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In einer vorangegangenen Mitteilung1) berichteten wir lber ein neues Alkalo-
id, 16~ Methoxyminovincinin (I), 022H28N204, aus Vinca minor, dessen Struk-
tur durch Aufnahme des Massenspektrums und durch chemische Korrelation

mit (-) 16- Methoxyminovincin (II) ermittelt wurde.
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Im folgenden wird aug dem Verlauf chemischer Reaktionen und an spektrosko-~
pigchen Daten die Stereochemie von I abgeleitet. Von den vier im Lolekiil
vorliegenden Asymmetriezentren steht infolge der Bildupg von (-)-16-Meth-
oxyminovincin durch die modifizierte OPPENAUER- Oxydation die absolute
Stereochemie der Zentren C-12 undC-5 fest, die fur dieses Alkaloid aus dem
$2)

Vergleich seiner optischen Drehung mit Vincadifformin folg sdessen abso-

lute Stereochemie an diesen Zentren dqurch chemische Korrelierung mit (~)-1,2-

3) erhalten wurde.

Dehydrozgpidosvermidin
Die Ermittlung der Konfiguration des Zentrums C»20 erfolgte durch Reaktion
mit Phenylbutterséureanhydrid4) in Pyridin, wobei nach bekannter Aufarbei-
tung Uberschigmige S-Sdure erhaslten und daraus eine R-Konfiguration fiir

C20 atgeleitet wurde.
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Der an diesem Zentrum epimere kristalline Alkohol (-)- Epi- 16~ Lieth-~
oxyminovincinin (III), wurde durch NaBH4— Reduktion von II in Dioxan neben
I im Verhiltnis von 1,2:1,8 erhalten. Diese Verbindung, die schwicher

als I an aluminiumoxid absorbiert wird, im HNKR- Spektrum fir das

aufweist als I und im Gegensatz zu I weder zu (=) 16-iiethoxyminovinecin
oxydiert noch mit LiAlH4 zum gesdttigten Dialkohol reduziert werden

kann, begitzt nach unseren Untersuchungen S-XKonfiguration.
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Ganz analoge Ergebnisse gind bei dem kiirzlich beschriebenen (-)-16-
Desmethoxyderivat von(I) und seiner enimeren Verbindung erhalten wor-
den5), wo flUr das Zentrum C-20 des nativ vorkommenden Alkohols R-Kon-
figuration und filr das gleiche Zentrum des nur durch Reduktion von
(-)Minovincin erhaltenen epimeren Alkohols eine S-Konfiguration abgelei-
tet werden konnte.
Der Konfigurationsvorschlag fiir das Zentrum am C-19 resultiert aus
folzenden Experimenten: die LiA1H4—Reduktion fihrt(I) in den kristal-
linen Dialkohol (IV), dessen IR-Spektrum eineBande bei 2740—2800czm"1
aufweist, die fir ein trans verkniipftes E/D Ringsystem (axiales
H-Atom an C-19) spricht, iber., Dieger #lkohol mit R-Konfiguration
am C-20 ist weder durch Erhitzen mit Salzsdure noch mit H3P04 zum
entsprechenden Ather zu cyclisieren.Das Ausbleiben dieser Reaktion ist
allerdings bei trans als auch bei cis- verknilipften C/D Ringsystemen
méglich, wenn die CHZOH- Gruppierunz am C-3 B-gstdndig dquagtorial
angeordnet ist.
Mit Zn/methan. Schvwefelsdure reaziert (I) zu einem Lacton (V), dessen
RBildung bei Sesselkonformation der Ringe C/D eine £-stindig, axial
orientierte Carbomethoxygruppe erfordert.
Obwohl nun die Lactonbildung sowohl bei c¢is- und - trans- verkniipften
C/D Ringen méglich ist, zeigen Dreiding- liodelle, daf flr alle FPer-
Bindungen die cis- Verknlpfung mitd -stdndigem H-Atom am C-19 die
beworzugte Konformation zu sein scheint und damit die folgenden For-
meln die Stereochemie des 16-Methoxyminovincins und seiner Derivate
reprdgentieren.
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