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POVODNE OZNAMENIA

PRISPEVOK KU KONSTITUCII VINKAMINU

J. MOKRY, I. KOMPIS, J. SUCHY, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY
CSAV, Oddelenie chémie alkaloidov

Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Vinkamin, hlavny alkaloid zimozelenia mensieho Vinca minor L. (Apocy-
naceae), izolovali r. 1953 E. Schlittler a A. Furlenmeier [1]. Jeho pri-
tomnost v tejto droge potvrdili dal§i pracovnici [2—8]. Hoci sa doteraz
[6, 9—15] z Vince minor L. izolovalo desat krystalickych alkaloidov, nie je
zndma konsStitiecia ani jedného z nich. Z inych druhov rodu Vince (Cata-
ranthus) sa dosial ziskalo okrem radu nezndmych alkaloidov aj osem alka-
loidov [16—25] znamych uz z inych rastlin, ktorych zakladné skelety st od-
vodené od Styroch typov: J-yohimbinu, sarpaginu, akuaminu a rezerpinu.

O Struktire vinkaminu je doteraz malo zname; opisané si iba analytické
stanovenia niektorych funkénych skupin [1] a pokus o zmydelnenie jeho
esterovej skupiny, kde K. Szasz a spolupracovnici [4] predpokladaji vznik
amidu.

V zhode s predchadzajicimi idajmi sme potvrdili, Ze vinkamin Cy™,6N,04
(I) ma jednu karbmetoxyskupinu, neobsahuje N—CH, skupinu a Ze jeden
z dusikovych atémov je bazicky. Katalyticky (Pt, Pd, etanol, kyselina octova)
sa neda hydrogenovat.

Podla ultrafialového spektra E. Schlittler a A. Furlenmeier [1] pred-
pokladali vo vinkamine indolové zoskupenie, ktoré sme potvrdili i dékazom
pritomnosti kyseliny oxalylantranilovej v kyslych podieloch oxydacie vinka-
minu manganistanom draselnym.

Alkalickym zmydelnenim vinkaminu hydroxydom draselnym v zriedenom
etanole sme ziskali kyselinw vinkaminovi Cy,H,N,O4 (II), ktora esterifikdciou
diazometdnom opéat poskytla vinkamin. Naproti tomu jej esterifikdciou
metanolom, nasytenym chlorovodikom, sme ziskali ester, odliSny od vinka-
minu, pre ktory navrhujeme nézov apovinkamin C,H,N,O, (I1I). Tento
ester sme vo vySe 90 9, vytazku dostali aj priamo z vinkaminu pdsobenim
metanolového roztoku chlorovodika. Sumarny vzorec nasvedéuje, Ze apovin-
kamin vznikol dehydraticiou vinkaminu. Tato dehydratacia prebieha za
stiéasného vzniku dvojitej vizby, ktord je konjugovana s aromatickym systé-
mom, &o sa na ultrafialovom spektre apovinkaminu prejavuje novym maxi-
mom pri 316 my. (obr. 1a, 15).
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Obr. 1. Ultrafialové spektrd v 95 9, ectanole;
koncentrécia 102 az 10-3 mol/l.

a) vinkamin (I) (K = 0), spektrum sa v 0,01 N-HCI
a v 0,01 N-NaOH nemeni; b) apovinkamin (I1I)
(K = 0,5), spektrum sa v 0,01 ~-HCI a v 0,01
N-NaOH nemenij;
¢) epidezoxyvinkamin (V) (K = 0,8), spektrum de-
zoxyvinkaminu (VI) je rovnaké.

Podobné zmeny vidiet i na infradervenych spektrach tychto latok. V infra-
dervenom spektre vinkaminu v chloroformovom roztoku mé intramolekulove
asociovana skupina —OH absorpéné maximum pri 3525 cm~. Toto absorpéné
maximum v spektre apovinkaminu mizne a stéasne sa vytvaraji absorpéné
maximé pri 1640 cm~! a 1618 cm™, ktoré zodpovedaju vzniknutej dvojite]
viizbe a konjugovanému aromatickému systému. V infracervenom spektre
vinkaminu v olejovej suspenzii sa skupina —OH prejavuje Sirokym absorp-
énym pasom v oblasti 2500—3300 cm™!, o svedé¢i o silnej intermolekulovej
asociaeii [1].

Rozdiely st i v polohe absorpénych maxim > CO skupiny karbmetoxylu.
Maximum absorpcie v chloroformovom roztoku vinkaminu je pri 1740 cm™,
v roztoku apovinkaminu pri 1730 em~! a v olejovych suspenziach pri 1753 em1,
resp. 1732 em~. Z tychto rozdielov vyplyva, #e karbmetoxyskupina apovinka-
minu je konjugovana so vzniknutou dvojitou vizbou.

Treti kyslik v molekule vinkaminu patri teda hydroxylovej skupine na-
chadzajicej sa v polohe f ku karbmetoxylu. Pretoze sa vinkamin neda ace-
tylovat ani acetanhydridom v pyridine [1] ani inymi spésobmi (acetanhydrid—
—octan sodny, ketén, za réznych reakénych podmienok), spdsob, akym do-
chadza k dehydratécii, nasved&uje, Ze ide alebo o tercidrny hydroxyl, alebo
o neacetylovatelny sekundarny hydroxyl.

Alkalickym zmydelnenim apovinkaminu hydroxydom draselnym v zriede-
nom metanole sme ziskali kyselinu apovinkaminovi CyH,,N,0, (IV), ktora

esterifikdciou metanolom nasytenym chlorovodikom opédt poskytuje apo-
vinkamin.
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Apovinkamin na rozdiel od vinkaminu sa dd katalyticky hydrogenovat
(Pt/etanol, Pd/kyselina. octovd), pricom spotrebuje jeden ekvivalent vodika.
Hlavnym produktom hydrogenacie je epidezoxyvinkamin CyH,N,O, (V)
(obr. 1c), ktory sme ziskali asi v 80 9, vytazku. Vedlaj$im produktom (ca 10 9,)
je jeho izomér dezoxyvinkamin CyHyeN,O, (VI).

Délezitym poznatkom pre uréenie vzajomnej polohy karbmetoxyskupiny
a hydroxyskupiny vinkaminu bolo zistenie vzajomného vztahu obidvoch
dezoxyderivatov (V a VI). Epidezoxyvinkamin alkalickym zmydelnenim
poskytuje kyselinu dezoxyvinkaminovd (b. t. 277—279 °C). Tato esterifikdciou
diazometdnom prechidza na dezoxyvinkamin, ktorého identitu sme potvrdili

%A
Maw w8 ¢ 3 P28
| a
50+
~—_—1
0 (NI G VA TN ISR WY NN SN SN NN SN SNttt (N T TN ST SN (NN NN SN TN W AT T AN NN SO (N TS S SR |
100
| b
0 S S SN VAN WY T NN SN SN TN S (NN TN WA SN SR [N TN SN SN TN N SN TN O WO (NN TN SN SO T | I""I.-.L 1
100
] C
504,
0 i N M TS TN T W T AN TN TN TS WU (NN TN UUN T NN (N NS NN SN SN (RN TN AN WA SN AN SN S S 1
100
| d
0 S S S T S Y U Y U S T VY WA SR SN SN TN WY UMY SN (NN CHN TN SN DA [N TROU SN S WS | || 11 |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 cm’

Obr. 2. Infracervené spektrd.
a) vinkamin (I) v olejovej suspenzii; b) vinkamin (I) v 1 93 CHCl, roztoku v 1 mm KBr
kyvete s kompenzdciou; ¢) apovinkamin (III) v olejovej suspenzii; d) apovinkamin (I11)
v 1 95 CHCI, roztoku v 1 mm KBr kyvete s lkompenzdciou.
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bodom topenia, optickou otdcavostou a infradervenymi spektrami. Zo vSe-
obecnych poznatkov o epimerizacii karbmetoxyskupin potom vyplyva, Ze tato
skupina v epidezoxyvinkamine musi byt v axidlnej polohe, kym vo vinkamine
je v ekvatoridlnej polohe. Aj toto potvrdzuje, Ze dvojita vizba v apovinkamine
musi byt v konjugacii ku karbmetoxyskupine a ak predpokladdme trans-
elimindciu pri dehydratacii vinkaminu, musi byt jeho hydroxyskupina v axial-
nej polohe.

Karbmetoxyskupina vinkaminu redukciou LiAlH, hladko prechadza na pri-
marny alkohol za vzniku vinkaminolu CyH,N,O, (VII). Podobne redukciou
apovinkaminu LiAlH, sme ziskali apovinkaminol (VIII).

Selénovou dehydrogendciou vinkaminu sme dostali zmes, obsahujicu
minimalne sedem bazickych produktov, z ktorych ani jeden nie je totoZny
s yobyrinom, tetrabyrinom alebo homoyobyrinom. To vyluéuje moznost,
e by vinkamin mal yohimbénovy skelet. Stipcovou chromatografiou na Al,0,
sme izolovali dva hlavné produkty selénovej dehydrogenicie, a to jeden
krystalicky, ktory navrhujeme nazvat vincyrin C,,H,y,N, (IX), a jeho amorfny
izomér izovincyrin CH,,N,

(X). Lisia sa optickou otaéavo- (IfS'K‘
stou, bodom topenia pikranov 45
a infradervenymi spektrami.

Ich ultrafialové spektra (obr.

3a, 3b) jednoznacéne poukazuji 40
na pritomnost g-karbolinového
skeletu (X1):
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Obr. 3. Ultrafialové spektré v 95 9
etanole; koncentrdacia 10-3 az 10-3
moél/l.

a) vineyrin (IX) (K = 0), spek- 1.5
trum sa v 0,05 N-NaOH nemeni:
b) dzovineyrin (X) (K = 0,4); c¢)
biza X podla literatury [27], ¢ je
neznéame; d) vineyrin (IX) (K = 1,0) 10
v 0,05 N-HCl; e) bdza X v 0,05 '
N-HCI podla literatary [27], ¢ je
nezname; f) vobyrin (K = 1,9).
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Tabulka 1l

Bt () i Analyza % hte)
¢ N4zov SumArny vzorec og ~ EtOH) ’ vy potitané | zistené (olej. susp.) Soli
C | H | N | ¢ H]| N cm-1
71,11 | 7,64 7,87 1753, 4. CH,J .
I vinkamin C2;HaeN,0, 234—236,5 +42 92| 71,15| 7,40 7,91 | 71,41 | 7,31} 7,76 2300—3500 b. t. 216—217 °C
1670, A. HCI
Ir kyselina 1840—2770 b. t. 264—265 °C
vinkaminové C2oH24N,05 . 1/2H.0 256—258 - 68,75 | 7,21 | 8,02 68,24 | 7,06 7,74 3290 [«) = -+89,21°
(EtOH)
111 apovinka C,,Hy N0, 160—162 +108,8° | 74,97 | 7,19 | 8,33 | 74,73 | 6,95 | 8,45 1617, 1640 A. CH,yJ
- . 1734 b. t. 187—189 °C
IV kyselina
apovinkaminov4 CgoH,,N,0, . 1/2H,0 253—254 - 72,38 | 6,99 | 8,45| 72,77 | 6,89 | 8,38 1628,
1800—2500
14 epidezoxyvinka- . 74,48 7,731 8,82
min Cz 1 HyN:O: 123—124 —100,46° | 74,52 | 7,74 | 8,28 | 74,45 | 7,73 | 8,66 1752
74,32 | 7,68 | 8,40
VI dezoxyvinkamin C21H;N,0, 159—160 +99,33° | 74,52 | 7,74 | 8,28 | 74,22 | 7,58| 8,32 1758, 2800
73,28 | 8,04 | 877
vIiI vinkaminol CaoH24N,0, 173 0 +2° 73,50 | 8,03 | 8,58 | 73,560 | 8,02 | 8,75 3200, 3540
VIII | apovinkaminol CyoHqyN,0 130—139 0 +2° —_ — — — — — 1656, 3420
81,99 | 7,32 9.96 704, 760 pikran
IX CioH2:Na 107—109 —53,1° 81,97 | 7,97 | 10,06 | 82,06 | 7,25 | 10,03 1570, 1628 b. t. 232—233 °C
b. v. 120 °C 82,09 | 8,09 | 9,89 748, 1575° pikran
X CyoH5. N, (0.01 mm Hg) —27,2° 81,97 | 7,97 | 10,06 | 82,15 [ 8,01 | 10,03 1600, 1630 b. t. 203—205 °C
_I:ozmi mka: 1 — v pyridine, 2 — v KBr.
Tabulka 2
Nézov max. Amp | max. Amp | max. Amyp | max. Amy | Literatura
(log &) (log €) (log &) (log €)
harman 234 (4,57) 287 (4,21) 335 (3,66) 347 (3,65) [28]
yobyrin 236 (4,66) 290 (4,37) 338 (3,81) 352 (3,80)
N(1)-metylharman
(2 (,)-etylharman) 238 (4,78) 288 (4,25) 343 (3,73) 359 (3,57) [27]
N(,)-metylyobyrin 238 (4,52) 290 (4,18) 346 (3,72) 360 (3,75) 129]
vineyrin 238 (4,56) 292 (4,19) 350 (3,73) 365 (3,77)
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Na rozdiel od ultrafialovyeh spektier harmanu (tab. 2) (XIe R, = —H;
R, = —CH,) alebo yobyrinu (obr.3f, tab.2) (XIb R, =—H; R,=
= —CH,—C;H,—CH,) maji absorptné maximd pri 350 my a 365 my, t. j.
posunuté ca o 10, resp. 15 myu smerom k vidsim vinovym dizkam. Takyto
posun spdsobuje substitiicia na indolovom dusiku (N,), ako o tom svedéia
ultrafialové spektrd N,-metylharmanu (tab.2) (XIc R;=R, = —CH,)
a N,-metylyobyrinu (tab. 2) (XId R, = —CHj; R, = —CH,—C;H,—CH,).
Pre N,)-substiticiu vo vincyrine sveddi aj to, Ze kym v 0,05 N-HCI jeho
ultrafialové spektrum vykazuje posun (obr. 34), v 0,05 ¥x-NaOH sa nemeni.

Analyticky dékaz, ze vincyrin ([X), tzovincyrin (X), ba ani vinkamin (I)
neobsahuji skupinu N—CH;, naznatuje, Ze N, -alkylovy substituent musi
obsahovat viac, minimalne tri uhlikové atémy, a to & u% v otvorenom retazci
alebo v kruhu. Moznost, Ze by N ,-substitiicia vo vincyrine bola artefaktom
spdsobenym selénovou denydrogenaciou, vyluduje skutotnost, Ze vinkamin
sa neda acetylovat a ani metylovat (v tekutom ¢épavku). Z toho vyplyva
diastoéna konstitucia vinkaminu XI1I:

|
‘guz o

) . ¢ —-CO0CH,
CHy CHe CH | o) X1

G

PretoZe vincyrin (IX) a izovineyrin (X) maji zachované vSetky uhliky pévod-
ného skeletu vinkaminu (I) (chybaja iba dva uhliky z karbmetoxyskupiny),
musf{ N -substituent patrit dalsiemu kruhu, pravdepodobne Sestélennému,
takZe z Giastodnej Struktary vinkaminu XIIT

C,H
N -COOCH,
9“3 _0“ XIII

CHe.

chyba uz len poloha dvoch uhlikov.
Napriek ddaju v literatare [1], Ze vinkamin neobsahuje skupinu C—CH,,
dokézali sme v destilate po chrémovej oxydacii vinkaminu Kuhn—Rothovou
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metédou modifikovanou P. Karrerom [26] pritomnost kyseliny octovej
a kyseliny propiénovej a nepritomnost kyseliny maslovej. Tieto mézu vznik-
nit alebo z N, -propylovej skupiny, ¢o si vzhladom na poéet uhlikov vy-
Zaduje pritomnost dallej skupiny C—CH; a vedie k ¢iastolnej Struktire
XIVa (R, = —CH,—CH,—CH,;, R, = —CH,), alebo skér z C—C,H, radi-
kilu, ¢o vedie k Struktire XIVbh (R,=R, = —CH,—CH,):

bez H,
-COOCH,.

=04 XIv

Pretoze vs8ak N-alkylové stanovenie vyluéuje pritomnost etyliminovej
skupiny a ani nenaznaduje pritomnost propyliminovej skupiny a kedZe aj
v Struktire XIV je nadbytotny vodik, vedie to k zaveru, Ze N,-alkylovi
skupina vytvara dalsi kruh so Struktdrou XV: 1

bez Hy
|, ~coocHs
-0H

Z ultrafialovych a infradervenych spektier vinkaminu, vincyrinu a ¢zo-
vineyrinu mozno usudit, Ze etylskupina, ako aj uzavretie kruhu £ nemdzu
byt naviazané na kruhy 4, B, C. Polohy ich naviazani na kruh D treba vSak
eSte experimentdlne potvrdit. Z biogenetického hladiska je pravdepo-
dobné naviazanie etylskupiny v polohe C, a kruhu E v polohe Cy,
teda zoskupenie, aké md kurarovy alkaloid mavakurin (XXIII). Tomu
nasvedduje i to, Ze vincyrin (/X) a opisana baza X, ziskand selénovou dehydro-
geniciou normavakurinu [27], maji rovnaké ultrafialové spektrd v neutral-
nom i v kyslom prostredi (obr. 3¢, 3¢) a identické body topenia ich pikranov.

Takisto karbmetoxyskupinu a hydroxyskupinu mozZno z biogenetického
hladiska umiestit na kruh Z. Poloha karbmeto'xyskupiny na C,; a hydroxy-
skupiny na C;; zolpoveda vSeobecnej polohe tychto skupin pri alkaloidoch
indolového typu, priom aminokarbolinové zoskupenie >N—C< potvrdzu-

OH

je i to, Ze kyselina vinkaminova redukuje amoniakélny roztok dusiénanu
strieborného.
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Prikladmi pre vznik alkaloidov z mozného spoloéného prekurzora X VI
moézu byt: melionin B (Strychnos melinoniane BAILLON) X VII; korynantein
(Pseudocinchona africana) XVIII; yohimbin (Corynanthe yohimbe) XIX;
d-yohimbin (Vinca lancea) XX; lochnerin (Lochnera rosea) XXI; ajmalin

(Rauwolfia serpentina BENTH.) XXII a mavakurin (Strychnos melinoniana
BAILLON) XXIII.

N N
H
CH,00C CH,00C :
ou
XIX XX XXI
[
l N6C“3 o 8 " s
s [} NN 2 Na N
b7 \ 21 N ou
] “ 20 CHy
19
CH,00C X :: 8
XV OCHy Xvi o \ XXt
I CH
N [ N6
®
3 N
HO
XVil OH
XX
—_—

CH,00C
XXiv
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Z uvedenych doévodov navrhujeme pre vinkamin Struktiru XXIV, &o je
19,20-dihydro-16-(e)-karbmetoxy-17-(a)-hydroxynormavakurin.*

Sdhrn

Vinkamin CyH,N,O; (I), hlavny alkaloid z Vinca minor L. (Apocynaceae),
poskytuje alkalickym zmydelnenim kyselinu vinkaminovi C,H,,N,0, (II),
ktora esterifikdciou diazometdnom opédt prechddza na vinkamin (I). Pri
esterifikdcii metanolom, sytenym HCI, vzniknuty ester prechddza za silasnej
dehydratacie na apovinkamin C, H,N,0, (I1I), ktory hydrogenaciou posky-
tuje dva karbmetoxyepiméry: epidezoxyvinkamin CyH,N,0, (V) a dezoxy-
vinkamin Cy,H,N,O, (VI).

Dehydrogenéciou vinkaminu (I) selénom sa ziskaji N,)-substituované
p-karboliny: vineyrin C,,H,,N, (IX) a 4zovineyrin C;H,N, (X). V kyslych
podieloch chrémovej oxydacie vinkaminu (I) sa nachddza kyselina octovd
a kyselina propiénova.

Na -zaklade tychto skutolnosti, analytickych stanoveni a hodndt ultra-
fialovych spektier za reSpektovania biogenetickych aspektov navrhujeme
pre vinkamin (f) Struktirny vzorec XXIV: 19,20-dihydro-16-(e)-karbmetoxy-
-17-(a)-hydroxynormavakurin.**

SAMETHKA I N3YVUEHNIC ROHCTUTYILIN BUMHRAMIHA
I MOKPIL, 1. ROMITUIL, fI. CYXIIL, 11 IME®YOBIY, 3. BOTHITKI

UCAH, OTjie:r XuMHI Q71KAT0H;[0B XHMHUYCCKOI'O HHCTHTYTA
C:roBankoli akajesmnt Hayk B BpaTuciase
Bunramun C, HyN,O, (J), waBHuil aragacl;r n3  Vinca minor 1. (Apocynaceae)
Ja>T OIeJIOUHLIM OMLUICHICM BHHRKAMMHOBYIO Klc10Ty C,H,N,O, (II), kKoTopas aTepu-
¢ xanmeii [uas3oMeTAHOM CHOBA HEpexo/ T Ha Buuramuu (I). Ilpu aTepuduramum MeTHIIO-

*Poznamka pri korektire.

Na ,,Kolokviu o vyskume alkaloidov‘ v Smoleniciach 8. 10. 1961 predniesol J. Tro-
jdnek a spolupracovnici ndvrh na Struktiru vinkaminu, v ktorom predpokladal (na
zéklade kyslej hydrolyzy, pri ktorej ziskali v ca 89, vytaZiku latku s rovnakym
infradervenym spektrom, ako méd eburnamonin), Ze vinkamin mé skelet eburnaminu
(Bartlett M. F., Taylor W. I., J. Am. Chem. Soc. 82, 5941 (1960)), a teda kruh E
a etylskupina st naviazané v polohe Cj,.

PretoZe ani na zdklade Trojankovych experimentdlnych udajov, ani tidajov uvede-
nych v tejto prédci nebolo moZné jednoznacéne rozhodnit o jednej z navrhovanych
Struktar, urobili sme dalSie pokusy, pri ktorych oxyddciou kyseliny vinkaminovej
amoniakdlnym roztokom hydroxyvdu strieborného sme ziskali v 85 % vytaZzkoch
vinkamén (C;, Hy,N,O, b. t. 174—176 °C, [«]* = --94,4 £+ 2° (¢ = 0,79; chloroform)),
opticky antip6d eburnamoninu, ¢o svedci, Ze vinkamin méd eburnaminovy skelet.
PretoZze sme dalej dokdzali, Ze vinkaminol je 1,2-diol, musi byt aj karbmetoxy-
skupina v polohe C,;, ¢o je v stlade s biogenetickym hladiskom vzniku takéhotc
skeletu. O tychto prdcach budeme referovat neskorsie.

** Pozri pozndmku pri korekture.
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BLM cnupToM, HachiieHHEbM HCI, Bo3HHKUMII 3QUp MpU COBMCCTHOI AermjpaTanuy: nepe-:
xoauT Ha anoBuHKamun Cg,H,N,O, (I1I), koTophil rupporeHusanueii jaet jaBa KapOme-
TOKCHIIIUMepa: 3NuAc30KcuBMHKAMUH Cy H ;N ,O, (V) u geloxkcuBunramui C, H,;N,O, (VI).

Herujpporennsanueii Budkamuua (I) ceseHoM mnpuolperaoTest Na(y)-3aMCI{CHHLIE
p-wapGosmun: Bunugpun C,H,.N, (IX) u nzosunumpun C,Hy,N, (X). B xucabx
YaCTLAX xpomonoro?oxucncnnn BUHKaMuHa (I) HaxojsiITCsl YKCYCHasg ¥ IPONUOHOBafg
KHCJIOTHL. i

Ha ocHoBaHuu 5THX (JAKTOB, AHATUTHUCCKUX ONPC/ICIeHnT M BeTHUAH YIbTpaiHOIICTOBLIX,
CIICKTPOB, Npu co0niojicEuN OHOTCHETHYCCKMX ACNEKTOB IpejyiaraeM s BHHKamuHa (I)
Qopmyity crpocHms XXIV: 19,20-guruppo-16-(e)-kapdmerokcit-17-(a)-rugpokcnHopMaBa-
KYpuH.**

IToctynusio B pejlawipmio 29. 7. 1961 v.

BEITRAG ZUR KONSTITUTION DES VINCAMINS

J. MOKRY, I. KOMPIS, J. SUCHY, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY

CSAV, Abteilung fiir Chemie der Alkaloide des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Vincamin C,H,N,O, (I), das Hauptalkaloid aus Vinca minor L. (Apocynaceae),
geht durch eine alkalische Verseifung in die Vincaminséure C,H,N,0, (II) iiber, welche,
durch Veresterung mit Diazomethan wiederum in das Vincamin (I) zuriickgewandelt
wird. Bei einer Veresterung mit Methanol, welches mit HCl gesittigt ist, geht der ent-
standene Ester undsr gleichzeitiger Dehydratation in das Apovincamin Cy,H,N,O, (I11).
iber, welche~ durch Hydrierung zwei Carbmethoxyepimere ergibt: Epidesoxyvincamin
CyHyN,0, (V) und Desoxyvincamin CpHyN,0, (VI).

Durch D:zhydrierung des Vincamins (I) mit Selen erhdlt man N(,)-substituierte
p-Carboline: Vincyrin C;3H,,N, (IX) und Isovincyrin C;yH,N, (X). In den sauren Antei-
len der Chromoxydation des Vincamins (I) befinden sich die Essig- und -die Proplon-
sdure.

Auf der Grundlage dieser Tatsachen, der analytischen Bestimmungen und der Werte
der UV-Spektren, schlagen die Autoren, unter Respektierung der biogenetischen Aspekte,
fiir Vincamin (I) folgende Strukturformel XXIV vor: 19,20-Dihydro-16-(e)-carbmethoxy-
-17-(a)-hydroxynormavacurin.**

In die Redaktion eingelangt den 29. 7. 1961
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