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Bei der Untersudhung der basischen Inhaltsstoffe aus Vinca minor wurde 

durch Chromatographie eine bei 135' schmeleende,stark linksdrehende Base 

c21"2G"203 1 I0 OL -580°,c=0,2 Athano: 
3 
erhslten, deren IR-UV- und Massenspek 

tren mit dem des (-) Bdinovincinins,amorph, &]e;418',c=O,5 Athanol) weitge= I 

hend identisch sind. 

Auf Grund der unterschiedlichen physikalischen Konstanten wurde angenommen, 

daB sich beide Alkaloide an einem oder mehreren chiralen Zentren unterschei 

den. Die modifizierte Oppenauer-Oxydation von . I fiihrte zu (-) kinovincin, 

so daB an den Zentren C-5 und C-12 die gleiche Konfiguration wie beim (-)- 

Minovincinin vorliehen muB.Da die Konfiguration an den Zentren C-19 und C- 

20 des (-) k0novincinins unbekunnt ist, wurde versucht, Hinweise auf die 

Konfiguration an diesen C-Atomen zu erhalten. 

Die Reduktion von (-) h1inovincin mit KBH4f'Lihrte zu dem naturlich vorkommen 

den I und II,C2,H2GN203 , F.155-57°[~~5100(c= 0,2 Athanol). Bis auf eine 

Verschiebung von 0,l ppm zu tieferen "eldern fiir das CH3-Duble,tt der CE$- 

CH(OH)-Gruppe, die fur eine Epimerie der beiden Basen am C-20 spricht, be 

sitzen beide Alkaloide gleiche spektr. Bigenschaften, such die ORD und CD- 

Kurven zeigen einen vijllig gleichartigen Verlauf. Eine Bestatigung fiir die 

Ann&me, da5 sich beide Alksloide nur in der Konfiguration an dem die 

Hydroxy-Gruppe tragenden C- Atom unterscheitien, vurde durch die mod. Oppen. 

Oxydation der KBH4-Keduktionsprodukte des (-> Xinovincins nicht erhalten,da 

i_m begensatz zu I II nicht unter Bildurg des Ketons reagiert.Ein unterschied 

liches Verhalten zeigten die Uasen such bei I-lehandlung mit LiAl.B4 in THF, 

wobei nur I zu einem Dialkohol III wngesetzt wurde.1M.t Acetanhydrid/Py. 

749 



No.10 



wurde aus beiden Alkoholen Acetylderivate erhalten, die sich sofl0h.l in den 

Schmp., den optischen Drehwerten , als such den 100 UXz-EXR-Spektren unter 

scheitien.Die Reaktion beider Basen mit Zn/ meth. &ohv;ef'elzZure fiihrte zu 

je einem %ctonIV und VI, deren Bildung aus &trochtungen des dreiding- 

biodelis sorvohl bei R als such d-Konfiguration am C-20 mijglich ist, T.';enn 

die "'ethoxyc&bonylgruppe em C-3 nach SBttigunG der C-2-C-3 Doppelbindung 

und die sekd Eydroxygruppe am C-20 eine cis- 1.3-tiizxiale Anordnung ein= 

nehmen. Zur Ermittlung der Konfiguration wurden beide Lactone mit LiAlH4 

reduziert, wobei :~uslV ein Dialkohol uni aus VI nur ein Holbacetal erhaltel 

wurden, sod& eine Auswertung der molaren Rotationsdifferenzen im Sinne 

der Hudson-Lactonregel nicht mijglich war. Die konfigur3tive Zuoronung 

beider Alkaloide gelang aber durch Anwendung der uethode von Horeau2). 

Mit Hilfe dieses Verfahrens vrurden folgende &rgebnisse erhalten: 

opt.Ausbeute Konfiguration 

2 0 R 

II -5100 0,l -0,4 51% s 

I liefert nach der Veresterung mit Phenylbut~,ersaureanhydrid rechts= 

drehende,II linksdrehende Phcnylbuttersaure.Daraus i'olgt nach der Cahn- 

Ingold-Prelog-Convention fur das C-Atom 20 des nativ vorkommenien Alka 

loids I eine R-Konfigurztion und fiir II eine S-Konfiguration. Auch der 

Dialkohol III aus I somie der aus dem LactonN erhaltene Dialkohol V 

miissen entsprechend den positiven Drehwerten der freien Saure am C-20 

R-Konfiguration besitzen. 
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