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ALKALOIDE AUS RHAMNACEEN, XI ') 

Amphibin-A, ein.cyclisches Peptidalkaloid au8 

Ziziphus amphibia A.(lheval. 

R.Tscbesche, E.U.KauBmann uod H.-W.Feblhaber* 

Inetitut fiir Organieche Chemie und Biochemie der Univereitgt, D-53 Bona,Germany 

(Iboeived in cIn!aany 13 Jm 1972; received in UK for pllblioation 31 January 1972) 

Aua der Rinde von Zizi~hue amDhfbia, einem am Lauf des Niger beheimateten 

Strauch, wurden ftiiof neue cyclische Peptidalkaloide, Amphibin-A, -B, -C, -D 

und -E isoliert. WUrend Amphibin-A (I) dem am weiteaten verbreiteten Peptid- 

.2) alkaloid-!l!yp mit 14-gliedrigem Ringsyetem angehBrt , weisen die Alkaloide 

Amphibin-B, 42, -D und -E einige strukturelle Besonderheiten auf; sic werden 

daher en anderer Stelle ausfiLhrlich behandelt. 3) 

I (Amphibin-A) 

Amphibin-A iindet sich in der unpolareten Fr&ion der baeischen Inhaltestoife 

von Ziziphus amphibia. 4) Ee kriistallisiert leicht aus Methylenchlorid/hethanol 

20 in iarblosen Nadeln vom Schmp. 237-239' (Zers.); [a], = - 310° (c = 0,021 in 

Methanol). Die Summenformel ergibt sich durch hochauflaeende Maesenepektro- 

metric und Elementeranalyse zu C33H43N504. 

Amphibin-A l&fit eich tiber Palladium auf Ahivkohle in Methanol zu einem Dihydro- 

Derivat hydrieren. (Nachweis durch hochauflaeeade Haesenspektrometrie). Im 

Siiure-hydrolysat von Dibydro-Ampbibin-A wurden papierchromatographiech durcb 

Vergleich mit authentiecben Verbindungen J-Hydroxyleucin, Ieoleucin und p-lyra- 

q in nachgewiesen; letzseres enretammr der ursprUnglich im Molekiil vorhandenen 

+ Neue Anschrih: Farbwerke Hoechst AG, D-6230 Frankfurt 80 
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Den base peak des Spektrums lieiert das Aminiragmeat des endstladigen N,N- 

DimeichylFrypTophans (m/e 187, a>.* Die Ionen & (m/e 135) und m (m/e 97) sowie 

das Aminfragment m/e 86 kennzeichnen die Einzelbausieine p-Hydroxysryrylamin, 

Hydroxyleucin und Isoleucin. Das Ion b (m/e 443) liefert die Sekundthbruch- 

siiicke c (m/e 195) und a (m/e 167), die den Zusammenhang zwischen der Seiten- 

ketten-Aminoshre und dem im Ring eingebauten Hydroxyleucin zeigen. Die Ionen 

1 (m/e 190) und & (m/e 274) zeigen, daB dss p-Hydroxystyrylamin einerseits mit 

dem I3-Hydroxyleucin verthitheri;, andererseits mir dem Isoleucin amidartig verbun- 

den is%. Das Ion 5 (m/e 303) enthllt alle drei Gruppen in dieser Anordnung. 

Die Ionen ;i, & und 1 aus dem Fragmentierungsschema 6) sind nich+ sicher nachweis- 

bar. Das Fehlen dieser Ionen wurde vor allem bei Peptidalkaloiden mit einer urn 

eine Aminoslure verltigerten Seitenkette beobachiet. 7) Bei Amphibin-A diirfte 

das endstiindige N.N-Dimetiyltryptopban, das einen hohen Anieil der Ionenaus- 

beute beansprucht, da.ftir veranzwortlich sein, daI3 weniger bevorzugte Fragmen- 

tierungen nicht mehr wahrnehmbar sind. 

Der'Sziftung Volkswagenwerk danken wir ftir die zur Anschffung des Massen- 

spektromerers bereitgesTellren Mittel, der Deutschen Forschungsgemeinschafit 

iiir die Gewtirung von Sachmitteln. 
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