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SYNTHESE UND 13C—NMR—UNTERSUCHUNG VON FLAVONOL-3-0- (DIRHAMNOSYL)-GALACTOSIDEN

DER XANTHORHAMNIN-, CATHARTICIN- UND ALATERIN-REIHE
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Summary: Rhamnocitrin-, rhamnazin- and rhamnetin—3-O-B¥—L-
rhamnopyranosyl-(1—4) - —L—rhamnopyranosyl]—
(1-—+6)-B-D-galactopyranosides have been synthesized
and the structures of catharticin, xanthorhamnin B

and C elucidated by 13C—spectroscopy.

Die uns kiirzlich gelungene Darstellung verschiedener Trisaccharide der Dirham-

nosyl—galactose—Reihe1)2)3)

, erbffnete die MOglichkeit zur Synthese der schon
lange bekannten, bisher aber strukturell nicht endgliltig gekldrten Flavonol-rham
no-rhamno-galactoside aus Rhamnus infectorius L.4), Rh. tinctorius Waldst. et
Kit., Rh. catharticus L.5)6)7), Rh. alaternuss), Rh. petiolaris Bois.9) u.a.
Diese sind in der Literatur unter der Bezeichnung Xanthorhamnin A, B und C,
Catharticin (= Catharticosid) und Alaternin beschrieben. Fiir die Trisaccharid-
Einheit dieser Glykoside ist, mit Ausnahme von Alaternin, nach letzten MS-Unter-
suchungen eine 0-« -L-Rhamnopyranosyl-(1-+4)-0- & -L-rhamnopyranosyl-{(1-»6)-B-D-
galactopyranose-Struktur postuliert worden10)11).

In allen Glykosiden ist das Trisaccharid an das C=-3-Hydroxyl des Aglykons ge-
bunden. Die filir das Catharticin aus MS-Untersuchungen abgeleitete 4'-0H-Verknilip-
fung10) konnte von uns durch Permethylierung des Glykosides und Hydrolyse zum 3-
Hydroxy-4', 5, 7-trimethoxy-flavon widerlegt werden (siehe auch Paris et a1.12))‘

Die fiir die Glykosidierung bendtigten 4'-0-Benzyl-Derivate des Rhamnocitrins
und Rhamnazins wurden {iber eine modif. ALLAN-ROBINSON-Synthese, das 4'-0-Benzyl-

rhamnetin durch selektive Benzylierung von Rhamnetin-tetraacetat dargestellt.
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Die Synthese der x-Acetobrom-Isorhamninose* (1) erfolgte aus Isorhamninose-nora~
acetat!) durch Bromierung mit HBr/Eisessig (in CH2C12, OOC, 90 min.).Die Kupplung
der C-4'-0-benzylierten Flavonole mit der X-Acetobrom-Isorhamninose gelang in
einer modif. KUNIGS-KNORR-Reaktion (Chinolin, Ag2CO3, Sikkon, 230, 24 h). Die Re-
aktionsprodukte wurden an Kieselgel gereinigt, entbenzyliert (H2, Pd/C in ZAthyl-
acetat bzw. Dioxan/Hzo) und mit Na-Methylat/MeOH entacetyliert.

Die synthetischen Verbindungen sind:

1. Rhamnocitrin-3-0-B- [o( -L-rhamnopyranosyl-(1—)4)—0(—-L-rhamnopyranosyl] -(1—6)
-B-D~galactopyranosid (=-B-isorhamninosid) (2)

2. Rhamnazin-3-0-B-isorhamninosid (3)

3. Rhamnetin-3-0-B-isorhamninosid (4)

Ihre Strukturen wurden durch 1H-- und 13C—NMR—Spektroskopie bestdtigt.

Catharticin

Das Decaacetat des synth. Catharticins (2a) zeigte im 13C—NMR—Spektrum gegen-

tiber dem des natlirlichen Glykosid-peracetats (E) deutliche Unterschiede im Sig-
nalbereich der mittelsténdigen Rhamnose. Ein Signal bei o = ca. 79 ppm fiir das
0-glykosidierte C-4"", das in 2a bei d'= 78.9 und im synth. B-Isorhamninose-nona-
acetat bei o= 79.1 ppm gefunden wird, fehlt in der natilirlichen Verbindung (siehe
Tab.). Das fiir das O-glykosidierte C-3"" charakteristische Signal liegt bei der
Vergleichssubstanz Methyl-2, 4-di-0-acetyl-3-0-(2, 3, 4-tri-0-acetyl- % -L-rhamno-
pyranosyl)-& -~L-rhamnopyranosid beid = 75.1 ppm13) , gegeniiber = 74.9 im isolier
ten Glykosid 5a. Das synth. Catharticin lieferte einen Triisopropylidenpermethyl-
dther, das natiirliche Catharticin ein Di-IP-PM-Derivat.

Demnach kommt dem Catharticin aus Rhamnus catharticus L. nicht die Struktur
eines Rhamnocitrin—3-0-[<x ~L-rhamnopyranosyl-(1-34) sondern (1-»3)-d -L-rhamno-
pyranosy]:]-(l->6)-B-D—galactopyranosides (5) =zu. Diese Struktur sollte damit mit der
des Alaternins aus Rhamnus alaternus L.BHO)
9)

identisch sein.

Xanthorhamnin C

In dem Decaacetat des synth. Glykosides 3a findet sich wieder das flir das 0-
glykosidierte C-4"" charakteristische Signal bei d= 79.1 ppm. Auch hier fehlt im
13C-NMR-Spektrum des Vollacetats der isolierten Verbindungen 6a das entsprechen-
de Signal. Daflir erscheint wieder das Signal beid = 74.6 ppm. Demnach muB dem
Xanthorhamnin C aus Rhamnus petiolaris Bois. die Struktur eines Rhamnazin-3-0-
[o(—L-rhamnopyranosyl— (1-3)- —L—rhamnopyranosle -{(1->6)-B-D-galactopyranosides
(6)zukommen.

+Der von Ch. Tanret und G. Tanret, Compt. Rend. Ac.Sc. 129, 725 (1899) erstmals fir die Zucker-
komponente in Xanthorhamnin verwendete Name "Rhamninose®™ sollte in Zukunft fiir die O- & ~L-rham-
nopyranosyl-(1-53) -0~ X ~-L-rhamnopyranosyl- (1-»6) -D-galactopyranose verwendet werden. Fiir die
hiermit isomere und von Liptik et al.l) synthetisierte O--L-Rhamnopyranosyl- (1-34)-0-¢~-L-rham~
nopyranosyl-(1-»6)-D-galactopyranose schlagen wir die Bezeichnung "Isorhamninose" vor.
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Xanthorhamnin Bg)

Das zweite aus Rhamnus petiolaris Bois. isolierte Glykosid besitzt nach den
13C-NMR-Messungen nicht, wie frither angenommen, die Struktur eines Rhamnetin-3-
O-Em—L—rhamnopyranosyl-(1—92) sondern (1—93%—«—L-rhamnopyranosyl]—(1—96)—B-D-
galactopyranosides (7).

Ob das von uns als Xanthorhamnin Ag) bezeichnete Glykosid aus Rhamnus infecto-
rius L. mit dem synth. Glykosid 4 oder mit Xanthorhamnin B (7) identisch ist, be
darf noch der Kl&rung.

Damit ist durch die Synthese und vergleichende

geklirt, daB alle bisher isolierten Flavonol-3-0-triglykoside aus Rhamnus-Arten
14)

13C-NMR-Spektroskopie endgliltig

mit der auch in freier Form vorkommenden "Rhamninose" verknlipft sind.
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Tabelle
3c-m-signale der mittelstindigen, acetylierten Rhamose {pgm)

synth.Trisaccharide C-1""  C-2"" Cc=3""  C-4vr -5 Cc-pvv
f~Isorhaminose- 98.4 69.9 71.4 79.1 67.8 18.2
nonaacetat

2a Fhamoci trin-3~0~p~ 87.9 69.9 71.5 78.9 67.4 18.0
isorhamminosid~-decaacetat

3a Rhamnazin-3~0~p- 57.8 70.4 71.5 79.1 67.2 18.0
isorhaminosid-decaacetat
isol. Trisaccharide

Sa Catharticin-decaacetat 98.0 7.2 74.9 72.4 67.4 17.3

6a Xanthorhamin C-decaacetat 97.8 71.1 74.6 72.3 67.3 17.3

Ta Xanthorhamnin B~undecaacetat 97.8 71.2 74.7 72.4 67.3 17.3

Die '>C-NMR-Spektren wurden mit einem Varian XL~100 FT-15, bzw. Bruker WP 200 Spektroameter ge-

messen (CDC1,/TMS).
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