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flir das in gehr geringer Menge durch wiederholte prédparative Schichtchromato-
graphie isolierte Alkaloid Vincovin mit dem Schmp. 93-94%und der optiachen
Drehung(?:S:}144c(c= 0,25 Chlorof.), wurde massenspektroskopisch die Summen-
formel 022H28N203 ermittelt. Das UV- Spektrum (Methanol) mit Maxima bei

250 nm (log € 3,57) und 313 nm (log €4,01) deutet auf das Vorliegen einer
Dihydroindolgruppierung hin. Das IR- Spektrum (KBr) weist eine starke Bande

bei 1735 om™

auf, die guf Grund der M-CH3 und M-CHZOH Spitzen im Massen-
gpektrum mit dem Vorliegen einer Methylestefgruppierung vereinbar iast.

Das MS igt durch den atarken Molekularpik bei 368 ME charakterisiert, in
geringen Intensgitdten enthdlt es Fragmente mit den Massen 245, 201, 184 und

174, Das NMR- Spektrum mit Signalen bei 1,68 (d-Paar -CH_-CH=C, J= THz,

J=pHz) 5,38 (1Protonen Q,3,74 (3Protonen S) COOCH3,3,78 ?BProtonen,g) OCHB,
2,57(3Protonen S) N—CHB, AMX Spektrum der 3 aromatischen Protonen; A 6,14
(J,,,=9Hz), M 6,62 (JAM=9H"z), Jyy=3Hz, X6,94 (Jyy=3Hz) weist auf diePartial-
struktur eines 6-Methoxy-dihydreindol-Teils, sowieaus dem Quartett bei

5,38ppm und dem dazugehSrigen Dublett bei 1,68ppm auf eime nicht hydrierbare
Lthylidenseitenkette hin.

Im Einklang mit bisher bekannten Vinca Alkaloiden ergaben sich damit als
mogliche Konstitutionen die eines Dihydroakuammicin, eines Dihydroasgpidoaper-
matidin- oder eines Pseudoaskuammicin- Derivates. Alle diese Konstitutionen aind
aber nicht mit dem Fragmentierungsverhalten vereinbar. Einen Hinweis auf

eine weitere Partialstruktur wurde aus dem im sauren Miligu. (O, In HCL/CHBOH)

aufienommenen BV- Spektrum erhalten, in dem bei unverdnderter Extinkticn eine
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hypsochrome Verschiebung der beiden liaxims beobachtet wurde.

Diese Verschiebung ist fur alle Indolsysteme mit einer Ph-N-~C~N-

Gruppierung wie sie im Dihydrovincamidin vorliegt,T)Charakteristisch

und wofir die enge Nachbarachaft der positiven Ladung am Nb Zum me-~

someren Indolsys#em verantwortlich gemacht wird.

Durch die hieraus ableitbare Partiglstruktur konnte im Zusammenhang

mit einer erneuten, eingehenden magsenapektroskopischen Untersuchung

2)

des Dihydrovincamidins und des Vincovins, sowie einem Vergleich

)

des Fragmentierungsverhaltens der Corymin—Typ—Alkaloide2 , in Uber-

eingtimmung mit den chemischen Befunden die Struktur eines 13- Des-

oxy-10-methoxyvincoridins abgeleitet vwerden,
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Allerdings sollten hiernach die Intensitdten der beobachteten Frag-

mentionenstirker sein. Da jedoch der am C-13 befindliche Xetosauer-

gtoff flr diePragmentierung verantwortlich ist, begteht die lMdglich-

keit, daB die Ursache der geringen Intensgitdt der Fragmente in dem
Fehlen dieser Gruppe zu suchen ist. Eine Bestdtigung flir diese in-
nahme gelanz durch den Vergzleich des Vincorins und des Dihydrovin-
camiding, in dem die sls charakteristisch erkannten Bruchstlicke in
der gleichen Intensitidt auftreten.
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