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Zrrmcnfaag-Cycloclavin, ein neues Alkaloid isoliert aus Samen van Ijmnoea hildebrandrii ist 
ein Isomercs van Agroclavin, das an Stelle der 8,9-Doppelbindung einen dreigliedrigen Ring, gebildet 
aus den CAtomen 8.9 und 10, ent.hiUt. seine relative und absolute Konfiition wurde durch RBntgen- 
strukturanalyse des Methobromids bestimmt; Chiralitiiten: 5R, 8R, 10R. NMR-Spektren des in seiner 
Konformation fukrten Cycloclavins gaben Aufschhux tiber dk entschirmende Wirkung des f&n 
e-Paares am basiscben Stickstoff und der N-Methylgruppe im Methobromid auf& Cycbpropylprotonen. 

Abalr&-Cy=c~oclavine. a new alkaloid isolated from I$omoea hildebrandtii ss4.s is an isomer of agro- 
clavine with tbc C-atoms 8,9 and 10 forming a 3-membered ring in plaa of the 8.9doubk bond. Its relative 
and absolute confiition was determimd by an X-ray analysis of the methobromidt derivative; chirali- 
ties: SJt, 8R, 1OR Tbe molecular frame-work appears to be unusually rigid due to intramolecular forces. 
NMR deshielding innuenozs of the lone e-pair (free Base) and the N-Me group (methobromide) on the 
cyclopropylprotons were observed. 

Dre Alkaloidgruppe der Clavine findet sich nicht nur in niederen Pilzen wie den 
Claviceps-Arten des Mutterkorns,’ sondem ebenfalls zusammen mit einfachen 
Lysergs&ure-Derivaten und komplizierten Mutterkom-PeptidalkalidalkaloidenJ such in 
verschiedenen Convolvulaceen, vor allem in den Samen verschiedener Ipomoea- 
Arten meist mexikanischer Herkunft. 

Aus den Samen von Z-u hildebrundtii VATKE, die wir aus Nairobi, Kenia, 
erhielten,* isolierten wir neben etwas Festuclavin (03%) als Hauptalkaloid ein 
neues Clavin (02%). 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 such schon in Mutterkom- 
Arten gefunden wurde. 

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

1. Erschwerte Wasserstoffaufnahme bei der katalytischen Hydrierung, die un- 
spezifixh zu einem Gem&h von Verbindungen mit verschiedenem Hydrierungsgrad 
fiihrt. 

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

l Die Samco wurdcn ulls von Herrn P. R. 0. Rally, Co nservato~BotaniqUV.k1’universitUeLausanne, 
im August 1965 beschafft, wofti wir ihm bestens danken mbchten. 
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3. IR- und UV-Spektrum, wo Unterschiede von As = 5ooo bis 6ooo bei 225-230 
nm und As = 1000 bis 3CMXl bei 275,286 und 295 nm, d.h. deutlich st&rkere Absorp- 
tionen beim Cycloclavin auftreten. 

4. Basizitiit, die mit einem pK& Wert* von 66 geringer ist als jene von Agroclavin 
(pKlj, = 6.8) und deutlich kleiner ist als jene der Clavine mit g&t&Item Riperidin- 
ring wie Festuclavin (pK& = 7.4). 

5. Quatemisierung des basischen Stickstoffs, die s&r erschwert ist, da die Reaktion 
mit Methyljodid vie1 langsamer als beim Agroclavin verlief. 

6. Verlauf des nach Birch modifiierten EmdeAbbaus4 von Cycloclavin-metho- 
jodid, der iiberraschenderweise zu einem racemixhen Produkt (s. unten) ftihrte. 

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 stlirker 
ausgeptigt. Daraus folgt, dass sich die Grundger%te der beiden Alkaloide nur wenig 
unterscheiden. 

Das 6OMHz-NMR-Spektrumt des Cycloclavins in Deuterochloroform zeigte 
Signale von Cyclopropyl-CH,-Protonen bei 046 6 und 160 6 (2H, AB-System, 
.I = ca. 4 Hz), einer deutlich entschirmten C-Methylgruppe bei 168 6 (3H, S), einer 
N-Methylgruppe bei 2.36 6 (3H, S), -CH-N- sowie -CH-C=C- bei 2.2 bis 
3.3 6 (5H, diverse aufgespaltene Signale) und Indolprotonen (4H um 7 6 und 1 NH 
bei 8 6). Daraus lllsst sich die Konstitutionsformel I mit Agroclavin-Grundgertlst 
ableiten. Sie passt such in das Bild der bisherigen Vorstellungen tiber die Biogenese 
von Clavinen. 

I 

I 

(1) CH,J 
(2) Nap* 

CH, 

CH, 

CH, 
N(CH,), 

l Cknessen in 80-proz. whseriger Methylcellosolve nach W. Simon.’ 
~ChcmiscIx Verschiebungen sind durchwegs mit b bezeichnet und in Millionstel @pm) angegeben. 

Intcmer Standard ist Tetramethylsilan, wo nicht anders vennerkt. 
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Bei den Versuchen, Cycloclavin durch chemischen Abbau mit bekannten Clavinen 
xu verkntipfen, flihrte vor allem die reduktive Ring~ffnung xu einem interessanten 
Resultat. W&end die modifixierte Emde-Abbau-Methode nach Birch4 zur Piperidi- 
nium-Ringi%ung mit Natrium in fltlssigem Ammoniak ohne Aethanol im Falle 
des Agroclavin-methojodids in guter Ausbeute zum N-Methyldesoxychanoclavin-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 flilssigem Ammoniak mit Natrium 
reduxiert, so bildete sich neben Cycloclavin ra cemisches N-Methyl-56; 9,1Odiseco- 
cycloclavin, d.h. 3,4-Dihydro-(5H)-5~1’-dimethylamino-2’-methyl-2’-propyl)-ben- 
[c,@ndol (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 (=Benx[c,@ndol-rest), sowie 100 m/e (= -C(CH,),-CH,-N(CH,)J; 
und dem NMR-Spektrum: CH, bei 082 6 (Singulett 6H), (HC)-CH,-(CH,) bei 

ca. 1.8 6 (M, 2H), (PhenylXH-, -CH,N(, CH,-(MH) bei 2.2-3.2 6 (M, 5H), 

4 aroma&he CH bei ca. 7 6 und Indol-NH bei 8 6. 
Diese unerwartete Ringijffnung bestitigt die abgeleitete Konstitutionsformel I. 

Da ein racemisches Prod& vorliegt, muss die Ringiifhmng wohl iiber eine 
symmetrische Zwischenstufe, und zwar tiber das Benz[c,@ndol IV, ablaufen. 

Zur Bestimmung der relativen und absoluten Konliguration wurde eine Riintgen- 
strukturanalyse von Cyclcoclavin-methobromid durchgeftihrt. (K&allograph&he 
Daten siehe Exp. Teil). Die Analyse ergab, dass die Stellung des H am C-5 trmrs 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-Konliguration wie andere 
natiirlich vorkommende Clavine. 

Aan. 1 Ansicht von Cycloclaviu-wthobromid in absolutcr Konfiguration. 
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: N, 

.02 6 Br 

Am. 2 Cycloclavin-mcthobromid projizicrt auf die Least Squam Ebcoc durcb das Indolsystcm. Die 
Zahkn bci den Atomcn bcdeutcn den Abstand in A von dcr LS-Ebcne. 

V 

Die trams-Verkntipfung des 5- und 6-Ringes im nichtaromatischen Teil der Molekel 
bewirkt eine fixierte Konformation, welche Spannungen erwarten 1iIsst. Diese zeigen 
sich vor allem in den Bindungswinkeln, die im Cycloclavin-methodbromid z.T. 
stark von spannungsfreien (tetm&ischen) Winkeln abweicben (Abb. 3). Jm sym. 
N,N-Dimethyl-methanopyrrolidinium-Teil, der eine angen&ert symmetrische 
Wannenfoml einnimmt, kommt die axiale N-Methylgtuppe in nahen Kontakt mit 
der Methylengruppe C-9 des Dreiringes: Distanz (Nb)-(C-9) = 290 A, (NCH,-Ct 
(c-9) = 3.15 A. 

Die hexagonale Anordnung der Molekel im K&all 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 
L&ungsmittelmolekel get%llt w&e. Jedes Bromion bildet mit nur einem Indol-NH 
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I”. . 

Lso u 1.62 

Aaa 4 I’ackung van Cycloclavin-mcthobromid im heuso~ Krisullgitta. 

248 
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eine lineare Wasserstoflbrticke (3.55 A, Abb. 2). Es besteht somit kein xusammen- 
htigendes Netx von intermolekularen Wasserstoffbrticken. Der relativ lockere 
Aufbau des Kristalls xeigt sich such darin, dass nur 8 intermolekulare Abst&nde 
zwischen 3.4 und 3.7 A existieren. 

Bei bekannter, fixierter Konformation eines Molektils ist es interessant, das NMR- 
Spektrum auf die Gtiltigkeit empirischer Regeln xu priifen. Ueber Ursache der 
chemischen Verschiebung von Protonen sind verschiedene Hypothesen aufgestellt 
worden, vgl. z.B.,~ welche noch nicht xur einer befriedigenden quantitativen Erfassung 
ftihren. Am Beispiel des Cycloclavins k&men die An&en iiber die entschirmende 
Wirkung des freien aPaares von Stickstoff und die Nahewirkung von Methylgruppen 
auf Protonen geprtlft werden. 

Einfluss desfieien e-Paures. In der Literatur findet man haufig die Angabe, dass 
Protonen durch die N&e eines freien e-Paares entschirmt werden.7-g 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 xur Beobachtung der Wirkung des aPaares, 
weil dieses sehr nahe beim endo-Cyclopropyl-Wasserstoff steht und induktive 
Einlltisse vemachl&sigbar 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 045 S an fiir Cyclopropylprotonen normaler Stelle und 
daher dem exe-H zuxuschreiben, das Signal bei 160 6 gehort dann xum C-9 endo- 
Proton. 

Beim Trilluoracetat in CDCl, erscheint das N-Methyl-Signal bei 2.98 6 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 Envartung (Tab. 1): das Signal des C-9-endo-H, welches jetzt zu 
wesentlich haherem Feld verschoben sein sollte, hat seine Resonanxlage kaum 
geiindert ; jenes vom C-Bexe-H ist urn 0.45 6 xu tieferem Feld verschoben. Durch 
ent gegengesetxte Zuordnung der Signale beim Salz kann der Widerspruch nicht 
behoben werden, weil dann ftir die Verschiebung des exo_H vom 045 (Base) xu 1.52 
(Sal@ jede ErkHrung fehlt. 

TA- 1.0i.ew.w~~ WRWHIEBUNDEN 6 DBR CYCLQPROPVLPROTONEN VON CYCLOCLAVIN-BASB, 

-lWPLUORACFl’AT UND -bJJTifOBllOMID 

Base Trifluoracctat Methobromid 

L&3ungsmittel CDG DMSO’ CDCl, DMS(Y DMSW D,Ob 

C-9-exeH 0.45 0.27 O-90 0.70 090 098 
C-9-endeH l-60 146 1.52 1.66 194 1.80 

’ Hexadeutcrodimethylsulfoxid. 
b 3CTrimethylsilyl)_propansulfonsauraNagal als Standard. 

l DasZ usammcnqiel s&her Effektc wurde van Rrkampus und Kr@r an Pytid&tt untcrwcht. 
FUr den isolicrten Einfluss des freien e-Paarcs auf die chcm. Vetxchiebung dcr &Protoncn des Pyridins 
crhiclten sic cinen Wert von ca 0.7 6. Fti Einzelhcitcn vcrwciscn wir auf ihre Arbeitcn.‘o 
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Nahewirkung der Methylgnrppe. Verschiedentlich wurden quantitative Beziehungen 
gesucht, urn den Einfluss &unlicher Nachbarschaft eines Substituenten auf die 
chemische Verschiebung van Protonen zu erfassen. Geeignete Vergleichssubstanzn 
mit bekannten, fixierten AtomabstHnden sind selten. Vielfach wird so vorgegangen. 
dass man ein H-Atom durch eine Methylgruppe ersetzt und die resultierende 
chemische Verschiebung, A&,,, benachbarter Protonen studiert. An C-Methyl- 
gruppen haben einige Autoren ‘I* l2 Entschirmung gefunden fiir Abstide 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 Ac&+~~,~~ 

Cycloclavin-methodbromid sollte alh%llige Nahewirkungen noch stoker 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 Methylgruppc betigt 3.15 A. Auf 
Grund berechneter WasserstoffpositionerP ergibt sich ein Abstand des N-Methyl-C 
vom endo-H von ca 2.3 A.t Er ist offenbar durch intramolekulare Kr6fte bedingt, 
sollte sich daher bei Solvatation kaum tidern. In (CD3),S0 gemessen (Tab. l), ist 

&+“c = 1946 - 166 6 = + 028 8, passt also nicht in die Korrelation von Pretsch 
et al. Diese wurde allerdings ausschliesslich an C-Methylgruppen getwonnen und 
umfasst nur Abst&nde von 25 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 verkntipft ist, wird an weiteren Beispielen zu prtifen sein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunktc wurdcn im Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli bcstimmt und sind korrigkrt. 
UV- und IR-Spektra~ wurdcn mit cincm UV-Spcktrographc~ &dell Beckmann DQ reap. mit c&m 
Perkin-Elmer-Spcktrographcn, Modell21. aufgcnommcn. Die Aufnahmcn dcr Masenspcktren crfolgten 
mit cincm C!JZC-Zl-11OBMasscrqcktromctcx und da NMR-Sptktren mit Varian AU% und HA-lm 
Kanrrsonanzsptktrographen. Die Intcnsitatcn der RBntgcmxflcxc wurdcn auf&an Lincaxn DiBakto- 
meter der Fa. Hi@-Watta Ltd. gcmcsscn. 

Extraktion und Isaliervng der Gesamtahbide 
Samen van Ipomoea hildebrundti VATKE (la00 g) wurdcn in cincr WalzcnmDhlt gcbrochcn und 4 mal 

mit jc 3000 ml Petrolgthcr ausgerIihrs wadurch den Samen 110 g Ocl entzogcn wurde. Die cntfettcte 
Drogc pulverisiertc man in ti Schhlgkrcuzmuhk. 

1400 g pulvcriniertc, cn&ttcte Samen wurda~ mit 1400 ml gcagttigtcr Natriumhydrogencarbonat- 
Lbung benctzt und anechbsend 5mal mitje gOO0 ml JZd8i&ur&hylcdta aqcr&t. Die ab6ltricrtcn 
Extraktc wurdcn fiber Natriumsulfat gctrocknet und im Vakuum auf ung&hr ux)o ml cingccngt Dicer 
~ngwurdendicAlLaloidemitdrcimpl~mll-prozWeinsiurecntzogsllundausdcn~ 
Phaacn nach Alkalisieren mit Natriumhydrogcmxbma t wiakr 5mal mit 5000 ml JbsigsgurdtthylcEtcr 
extrahi&. Die fiber Natriumeufit getr~knctcn Extrakte hinterlicssen 625 g cing helRxauncn, schaumigcn 
Eindampfrlkkstandca (Gcaamtalkaloidc). 

1. Cycluclmtin Dk 625 g de ba&chcn Essi@~ykatcr-ROU wurda~ an 700 g Al,O, 
(basis&. Aktivitgtsstuk II) in abs. Chloroform chromatographiert Es wurdea Fraktioncn von jc 350 ml 

l Annahma Rir C-9: C,v-Symmetric, C-H = 105 & Hx-H I 120”. 
tDiesaWcrtistZUvctekichenmitdaSummedaVandarWaalti~vonCH,undYwckhe 

cc1.3.2AbctrQt. 
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eingedampft. Die Fraktionen 3 bis 7 lieferten 394 g e&s nach DC’ einheitBchen Alkaloids, das durch 
Umkristalbsieren BUS Methylalkohol und Sublimation im Hochvakuum bei 150” rein erbalten wurdc. 
Smp. 165-166”. IR-Spektrum in Methyknchlorid: ua Bandm~ bei 3480,2780,1614 und 15% cm-‘. UV- 
Spcktrum in Methanol : &&g E : 224 nm/455,275 mn/386,283 m@89,294*5 nm/3-79. [a =’ = + 39” 

3 (c = 1 in Pyridin), [a]; = + 63” (c = 1 in Chloroform), [a]& = + 55” (c = 1 in Pyridin), a]‘& = + 
82” (c = 1 in Chloroform). (&H,sNs (238.3) Ber: C 8064; H, 761; N. 11.75. Gef: C. 805: H. 7.8: N. 
12Q “/,). 

2. Festucl&n.’ In den Fraktionen 9 his 13 des Chromatogramms wurden 060 g eines wcitenm Alkaloids 
erhalten, das ebenfaBs aus Methylalkohol recht gut kristailisierte, im Hochvakuum bei 150” subhmierte 
und sich mit Festuclavin als identisch erwies. Smp. 242-244” uater Zemetxung [a]‘,” = - 70” (c = @75 
in Chloroform). C,,H,,,Ns (m3). 

Reaktionen mit Cycluclavin 
1. Cyclocloofn-meth@&f. 100 mg Cycloclavin wurden in 6ml frimb do&B&mm Methyljodid gel&t 

und einen Tag im Dunkcln bci 20” stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des Methyljodide wurdc der 
RIlckstrand aus Aethylalkohol umkr&&&rt. 127 mg hn Hochvakuum bei 100” w&end 38 Stunden 
getrocknet. Smp. 246” unter Zemetxung. Ci,HsiNJ (3803); [ali = + 30” (c = 09 in UFpror. Aetbyl- 
alkohol). 

2 Cyclocluefn-taethobromld 95 mg Cycloclavin-methojodid wurden in 25 ml Wasser unter Erwlbmen 
gcl6st und durch einen mit Br--1onen beladenen Ionenaustauscher (10 g, Amberlite, IR 400) passieren 
gelassen. Das Eluat wurde im Vakuum xur Trcckene einge&mpR und der Rtkzkstand aus Aetbylalkohol 
kristaIlisiert, 78 mg im Hochvakuum bei 100” 20 Stunden getrocknet, Smp. 224” miter Zersetxung. 
C,,H,,N,Br (333.3) [ali = + 38” (c = 05 in 50-proz Aetbylalkphol). 

3. N-Methyb5.6; 9,1Odiseco-cyc&cla7fn. 120 mg Cycloclavin-methojodid wurden in 500 ml flffssigem 
Ammoniak suspend&, @l ml abs. Aethylalkohol xugegeben und mit Natrium im Ueberschuss verse&t 
Die blauc Reaktionslbsung wurde ohne W&rmeschutx 8mUhrt, bis der Ammoniak auf a~ 50 ml abge- 
dampft war. Das UberschUssige Natrium wurde mm durch Zusatx von Ammoniumchlorid oxidiert (his 
xur Entfibbung) und die Reaktionslbsung vollst&tdig eingedampft. Den RDckstand 16ste man in 25 ml 
Wasser und extmhierte dreimal mit 50 ml Aetber. Die liber Pottaschc getrockneten Extrakte hinterliessen 
beim Eindampfen 76 mg eines Baaengemisches, das im Dtbmschichtchromatogramm (auf Kieselgel G im 
System Chloroform + 20% Methanol) xwei Indolfkcke mit den R,O-60 (Cycloclavin) und R, 036 (N- 
Methyl-5,6; 9,1Odisecoqcloclavin) auBviea Dk prgparative Auftmmmng erfolgte durch SBulenchromatc- 
graphic an Kieselgel G in Chloroform + lO-proz Methylalkohol wobei das Cycloclavin (56 mg) die Saule 
xuerst passierte. Satt anschliessend erschien in den t&h&n Fraktionen das N-Methyl-5,6; 9,1@disec~ 
cyclcclavin (16 mg), das aus sehr wenig Methylalkohol unter Zusatx von n-Heptan k-c; im 
Hochvakuum bei 25” C w8hrend 3 Stunden getrocknet, Smp. 111-112”; C,,H,,N, (2564); [a]$’ = 0 
(& l”, c = 1.2 in abs. Chloroform); pK* (80”/. MCS) = 759. 

Kristalbgraphische Daten 
Cycloclavin-methobromid kristallisiert aus Alkohol in nadelformigen. hexagonalen Prisnwm, die an 

der Luft und unter R6ntgenbestrahlung recht best&n& sind, obwohl sich die anf8ngBch farblosen Kristalle 
mit der Zeit goldbraun verBrbten. Die Zelldimensionen a - 1726. c = 1026 A (*oOlh Volumen Y = 
2648 A’. Formeleinheit C,,H,,N,Br. Molekulargewicht M = 333.278. berechnete Dichte bei 6 For- 
mekinheiten pro ZeBe d = l-25 g/cm3. pyknometrisch bestimmte Dichte d, - 125 p/cm’ (f001). 
Systematsiche Ausl6schungen auf001 (I = 2n + 1) beatimmten die Raumgruppe xu P6, (P6,). 

Von t&r 900 unabhiXngigen Reflexen. die auf dem linearen Diffmktometer mit Zr/Y ‘balanced” 
Filterpaaren ausgemessen und fur Lorentx-. Polarisations- und Absorptionseffekte’t korrigiert wurden. 
resultierten 678 signifikante Strukturfaktoren. Die Struktur wurde nacb da Schweratommethode bestimmt 

l Dthmschichtchromatogramm auf Kieselgel G Merck, Fhessmittel Chloroform/Methylalkohol/conc. 
Ammoniak 94 + 5 + 1. Sichtbar gcmacht mit Ehrlich’s-Reagens. 

t Absorptionskorrekturen nach C. D. Philips.‘* 
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und durch einc blcck-diagonalc “Lest !?quercs” Rechmmg bii zu einem R-Faktor VOII O-114 verf~inert. 

(Brom anisotrop. C und N isotrop. H ausgeschloawn).* 
Zur Bcstimmung da absolutcn Kontiguration wurda~ xwci unabhineigc Methoden angewcndet: 
(a) eine LS-Varfcincrung dcr Struktur in den bciden cnantiomercn Raumgnlppcn P61 und P6, mit 

komplcxun Atomformfaktor Rltr Brom liei?& cinen lcicht vcrbtaserten R-Faktor von 0106 in P6,. und 
cinc lcichte Vcrchlcchtcnmg von R auf@1 15 in P6,. 

(b) Experimontelle Bestimmung dcr Intcnsit&tsuntcrschiede von hkl-und-hki Reflexen: Von 84 
gemcsscncn Rcfkxpaarcn wiuwn 35 Paarc statistisch gcuichcrtc Differcnzen [r (hkl)-1 (hki)] auf, dercn 
Vorxcichcn nur mit dcr Struktur in P6, vercinbar waren 
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