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Abstract-From the bark of Scutia buxifolia, in addition to already described peptide alkaloids, a new compound 
of this class, Scutianine-G, has been isolated and its structure elucidated. This alkaloid contains a 1Cmembered 
ring system and belongs to the Frangulanine-type; it is diastereoisomer of Scutianine-D and -E. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen auf Cyclopeptid- 
a.lkaloide von Rhamnaceen gelang es, ein weiteres, 
bisher unbekanntes Alkaloid zu isolieren und seine 
Struktur weitgehend aufzukl8;ren Die Rinde von S. 
buxifolia wurde wie ilblich extrahiert und das erhaltene 
Rohbasengemisch durchmehrstufige SZiulen-und Schicht- 
chromatographie an Kieselgel in die Komponenten 
zerlegt. Neben den bersits beschriebenen Alkaloiden 
Scutianin-A [2], -B [3], -C, -D und -E [4] sowie -F [5] 
wurde zu&itzlich eine Scutianin-G benannte Verbindung 
1 in sehr kleinen Mengen isoliert. Die Sutimenformel 
von 1 wurde durch hochaufliisende Massenspektro- 
metrie zu C&H,,N,O, ermittelt. 
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Aufgrund der spektrometrischen Untersuchungen 
ergab sich’ eine weitgehende ubereinstimmung von 
1 mit den diastereomeren Scutianin-D und -E [6], 
die neben L- such D-Aminosluren enthalten. Chromato- 
graph&h zeigten sich jedoch deutlich unterschiedliche 
R,-Werte. Zur Bestimmung der Konfiguration der 
beteiligten AminosPuren wurde Scutianin-G zunlchst 
ozonisiert und anschlieBend hydrolysiert. Papierchroma- 
tographisch lieBen sich erythro- und threo_Hydroxy- 
leucin,erythro-undthreo-PhenylserinundN,N-Dimethyl- 
phenylalanin nachweisen. Unter den Hydrolyse-Bedin- 
gungen hat daher wohl eine teilweise Racemisierung 

*Alkaloide aus Rhamnaccen, Part 30; for Part 29 see ref. 1. 

stattgefunden, bei der ein Teil des three-Hydroxyleucins 
sich in die erythro-Form, ein Teil des rhreo-Phenyl- 
serins in das erythyo-Isomere umwandelte. 

Vorversuche mit authentischen Vergleichssubstanzen 
ergaben eine Reaktion mit dem Enzym L-Aminoslure- 
oxidase nur bei L-three-Hydroxpleucin und L-erythro- 
Phenylserin. 

Untersuchungen mit den Stereoisomeren erythro- 
und threo-Hydroxyleucin (L- bzw. D-) sind in der 
Literatur bisher nicht beschriekn worden. Die Ergeb- 
nisse von Greenstein [S] mit erythro- bzw. threo-lhenyl- 
serin (L-Form) konnten durch‘ unsere Experimente 
best&&t werden. Im Hydrolysat von Scutianin-G 
wurde lediglich three-Hydroxyleucin umgesetzt. Dies 
legt den SchluD nahe, daD bei 1 Hydroxyleucin in der 
L-, Phenylserin jedoch in der DKonfiguration vorliegen. 
Einen endgtiltigen Beweis wiirde die Reaktion der 
Aminosluren mit D-AminosBure-oxidase liefern, bisher 
gelang eine Umsetzung weder bei entsprechenden 
Vergleichssubstanzen st such mit dem Hydrolysat 
noch. Auch Greenstein [5] kbnnte keinen Angriff 
von D-Aminoslure-oxidase auf D-erythro- und sthreo- 
Phenylserin festhellen. Uber Untersuchungen mit D 
erythro- und D-threo-Hydroxyleuci mit D-Aminoslure- 
oxidase ist bisher nicht berichtet worden. 

Demnach deuten die Reaktionen von 1 mit dem Enzym 
L-Aminotiureoxidase eindeutig auf das Vorliegen von 
@Hydroxyleucin und D+Phenylserin hin. Letztere 
Verbindung wurde schon im Scutianin -E [6] und 
Lasiodin-A [7] nachgewiesen. D-erythro+Hydroxyleu- 
cinist im Scutianin-E [6] wahrscheinlichgemacht worden. 

Zur K&rung der in der Literatur auftretenden 
Unstimmigkeiten bei der Bezeichnung der aus S. buxfolia 
isolierten Cyclopeptidalkaloide miichten wir folgenden 
Vorschlag machen : Die von der Bonner Arbeitsgruppe 
isolierten Scutianine-A [2], -B [S], -C, -D und -E [4], 
-F [l] und -G behalten ihre Benennung bei. Die von den 
Mitarbeitern des Departemento de Quimica Organica, 
Facultad de Farmacia y Bioquimica, Buenos Aires, 
Argentina, in ihrer ersten Mitteilung [S] iiber Cyclo- 
peptidalkaloide aus S. buxifolia beschriebene Verbindung 
Scutianin-CkonntemiteininunsereScutianine-D,-Eoder 
-G identisch sein. Da jedoch von den argentinischen 
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Autoren keine Aussagmilber die Konfiguration der bei der 
Hydrolyse auftretenden Aminosluren gemacht wurde, 
ist eine Zuordnung nicht miiglich. Die in einer weiteren 
Verdffentlichung [9] beschriebenen Alkaloide Scutianin- 
C- mtiglicherweise ein Kunstprodukt-und -D kiinnten 
die Bezeichnungen Scutianin-I und -H erhalten. 

EXPERIMFJWELLERTRIL 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Mikroskopheiz- 
tisch nach Weygand, die optischen Drehungen mit dam 
Perkin-Elmer-Polarimeter 141 bestimmt. Die Massenspektren 
wurden mit einem MS-9 (A.E.I.) durch Verdampfen der 
Proben in der Ionenquelle (bei ca 220”) bei einer Elektronen- 
energie von 70 eV aufgenommen. Zur Diinnschichtchromato- 
graphie wurde verwendet Kieselgel HF2s4 (Fa. Merck), zur 
praparativen Schichtchromatographie Kieselzel PF,,, (Fa. 
‘Merck), zur Papierchromatographie die Sorten 2G3b (Fa. 
Schleicher & Schtill) und Nr. 1 (Whatman) und zur Saulen- 
chromatographie ungesiebtes K&gel (Fa. Herrmann). Die 
Synthesen von my&o- und three-Hydroxyleucin erfolgten 
nach Akabori [lo], von erythro-j?-Phenylserin nach Harada [ 11). 
Scutianin-G (1) wurde durch mehrfache Entwicklung in den 
Systemen CHCls-MeOH (96 :5) und CHCl,-EtOAc-MeOH 
(IO: 5 : 1) erhalten (15 mg aus 5 kg Rinde) und kristallisierte 
in farblosen Nadeln aus EtOH-H,G Schmp. 162” ; [ct];O - 112” 
(c = 0.02, MeOH). IR (KBr):3300-3600 (OH), 3?@0 (NH), 
1640 (Amid), 1605 (C=c), 1500 (Aromat), 1235 und 1045 
(Phenolether) cm- ‘. UV (MeOH) : Aromatenendabsorption. 
PMR (CDCl,): 6 = 0.95 Id. J = 6.2 Hz. CH-CH,). 1.22 
(d, .I z 6.2 I&, CH-CII;),’ 2.15 (a, NMe,), 6.37281 (m, 
Olelin- und austauschbare Protonen) und 7.03-7.58 (m. 
Aromatenprotonen). MS [12]:MC m/e 584, 148 (a), 493 (b). 
195 (c), 353 (e), 190 (f), 135 (i), und 97 (m). Cs4H,,N,0S Mol.- 
Masse Ber. 584.2999 Gef. 584.2991 (MS). 

Ozonolyse. 10 mg Scutianin-G wurden in 50 ml Ameisens&rre 
gelost und 12 hr bei Raumtemperatur ozonisiert. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels erhitzte man den R&&stand 
mit 15 ml HBr (48 ya 3 hr unter N,-Atmosphare. AnschlieBend 
wurde das HBr abgezogen und das Hydrolysat iiber KOH 
getrocknet. Den Riickstand nahm man in 3 ml H,O dest. 
aufund chromatographierte in folgenden Systemen : (1) MeCOEt 
-n-BuOH-NH,&6 (3 :5 : 1: 1) [5] zur Trennung von erythro- 
und three-B-Hydroxyleucin-Entwickluna : Ninhvdrin. (2) n- 
BuOH-H&-Me&-NH, (8 : 6 : 1: 1) n 31; zu; Untersdhei- 
dung von erythro- und three-fl-Phenylserin-Entwicklung : Nin- 
hydrin. (3) n-BurCO-Py-H,O-HOAc (70: 15 : 15 : 2) [ 143; zum 
Nachweis von N,N-Dimethylphenylalanin-Entwicklung mit 
Rhodamin-B und Ninhydrin bzw. Jod Im Hydrolysat von 1 
lie&en sich so Hydroxyleucin, Phenylserin und N,N-Dimethyl- 
phenylalanin nachweisen. 

Konfigurationsbestimmung mit L-Aminosiiure-oxida [lS]. 
5 mg L-Aminosaure-oxidase aus Crotalus atrox (Serva) wurden 
in 2 ml 0.1 M Tris-HCi-Puffer von pH 7.2 gel&t. Dazu gab 
man 1 ml VergleichsaminosiiurelrelSsung bzw. 1 ml Hydrolysat und 
inkubierteetwa 24 hr in O,-Atmosphlre. Die Reaktionsliisungen 
wurden auf 1 ml eingeengt und mlt Vergleichssubstanzen bzw. 
unbehandeltem Hydrolysat chromatographiert. Von den Ver- 
gleichsaminosluren wurden L-three-Hydroxyleucin und L-ery- 
thro-Phenylserin oxidiert. 

KonJigurationsbestimmung mit D-Aminosaure-oxidase [15]. 
3 mg n-Aminosaure-oxidase, in 2 ml 0.1 M Pyrophosphat- 
puffer vom pH 8.2 gel&t, wurde mrt 1 ml Vergleichsammo- 
durelosungbzw.1 mlHydrolysavversetzt.Nach48 hrInkubation 
in O,-Atmosphire wurde mit Vergleichssubstanzen bzw. 
unbehandeltem Hydrolysat chromatographiert. Eine Oxidation 
der Aminosauren konnte nicht beobachtet werden. 

Anerkennung-Herrn Dr. E. Ammermann danken wir fib die 
Isolierung von Scutianin-G. 
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