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173. Nachtrag und Berichtigung zur 3. Mitteilung iiber:
Die Glykoside der Blitter von Isoplexis isabelliana (WEBB) MASF.

von Hellmut Freitag, Sigrid Spengel, Horst H. A. Linde und Kuno Meyer
(14. VII. 67)

Nachtrag. Die in der vorangegangenen Mitteilung [1] als Ac-HF 1a (Smp. 189 bis
200°) und als Ac-HF 1b (Smp. 155-163°) bezeichneten Acetylverbindungen konnten
jetzt nach DC, PR.-Spektrum und MS. im Vergleich mit Originalsubstanzen?!) als
3-0O-Acetyltigogenin [2] bzw. als 3-O-Acetylneotigogenin [3] identifiziert werden.

Berichtigung. In der auf S. 1343 in Fig. 1 angegebenen Formel sind die an C-2 und
C-3 des Zuckerrestes stehenden Substituenten zu vertauschen und die Beschriftung
«C-3 oder C-4-H» in der linken unteren Ecke der Figur durch C-2-H zu ersetzen.
Dementsprechend sind auf S. 1344 in den Formelbildern 48 und 49 die Substituenten
(R'O- bzw. RO-) an C-2 und C-3 des Glucomethyloserestes zu vertauschen. Ausserdem
ist auf S. 1347 in der 17. Zeile von unten Digitoxigenin-4'( ?)-glucosido-3'(?)-acetyl-
glucomethylosid (48) durch Digitoxigenin-4'(?)-glucosido-2’-acetyl-glucomethylosid
und in der 13. Zeile von unten Digitoxigenin-3’( ?)-acetyl-glucomethylosid durch
Digitoxigenin-2'-acetyl-glucomethylosid zu ersetzen.
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1) Herrn Prof. Dr. KLAUs SCHREIBER, Gatersleben, danken wir bestens fir die Uberlassung der
Substanzen.

174. Zur Nomenklatur einer neuveren Klasse von Sesquiterpenen?)
von W. O. Godtfredsen?), John Frederick Grove?) und Ch. Tamm?*)
(15. VIL. 67)

Im letzten Jahrzehnt ist eine Reihe von Antibiotika entdeckt worden, die Ester
gewisser Sesquiterpenalkohole sind. Zu letzteren gehéren Trichothecolon [2] [3],
Roridin C (Trichodermol) [3] [4], Verrucarol [4], Scirpentriol [5], Crotocol [6] sowie

1} Verrucarine und Roridine, 15. Mitt.; 14. Mitt. vgl. [1].
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Scirpentetrolon [7]. Es ist zu erwarten, dass in der Natur noch weitere Vertreter ge-
funden werden, die zu dieser Sesquiterpen-Klasse gehéren. Chemische und physika-
lische Untersuchungen haben gezeigt, dass alle erwihnten Stoffe das gleiche neuartige
tricyclische Grundgeriist I besitzen. Sie weisen alle identische Ringverkniipfung auf.
Die einzelnen Verbindungen unterscheiden sich voneinander lediglich in den funktio-
nellen Gruppen. Aus praktischen Griinden ist es erwiinscht, dieses Grundgeriist zu
benennen und zu beziffern. Damit kénnen alle verwandten Verbindungen systematisch
erfasst werden. Die Registrierung von chemischen und physikalischen Eigenschaften,
z.B. der NMR.-Daten, wird wesentlich erleichtert. Aus historischen Griinden schlagen
wir fiir das Grundskelett I den Namen «Trichothecan» vor und beziffern es in der in
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Strukturformel T angegebenen Weise. Zur Angabe der Konfiguration der Chiralitats-
zentren soll C-15 als Bezugsgruppe dienen. Sie ist von der Papierebene nach unten
gerichtet. Diese Darstellung entspricht der absoluten Konfiguration, die durch die
RONTGEN-Analyse des Verrucarins A [8] und die chemischen Verkniipfungen gesichert
ist. In Anlehnung an bewihrte Vorbilder werden Substituent‘en, die ¢is zu C-15 stehen,
mit dem Suffix «a» und die trans-stindigen mit dem Suffix «f» versehen. Diese von
einem von uns frither [4] verwendete und jetzt als definitiv vorgeschlagene Beziffe-
rung und Konfigurationsbezeichnung ist bereits von der Mehrzahl der Autoren still-
schweigend iibernommen worden. Da nun einige Jahre seit der Revision der Struktur-
formel des Trichothecolons vergangen sind, diirften Verwechslungen mit dem Skelett
der urspriinglichen, falschen Formel heute kaum mehr zu erwarten sein. Das Ring-
system II, das einer grossen Anzahl von Umlagerungsprodukten zugrunde liegt,
nennen wir «Apotrichothecan». Die in Formel IT angegebene Bezifferung mag auf den
ersten Blick seltsam erscheinen. Sie hat jedoch den Vorteil, dass alle Atome ihre ur-
spriingliche Ziffer behalten kénnen. Dieses Vorgehen erleichtert Vergleiche von chemi-
schen und spektralen Eigenschaften, z.B. von NMR.-Daten in den beiden Reihen.

Fiir die natiirlichen sesquiterpenciden Bausteine der Ester-Antibiotika ergeben
sich auf Grund dieser Nomenklaturvorschlige die folgenden systematischen Bezeich-
nungen:

Trichothecolon (ITT): 48-Hydroxy-12, 13-epoxy-A°-trichothecen-8-on.
Roridin C (= Trichodermol) (IV): 48-Hydroxy-12,13-epoxy-4°-trichothecen.
Verrucarol (V): 48,15-Dihydroxy-12, 13-epoxy-A°®-trichothecen.
Scirpentriol (VI): 3a,48,15-Trihydroxy-12,13-epoxy-A®-trichothecen.
«3a,48,7«,15-Tetrahydroxy- 3a,48,7a,15-Tetrahydroxy-12, 13-epoxy-4°-
scirp-9-en-8-one»y (VII): trichothecen-8-on.

Crotocol (VIII): 4 8-Hydroxy-78,88; 12,13-diepoxy-A°®-trichothe-

cen.
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SUMMARY

The name «trichothecane» (I) with a particular numbering is proposed for the
basic skeleton of a series of related sesquiterpenes, the corresponding rearranged
skeleton (II) (its atoms with the numbers they had in I) is called «apo-trichothecane».
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Errata

Helv. 50, 1208 (1967), Abh. Nr. 123 von K. A. Jarcci, Ex. WEiss, W.WEHRL1 &
T.REe1cHSTEIN, 1. Zeile unter der Tabelle 6 lies: « Kristallisation » anstatt Kritsalli-
sation. — Bei den Formeln auf S.1212, lies bei 3, 2. Zeile, und bei 4: «32)» anstatt 31);
bei 8: «a-Methyl-D» anstatt §-; und bei 10: «§-Methyl» anstatt a-Methyl. — S.1217,
erste Zeile unter der Legende der Fig. 17 lies: «Versuchsweise Zuordnung 322)» anstatt 32).

Helv. 50, 1257, Abh. Nr. 127 von P.St. Janiak, EK. WEiss & T.REICHSTEIN,

zweitletzte Zeile unter Fig. 1a lies: «log(eygep 1+ €4s19)® anstatt 10g(e4e09 + E4s10)- —
S. 1266 lies bei Ref. [42]: « Chem. Abstr. 63, 18207» anstatt 18, 207.



