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ALKATOIDE AUS RHAMNACEEN, XI ')
Amphibin-A, ein. cyclisches Peptidalkaloid aus

Zizipnus ampnibia A.Cheval.

R.Tschnesche, E.U.KauBmann und H.-W.Fehlhaber*
Institut riir Organische Cnemie und Biochemie der Universit#dt, D-53 Bonn,Germany
(Received in Germany 13 Jamuary 1972; received in UK for publication 31 January 1972)
Aus der Rinde von Zizipnus amphf%ia, einem am Laur des Niger beneimateten
Strauch, wurden riinf neue cyclische Peptidalkaloide, Amphibin-A, -B, -C, =D
und -E isolieri. Wihrend Amphibin-A (I) dem am weitesten verbreiteten Peptid-
alkaloid-Typ miv 14-gliedrigem Ringsystem angehﬁrtz), weisen die Alkaloide

Amphibin~-B, -C, =D und -E einige sirukturelle Besonderheiien aur; sie werden
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Ampnibin-A rindetv sich in der unpolarsten Fraktvion der basischen Inhaltsstorre

daner an anderer Svelle ausrihrlich behandelt.>)

von Ziziphus amghibia.4) Es kristaiiiaiert leicht aus Methylenchlorid/Methanol
in rarblosen Nadeln vom Schmp. 237-239° (Zers.); (a]%o = - 310° (¢ = 0,021 in
Methanol). Die Summenrormel ergibt sich durch nochaurlésende Massenspekiro-
metrie und Elementaranalyse zu 033H43N504.

Ampnibin-A 18B8% sich liber Palladium aur Aktvivkonle in Methanol zu einem Dihydro-
Derivat hydrieren. (Nachweis durch hochaurldsende Massenspekiromeirie). Im
Sdure—nydrolysat von Dihydro-Amphibin-A wurden papierchromatographiscn durch
Vergleicn mit autnentischen Verbindungen 3-Hydroxyleucin, Isoleucin und p-Tyra-

min nachgewiesen; letzteres entvstammt der urspriinglich im Molekiil vorhandenen
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p-Hydroxyssyrylamineinneiv. Der vierve Baustein des Amphibin-A, N,N-Dimethyl-
tryptophan, wird bei der sauren Hydrolyse zerstért und entzient sich so dem
chromatograpnischen Nachoweis.

N,N-Dimethyltryptopnan 1léBt sich jedoch durch die Absorptionsbanden des Indol-

chromopnors im UV-Spekirum (xmax = 273 mp, log € = 3.82; Xmax = 281 mp, log € =

3.83; lmax = 290 mp, log € = 3.73; Methanol), durch das Sigpnal der N,N-Dimethyl-
gruppierung im NMR-Spektrum (in CP,CO0H, T = 6.8, dd, 6 Protonen) sowie durch
rolgende Peaks im Massenspekirum 1dentifizieren5): m/e 187 (base-peak,
012H15N2), m/e 186 (C12H14N2), m/e 144 (C1OH8N), w/e 130 (CQHBN); sie ent-
sprecnen den Fragment-Ionen

+ +
CBHSN—CH2-0H=N(CH3)2, [CSHSN-CH=CH-N(CH3)2]? ’ 08H6N-CH2-CH2
(Sekund#rrragment von m/e 187; m* ger., 111.0, ber. 110.9),

+

CgligN-CH, (CBHGN = Indolyl).
Aus dem Massenspektrum (Fig. 1%*) wurde nach dem riir Pepiidalkaloide mit 14-
gliedrigem Ring beschriebenen Fragmentierungsschemas) die Strukiur des Ampnibin-

A abgeleitev. Von allen nachstenend genannten Bruchstiick-Ionen konnten miitels

nochaurlssender Massenspekiromeirie die Summenrormeln abgesichert werden.
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-FPig. 1. Massenspektrum des Amphibin-A

* Die Aurnahme des Massenspekirums und die Besiimmung der Elementarzusammen-~
setzung Iiir Molekill- und Pragment-Ionen errolgive mit dem Massenspektrometer

MS 9 (4.E.I.) durch direkie Einriinrung der Substanz in die Ionenquelle (Tem-

peratur 175%:, Elektronenenergie 70 e¥).
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Den base peak des Spekvrums lierert das Aminrragment des endstédndigen N,N-
Dimetbylvrypvopnans (w/e 187, a).* Die Ionen i (m/e 135) und m (m/e 97) sowie
das Aminrragment w/e 86 kepnzeichnen die Einzelbausieine p-Hydroxystyrylamin,
Hydroxyleucin und Isoleucin. Das Ion b (m/e 443) lierert die Sekund#rbruch-
sticke ¢ (m/e 195) und d (m/e 167), die den Zusammennang zwischen der Seitven-
ketten-Aminoséure und dem im Ring eingebauten Hydroxyleucin zeigen. Die Ionen
£ (m/e 190) und b (m/e 274) zeigen, daB8 das p-Hydroxysiyrylamin einerseivs mit
dem B-Hydroxyleucin ver#thnert, andererseits miv dem Isoleucin amidartvig verbun-
den ist. Das Ion g (m/e 303) enthdlv alle drei Gruppen in dieser Anordnung.

Die Ionen j, k und 1 aus dem Fragmentierungsschemas)

sind nicht sicher nachweis-
bar. Das Fehlen dieser Ionen wurde vor allem bei Peptidalkaloiden mit einer um
eine Aminosdure verliédngerten Seitenketite beobachtev.7) Bei Awphibin-A diirrte

das endsténdige N.N—Dimefhyltryptophan, das einen hohen Anteil der Ionenaus-
beute beanspruchbt, darlir veraniwortlich sein, daB weniger bevorzugte Fragmen-

tierungen nichtv mebhr wanrnehmbar sind.

Der.Stirtung Volkswagenwerk danken wir rlir die zur Anscnarrung des Massen-
spektromevers bereitvgestellien Mittel, der Deutschen Forschnungsgemeinscnart

Tiir die Gewdbrung von Sacnmitvteln,
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* Die Keng&eichnung der Ionen entsprichv der im zivierten Fragmentierungs-
schema.



