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Discarin-E, ein neues Peptidalkaloid
aus Discaria febrifuga Mart.

Ademir Morel, Rolf Herzog und Wolfgang Voelter*

Abstract : On the basis of spectroscopic investigations (MS, '"H-NMR, UV, IR), elemental
analysis, and degradation reactions, the molecular structure of a new peptide alkaloid,
discarine-E, from the bark extract of Discaria febrifuga Mart. has been elucidated.

Aus dem Rohbasengemisch des Rinden-
extrakts von Discaria febrifuga Mart.,
einer sidamerikanischen Strauchart, konn-
ten wir neben den schon frither beschriebe-
nen Peptidalkaloiden!" ™ nun eine weitere
Dragendorff-positive Komponente isolie-
ren und die Struktur dieser neuen Verbin-
dung (Fig. 1) aufkldren.

Fig. 1. Struktur von Discarin-E.

Massenspektrum (Fig.2) und Elemen-
taranalyse ergeben fiir Discarin-E die
Summenformel C,,H,,N,O,, M, = 500.68.
Die fiir den Molekiilbau charakteristi-
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schen Fragmente zeigt Fig. 3. Die Interpre-
tation stiitzt sich auf das von Tschesche et
al.¥ fiir vierzehngliedrige Peptidalkaloide
angegebene Fragmentierungsschema. Der
Basispeak a bestatigt mit dem zugehorigen
Sekundarfragment das N-terminale N,N-
Dimethylisoleucin. Das zu @ komplemen-
tédre Ion b mit den Folgeprodukten ¢ und d
weist die Verkniipfung der - Hydroxyami-
nosdure mit dem N,N-Dimethylisoleucin
nach. Die Styrylamineinheit wird durch
das Fragment i eindeutig identifiziert, §-
Hydroxyleucin durch das Fragment m. Die
Rekonstruktion des 14gliedrigen Rings ge-
lingt anhand der Ionen e, fund n: p-Hy-
droxystyrylamin ist einerseits liber eine
Etherbriicke mit f-Hydroxyleucin, ande-
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rerseits durch eine Amidbindung mit Iso-
leucin verkniipft. Die durch stufenweisen
Abbau der Seitenkette entstehenden
Bruckstiicke g, j, ¥ und / sind damit in
Einklang.

Um eine genaue Zuordnung aller Proto-
nenresonanzsignale zu ermoglichen (vgl.
Fig.4), wurden Doppelresonanzexperi-
mente durchgefiihrt. Die beiden Methyl-
gruppen des f-Hydroxyleucins zeigen bei

= 1.24 und 1.09 Dubletts mit den Kopp-
lungskonstanten J = 6.7 Hz, wobei das Si-
gnal bei 6 = 1.09 von einem Triplett iiber-
lagert wird. Durch Einstrahlen in das Mul-
tiplett bei 6 = 2.1 (Methinproton des Hy-
droxyleucins) werden beide Dubletts zu
Singuletts vereinfacht und somit eindeutig
interpretierbar. Fiir die Zuordnung der
Methylprotonen des N,N-Dimethylisoleu-
cins an den C-Atomen 25 und 26 wird in
das Multiplett bei 6 = 2.3 eingestrahlt, wo-
bei sich das Dublett bei 6 = 1.05, J = 6.7
Hz, in ein Singulett verwandelt. Strahlt
man bei dem von einem Dublett des Hy-
droxyleucins halbverdeckten Multiplett
bei 6 =1.2 ein, so wird aus dem bei
0 =1.09, J=6.7 Hz, erscheinenden Tri-
plettein Singulett. Bei d = 1.4 befindet sich
ein Multiplett, dessen Integration zwei
Protonen ergibt. Durch das Entkopp-
lungsexperiment kann gezeigt werden, dass
es sich um die beiden Protonen am C-
Atom 30 des ringstdndigen Isoleucins han-
deln muss, da hiermit aus dem Triplett bei
0 = 0.89 ein Singulett wird. Die Protonen
der Methylgruppe (C-32) erscheinen als
Dublett bei 6 =0.935, J=6.7 Hz, und

Fig.2. Massenspektrum von Discarin-E (lonenquellentemperatur 200°C, Elektronenener-

gie 70 eV).
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