N(CH,),);
und dem NMR-Spektrum: CH, bei 0-82 § (Singulett 6H), (HC)}—CH,—(CH,) bei

ca. 1-8 8 (M, 2H), (Phenyl —CH—, —CH 2N< , CH,—(C=CH) bei 2-2-3-2 6 (M, 5H),

4 aromatische CH bei ca. 7 § und Indol-NH bei 8 é.

Diese unerwartete Ringoffnung bestitigt die abgeleitete Konstitutionsformel 1.
Da ein racemisches Produkt vorliegt, muss die Ringdffnung wohl iiber eine
symmetrische Zwischenstufe, und zwar iiber das Benz[ c,d]indol IV, ablaufen.

Zur Bestimmung der relativen und absoluten Konfiguration wurde eine Rontgen-
strukturanalyse von Cyclcoclavin-methobromid durchgefiihrt. (Kristallographische
Daten siehe Exp. Teil). Die Analyse ergab, dass die Stellung des H am C-5 trans zum
C-9 des Cyclopropans ist und die Chiralitit von C-5 R ist (Abb. 1 und 2). Cycloclavin
hat also die Struktur V und damit die gleiche absolute C-5-Konfiguration wie andere
natiirlich vorkommende Clavine.

ABB. 1 Ansicht von Cycloclavin-methobromid in absoluter Konfiguration.
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Ass. 2 Cycloclavin-methobromid projiziert auf die Least Squares Ebene durch das Indolsystem. Die
Zahlen bei den Atomen bedeuten den Abstand in A von der LS-Ebene.

CH,
N~ “N—CH,

v

Die trans-Verkniipfung des 5- und 6-Ringes im nichtaromatischen Teil der Molekel
bewirkt eine fixierte Konformation, welche Spannungen erwarten lisst. Diese zeigen
sich vor allem in den Bindungswinkeln, die im Cycloclavin-methodbromid z.T.
stark von spannungsfreien (tetraedrischen) Winkeln abweichen (Abb. 3). Im sym.
N,N-Dimethyl-methanopyrrolidinium-Teil, der eine angendhert symmetrische
Wannenform einnimmt, kommt die axiale N-Methylgruppe in nahen Kontakt mit
der MethylenAgruppe C-9 des Dreiringes : Distanz (N-6)«(C-9) = 2:90 A, (NCH,-C)-
(C9)=315A.

Die hexagonale Anordnung der Molekel im Kristall ist im Packungsdiagramm
(Abb. 4) gezeigt. Auffallend ist das grosse, zylindrische *“Loch> von ca. 8 A Durch-
messer entlang den hexagonalen Schraubenachsen. Differenz-Fouriersynthesen und
genaue Dichtebestimmungen lieferten keinen Hinweis, dass dieser Raum durch
Losungsmittelmolekel gefiillt wiire. Jedes Bromion bildet mit nur einem Indol-NH
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i (C7-C.-C,)-m'

Cu
4 (Cm-C,- Cw)‘ ng’
m°*| s’ 103°f 137° A {Cy-Cyg-Cq)=127*
L 513 135
N‘T.A__i——l—. 3 il C, 2L (CgCiy-Cylrr®
Asa. 3 Bindungslingen und -winkel vop Cycloclavin-methobromid. Die aus der LS-Verfeinerung berech-

neten Standardabweichungen fir C—C und C—N-Bindungen liegen um 006 A, fir die entsprechenden
Bindungswinkel bei ca. 2-5°.

%

AsB. 4 Packung von Cycloclavin-methobromid im hexagonalen Kristaligitter.

24B
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eine lineare Wasserstoffbriicke (3:55 A, Abb. 2). Es besteht somit kein zusammen-
hingendes Netz von intermolekularen Wasserstoffbriicken. Der relativ lockere
Aufbau des Kristalls zeigt sich auch darin, dass nur 8 intermolekulare Absténde
zwischen 3-4 und 3-7 A existieren.

Bei bekannter, fixierter Konformation eines Molekiils ist es interessant, das NMR-
Spektrum auf die Giiltigkeit empirischer Regeln zu priifen. Ueber Ursache der
chemischen Verschiebung von Protonen sind verschiedene Hypothesen aufgestellt
worden, vgl. z.B.,° welche noch nicht zur einer befriedigenden quantitativen Erfassung
fithren. Am Beispiel des Cycloclavins konnen die Annahmen iiber die entschirmende
Wirkung des freien e-Paares von Stickstoff und die Nahewirkung von Methylgruppen
auf Protonen gepriift werden.

Einfluss des freien e-Paares. In der Literatur findet man hiufig die Angabe, dass
Protonen durch die Néhe eines freien e-Paares entschirmt werden.’~® Verschwindet
das freie e-Paar durch Eingehen einer Bindung, so wird die Entschirmung mindestens
teilweise aufgehoben. Eine quantitative Erfassung wird aber durch andere, gleich-
zeitig wirkende Effekte erschwert.*

Das Cycloclavin ist besonders geeignet zur Beobachtung der Wirkung des e-Paares,
weil dieses sehr nahe beim endo-Cyclopropyl-Wasserstoff steht und induktive
Einfliisse vernachlassigbar klein sein sollten. Das Spektrum der Base (Tabelle 1) ist
mit der angenommenen Entschirmung durch das e-Paar in Uebereinstimmung: die
beiden Signale der Cyclopropylprotonen haben stark verschiedene chemische Ver-
schiebung.

In CDCl, ist das Signal bei 0-45 § an fiir Cyclopropylprotonen normaler Stelle und
daher dem exo-H zuzuschreiben, das Signal bei 1-60 é gehoért dann zum C-9 endo-
Proton.

Beim Trifluoracetat in CDCI, erscheint das N-Methyl-Signal bei 2:98 é und durch
Kopplung mit dem NH-Proton als Duplett. Der Stickstoff ist also eindeutig protoniert.
Die chemischen Verschiebungen der Cyclopropylprotonen im Spektrum wider-
sprechen aller Erwartung (Tab. 1): das Signal des C-9-endo-H, welches jetzt zu
wesentlich héherem Feld verschoben sein sollte, hat seine Resonanzlage kaum
gedndert; jenes vom C-9-exo-H ist um 045 é zu tieferem Feld verschoben. Durch
ent gegengesetzte Zuordnung der Signale beim Salz kann der Widerspruch nicht
behoben werden, weil dann fiir die Verschiebung des exo-H vom 0-45 (Base) zu 1-52
(Salz) jede Erklarung fehlt.

TABELLB 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & DER CYCLOPROPYLPROTONEN VON CYCLOCLAVIN-BASE,
-TRIFLUORACETAT UND -METHOBROMID

Base Trifluoracetat Methobromid
L3sungsmittel CDCl, DMSO* CDCl, DMSO* DMSO* D,0*
C-9-exo-H 045 027 090 070 090 098
C-9-endo-H 1-60 1-46 1-52 1-66 194 1-80

* Hexadeuterodimethylsulfoxid.
b 3(Trimethylsilyl)-propansulfonsiiure-Na-salz als Standard.

* Das Zusammenspicl solcher Effekte wurde von Perkampus und Kriiger an Pyridinen untersucht.
Fiir den isolierten Einfluss des freien e-Paares auf die chem. Verschicbung der &-Protonen des Pyridins
erhielten sie cinen Wert von ca 0-7 8. Fiir Einzelheiten verweisen wir auf ihre Arbeiten.'?
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Nahewirkung der Methyigruppe. Verschiedentlich wurden quantitative Beziehungen
gesucht, um den Finfluss rumlicher Nachbarschaft eines Substituenten auf die
chemische Verschiebung von Protonen zu erfassen. Geeignete Vergleichssubstanzen
mit bekannten, fixierten Atomabstinden sind selten. Vielfach wird so vorgegangen,
dass man ein H-Atom durch eine Methylgruppe ersetzt und die resultierende
chemische Verschiebung, Ady.y, benachbarter Protonen studiert. An C-Methyl-
gruppen haben cinige Autoren'!:!? Entschirmung gefunden fiir Abstinde vom
Methyl-C zu benachbarten Protonen von unter 3 A. Pretsch et al. dagegen erhalten
Abschirmung in gleichen Bereich und eine bemerkenswerte lineare Korrelation
zwischen Abstand und Ady_ \.'3

Cycloclavin-methodbromid sollte allfallige Nahewirkungen noch stirker zeigen,
weil die eine der an N gebundenen Methylgruppen besonders nahe beim C-9-endo-H
steht. Die Distanz vom C-9 bis zum C dieser Methylgruppe betrigt 3-15 A. Auf
Grund berechneter Wasserstoffpositionen® ergibt sich ein Abstand des N-Methyl-C
vom endo-H von ca. 23 At Er ist offenbar durch intramolekulare Krifte bedingt,
sollte sich daher bei Solvatation kaum dndern. In (CD,),SO gemessen (Tab. 1), ist
Adyme = 1946 — 1:66 5= + 0-28 §, passt also nicht in die Korrelation von Pretsch
et al. Diese wurde allerdings ausschliesslich an C-Methylgruppen gewonnen und
umfasst nur Abstinde von 2-5 A bis 3-5 A. Ob die Diskrepanz beim Cycloclavin-
methodbromid mit dem kleineren Abstand oder mit der Ladungsverteilung in der
Umgebung des N-Atoms verkniipft ist, wird an weiteren Beispielen zu priifen sein.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden im Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli bestimmt und sind korrigiert.
UV- und IR-Spektren wurden mit einem UV-Spektrographen, Modell Beckmann DK2, resp. mit cinem
Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 21, aufgenommen. Die Aufnahmen der Massenspektren erfolgten
mit cinem CEC-21-110B-Massenspektrometer und der NMR-Spektren mit Varian A-60- und HA-100-
Kernresonanzspektrographen. Dic Intensititen der R3ntgenreflexe wurden auf einem Linearen Diffrakto-
meter der Fa. Hilger-Watts Ltd. gemessen.

Extraktion und Isolierung der Gesamtalkaloide

Samen von Ipomoea hildebrandtii VATKE (1600 g) wurden in einer Walzenmihle gebrochen und 4 mal
mit je 3000 ml Petroliither ausgerfihrt, wodurch den Samen 110 g Oel entzogen wurde. Die entfettete
Droge pulverisiertc man in einer Schlagkreuzmihle,

1400 g pulverisierte, entfettete Samen wurden mit 1400 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
L&sung benetzt und anschlicssend Smal mit je 8000 ml Essigsiiureithylester ausgeriihrt. Die abfiltrierten
Extrakte wurden {iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum auf ungefiihr 5000 ml eingeengt. Dieser
Lésung wurden die Alkaloide mit dreimal 3000 ml 1-proz. Weinsiure entzogen und aus den wissrigen
Phasen nach Alkalisieren mit Natriumhydrogencarbonat wieder Smal mit 5000 ml Essigsiuredthylester
extrahiert. Die Giber Natriumsulfat getrockneten Extrakte hinterliessen 6-25 g eines hellbraunen, schaumigen
Eindampfriickstandes (Gesamtalkaloide).

Isolierung der Alkaloide
1. Cycloclavin. Die 625 g des basischen Essigsduredthylester-Rickstandes wurden an 700 g Al,O,
(basisch, Aktivitdtsstufe IT) in abs. Chloroform chromatographiert. Es wurden Fraktionen von je 350 ml

* Annahmen fir C-9: C,,-Symmetrie, C—H = 105 A, H—C—H = 120°.
t Dieser Wert ist zu vergleichen mit der Summe der Van der Waals-Radien von CH; und H, welche
ca. 32 A betrigt.
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cingedampft. Dic Fraktionen 3 bis 7 licferten 3-94 g cines nach DC* cinheitlichen Alkaloids, das durch
Unmkristallisieren aus Methylalkohol und Sublimation im Hochvakuum bei 150° rein erhalten wurde.
Smp. 165-166°. IR-Spektrum in Methylenchlorid: u.a. Banden bei 3480, 2780, 1614 und 1596 cm ™!, UV-
Spektrum in Methanol: 1. /log &: 224 nm/4-55, 275 nm/3-86, 283 nm/389, 294-5 nm/3-79. [a]2° = + 39°
{c = 1 in Pyridin), («]2° = + 63° (c = 1 in Chloroform), [«]3%s = + 55°(c = 1 in Pyridin), [a)33 = +
82° (c = 1 in Chloroform). (C,4H,4N; (238:3) Ber: C, 80-64; H, 7-61: N, 11-75. Gef: C, 80-5: H, 78 N.
120 %).

2. Festuclavin.? In den Fraktionen 9 bis 13 des Chromatogramms wurden 0-60 g eines weiteren Alkaloids
crhalten, das ebenfalls aus Methylalkohol recht gut kristallisierte, im Hochvakuum bei 150° sublimierte
und sich mit Festuclavin als identisch erwies. Smp. 242-244° unter Zersetzung. [a])¥° = — 70° (¢ = 0-75
in Chloroform). C,sH;,N; (240-3).

Reaktionen mit Cycloclavin

1. Cycloclavin-methojodid. 100 mg Cycloclavin wurden in 6ml frisch destilliertem Methyljodid geldst
und einen Tag im Dunkeln bei 20° stchen gelassen. Nach dem Abdampfen des Methyljodids wurde der
Riickstrand aus Acthylalkohol umkristallisiert. 127 mg, im Hochvakuum bei 100° wihrend 38 Stunden
getrocknet. Smp. 246° unter Zersetzung. C,,H,;N.,J (380-3); [¢]2° = + 30° (c = 09 in 50-proz. Acthyl-
alkohol).

2. Cycloclavin-methobromid. 95 mg Cycloclavin-methojodid wurden in 25 ml Wasser unter Erwlirmen
geldst und durch einen mit Br~-Ionen beladenen Ionenaustauscher (10 g, Amberlite, IR 400) passieren
gelassen. Das Eluat wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft und der Rlickstand aus Acthylalkohol
kristallisiert, 78 mg, im Hochvakuum bei 100° 20 Stunden getrocknet, Smp. 224° unter Zersctzung.
C,7H;3N,Br (333-3) [2]3° = + 38° (c = 05 in 50-proz Acthylalkphol).

3. N-Methyl-5,6; 9,10-diseco-cycloclavin. 120 mg Cycloclavin-methojodid wurden in 500 ml fldssigem
Ammoniak suspendiert, 0-1 ml abs. Aethylalkohol zugegeben und mit Natrium im Ueberschuss versetzt.
Die blaue Reaktionsldsung wurde ohne Wirmeschutz gerihrt, bis der Ammoniak auf. ca. 50 ml abge-
dampft war. Das {iberschiissige Natrium wurde nun durch Zusatz von Ammoniumchlorid oxidiert (bis
zur Entfirbung) und die Reaktionsldsung vollstindig eingedampft. Den Riickstand 15ste man in 25 ml
Wasser und extrahierte dreimal mit 50 ml Aether. Die iber Pottasche getrockneten Extrakte hinterliessen
beim Eindampfen 76 mg eines Basengemisches, das im Dilnnschichtchromatogramm (auf Kieselgel G im
System Chloroform + 20%, Methanol) zwei Indolflecke mit den R,0-60 (Cycloclavin) und R, 0-36 (N-
Methyl-5,6; 9,10-diseco-cycloclavin) aufwies. Die priparative Auftrennung etfolgte durch Saulenchromato-
graphic an Kieselgel G in Chloroform + 10-proz. Methylalkohol- wobei das Cycloclavin (56 mg) die S3ule
Zuerst passierte. Satt anschliessend erschien in den niichsten Fraktionen das N-Methyl-5,6; 9,10-diseco-
cycloclavin (16 mg), das aus schr wenig Methylalkohol unter Zusatz von n-Heptan kristallisierte; im
Hochvakuum bei 25° C wiihrend 3 Stunden getrocknet, Smp. 111-112°; C,,H;,N, (2564); [2]2° = 0°
(£ 1°, ¢ = 12 in abs. Chloroform); pK* (80% MCS) = 7-59.

Kristallographische Daten

Cycloclavin-methobromid kristallisiert aus Alkohol in nadelférmigen, hexagonalen Prismen, die an
der Luft und unter Rntgenbestrahlung recht bestindig sind, obwobl sich die anfénglich farblosen Kristalle
mit der Zeit goldbraun verfirbten. Die Zelldimensionen g = 1726, ¢ = 10-26 A (+001), Volumen V =
2648 A3, Formeleinheit C,,H,,N,Br, Molekulargewicht M = 333-278, berechnete Dichte bei 6 For-
meleinheiten pro Zelle d = 125 g/cm? pyknometrisch bestimmte Dichte do = 1-25 g/cm® (+0-01).
Systematsiche Ausldschungen auf 00 (I = 2n + 1) bestimmten die Raumgruppe zu P6, (P6,).

Von iiber 900 unabhingigen Reflexen. die auf dem linearen Diffraktometer mit Zr/Y *‘balanced”
Filterpaaren ausgemessen und fiir Lorentz-, Polarisations- und Absorptionseffekte*t korrigiert wurden,
resultierten 678 signifikante Strukturfaktoren. Die Struktur wurde nach der Schweratommethode bestimmt

¢ Diinnschichtchromatogramm auf Kieselgel G Merck, Fliessmittel Chloroform/Methylalkohol/conc.
Ammoniak 94 + 5 + 1. Sichtbar gemacht mit Ehrlich’s-Reagens.

t Absorptionskorrekturen nach C. D. Philips.'*
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und durch eine block-diagonale “Lest Squares” Rechnung bis zu einem R-Faktor von 0-114 verfeinert.
(Brom anisotrop, C und N isotrop. H ausgeschlossen).*

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurden zwei unabhingige Methoden angewendet :

(a) eine LS-Verfeinerung der Struktur in den beiden enantiomeren Raumgruppen P6, und P65 mit
komplexem Atomformfaktor fiir Brom lieferte einen leicht verbesserten R-Faktor von 0-106 in P6,, und
cine leichte Verchlechterung von R auf 0-115 in P6,.

(b) Experimentelle Bestimmung der Intensittsunterschicde von hkl-und-hk! Reflexen: Von 84
gemessenen Reflexpaaren wiesen 35 Paare statistisch gesicherte Differenzen [I (bkT}-I (hkT)] auf, deren
Vorzeichen nur mit der Struktur in P6, vercinbar waren.
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