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Zwammenfaas~Durch die Synthese und ‘3C-NMR-spektroskopische Untersuchung der Rhamnocitrin-, 
Rhamnazin- und Rhamnetin - 3 - 0 - [0 - (I - L - rhamnopyranosyl - (I-4) - 0 - (I - L - rhamnopyranosyl - (1+6)] - 
fi - D - galaktoside und des Rhamnocitrin - 3 - 0 - [0 - (I - L - rhamnopyranosyl - (I+ 3) - 0 - a - L - 
rhamnopyranosyl - (1+6)] - g - D - galaktopyranosides (#Rbamnocitrin - 3 - 0 - g - rhamninosid) wurde bewiesen, 
dass alle bisher aus verschieden Rhomnus - Arten isolierten Flavonol-trioside als Zuckerkomponente Rhamninose 
enthalten. So ist Catharticin (Rhamnocitrin - 3 - 0 - /? - rhamninosid) mit Alatemin und Xanthorhamnin 
A (Rhamnetin - 3 - 0 - 4 - rhamninosid) mit Xanthorhamnin B identisch. Xanthorhamnin C envies sich als 
das Rhamnazin - 3 - 0 - B - rhamninosid. Aus Rhamnus saxu&s JACQ., ssp. saxal. wurde ein Plavonol - acetyl - 
triosid isohert und mit Hilfe von MS und ‘3C-NMR-Spektroskopie als das Rhamnetin - 3 - 0 - [0 - (I - L - 
rhamnopyranosyl - (1+3) - (4 - 0 - acetyl - ) - a - L - rhamnopyranosyl - (1+6)] - jJ - D - galaktopyranosid 
aufgeklart. 

Abatraet-By synthesis and “C-NMR spectroscopic investigations of rhamnocitrin-, rhamnazin- and rhamnetin - 3 - 
0 - [0 - (I - L - rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - (I+ 6)] /J - D - galactopyranosides and of 
rhamnocitrin - 3 - 0 - [0 - a - L - rhamnopyranosyl - (1-+ 3) - 0 - LI - L - rhamnopyranosyl - (1+6)] - #J - D - 
galactopyranoside (rhamnocitrin - 3 - 0 - #I - rhamninoside) it was proved that all naturally occurring Bavonol- 
triosides, so far isolated from different Rhamnus species, contain the sugar-moiety rhamninose. Thus it was shown 
that catharticin (rhamnocitrin - 3 - 0 - /3 - rhamninoside) is identical with ahtcrdn and xanthorhamnin A 
(rhamnetin - 3 - 0 - )?I - rhamninoside) with xanthorhamnin B, whereas xanthorhamnin C is rhamnazin - 3 - 0 - /I - 
rhamninoside. From Rhamnus sax&i/is JACQ., ssp. suxat. a new gavonol - acetyl - trioside was isolated and the 
structure by MS and “C-NMR spectroscopic means elucidated to be the rhamnetin - 3 - 0 - [0 - (I - L - 
rhamnopyranosyl - (1+3) - 0 - (4 - 0 - acetyl - ) - a - L - rhamnopyranosyl - (I +6)] - B - D - galactopyranoside. 

Die in Rharnnus saxurilis, ssp. tinctorius (Waldst et Kit.) 
Neyman (Rhamnus tinctorius L.) und in Rhamnus 
catharticus L. vorkommenden Flavonolglykoside waren 
wegen ihrer stark fiirbenden Eigenschaften schon sehr 
frtih Gegenstand intensiver chemischer Untersuchungen. 
Die erste Isolierung eines dieser Glykoside, des “Xan- 
thorhamnins” aus Rhamnus tinctotius L. wurde von 
Kane im Jahre 1843’ durchgeftihrt. In der Folgezeit be- 
schiiftigten sich zahheiche andere Autorer? mit der 
Isolierung und Strukturaufkhirung dieser Glykoside. Sie 
leiten sich von den Flavonolen Rhamnocitrin, Rham- 
nazin, Rhamnetin, KPmpferol und Quercetin ab und 
enthalten alle als charakteristischen Glykosidanteil ein 
aus 2 Mel Rhamnose und 1 Mol Galaktose zusam- 
mengesetztes Trisaccharid, das in allen Glykosiden an 
die C-3-OH Gruppe des Flavonols gebunden ist. 

Da die meisten dieser Glykoside in den Drogen ah 
komplexe Gemische vorliegen und daher nur schwer rein 
isolierbar sind, findet man z.T. in der Literatur sehr 
widersprtichliche Angaben iiber die Struktur dieser Ver- 
bindungen. Wie aus einer Untersuchung von Schmid und 
Mitarb.” aus dem Jahre 1972 hervorgeht, konnte such mit 
Hilfe der Massenspektroskopie in mehreren Fallen die 
genaue Verkniipfungsweise der Zucker nicht gekliirt 
werden. Wir haben daher den Versuch unternommen, die 
Strukturen der einzelnen Glykoside auf synthetischem 
Wege endgtiltig aufzukhiren. Dies war mciglich, nachdem 
ktirzlich von Lipttlk’6’s Methoden entwickelt wurden, um 
Trisaccharide vom Typ der Isorhamninoser9 (0 - II - L - 
Rhamnopyranosyl - (134) - 0 - (I - L - rhamnopyranosyl 
- (1+6) - /3 - D - galaktopyranose) und der Rham- 
ninose22~26 (0 - a - L - Rhamnopyranosyl - (1 + 3) - 0 - Q 

- L - rhamnopyranosyl - (1 + 6) - p - D - galaktopyranose) 
zu synthetisieren. In einigen Fallen war die Nachisol- 
ierung von Glykosiden aus verschiedenen Rhamnus- 
Arten erforderlich. Die Vergleiche von synthetischen und 
isolierten Glykosiden erfolgten mit Hilfe der ‘H- und 
13C-NMR - Spektroskopie, wobei sich vor allem letztere 
als ein unentbehrliches Hilfsmittel bei der endgiiltigen 
Beweisftihrung der Struktur der nattirliche Glykoside 
erwies. 

Nachstehend sind in Tabelle 1 die im Rahmen dieser 
Untersuchungsreihe isolierten und durch Synthese 
und/oder Spektroskopie in ihrer endgtiltigen Struktur 
aufgeklirten Glykoside aufgeftihrt. Diesen sind die 
friiher vorgeschlagenen Strukturen gegeniibergestellt. 

Synthese der Isorhamninoside von Rhamnocitrin, 
Rhamnazin und Rhamnetin 

Nachdem die frtiheren MS Untersuchungen von 
Catharticin” und Xanthorhamnin A” und B” die Struk- 
tur einer Rhamnopyranosyl - (1+4) - rhamnopyranosyl- 
(l-6) - gahtktopyranose als Zuckerkomponente wahr- 
scheinhch gemacht hatten, wurden folgende Isorham- 
ninoside synthetisiert: Rhamnocitrin - 3 - 0 - [0 - a - L - 
rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - Q - L - rhamnopyranosyl- 
(1+6)] - /3 - D - galaktopyranosid ( = Rhamnocitrin - 3 - 
0 - fl - isorhamninosid) (S), Rhamnazin - 3 - 0 - ,9 - 
isorhamninosid (13). und Rhamnetin - 3 - 0 - p - iso- 
rhamninosid (19). 

Eine der Ausgangsverbindungen fur die Darstellung 
der drei Glykoside war die 0 - (2.3.4 - Tri - 0 - acetyl- 
a - L - rhamnopyranosyl) - (l-4) - 0 - (2,3 - di - 0 - 
acetyl - a - L - rhamnopyranosyl - (1+6) - 1,2,3,4 - tetra - 

1269 



1270 I. RIESS-MAURER and H. WAGNER 

Tabelle 1. Nattirlich vorkommende Flavonolglykoside in Rhamnus-Asten 

Trivialnamen 

Cathartlcosid 

Catharticin 

Durch Synthese und/oder 
alte StrukturvorschlXqe Spektroskopie bewiese~e Strukturen 

11)12) 
Shamnocitrin-3-O-dirh.9mnosyl-q?,l~ktosid 

Rhamnocitrin-3-o-[o-a-L- 

Shamnocitrin-cl'-0-Irhamnosyl-1+4 oder ,+5-rhamnosyl,-,,6- rhamnopyranosyl-(,+3)-o-W 

qalaktosid 141 L-rhamnopyranosyl-I 1,6)]- 
6-D-qalaktopyranosid 

Alaternin 
14) 

Rhamnocltrin-3-O-~rham"osyl-lr3-rhamnosyl~-1+6-qalaktosid = Rhamnocitrin-3-0-a-rhamninosid 

Xanthorhamnin A RhaMletin-3-O-lrbamnosyl-1*4 oder 1*5-rhamnosyll-l,b- 

qalaktosid "' Rhamnetin-3-0-6-rhamninosid 

Xanthorhamnin B 
151 

Rhamnetin-3-O-~rhamnosyl-l*2-rhamnosyl-l~6-qalaktosid 
IF-1 

15) 
Xanthorhamnin C Rhamna~in-3-O-~rhamnosyl-l*4-rhamnosyl)-l*6-qalaktosid Rhamnazin-3-0-B-rhsninosid 

W1) 

0 - acetyl - D - galaktopyranose ( = Isorhamninose - nona 
- 0 - acetat), die von Lipthk und Mitarb16*” durch 
Kupplung einer selektiv geschtitzten Robinobiose mit 
a-Acetobrom - L - rhamnose hergestellt worden war. Sie 
wurde mit HBr/Eisessig in CH& bei 0” und einer 
Reaktionszeit von 90 min. in das 1 - Desoxy - 1 - brom - 
Derivat 1 iiberfiihrt. 

Die Darstellung des fiir die Kupplung erforderlichen 4 
- 0 - Benzyl - rhamnocitrins (2) und 4’ - 0 - Benzyl - 
rhamnazins (10) erfolgte durch Kondensation von o - 
Benzoyloxy - phloracetophenon” mit 4 - 0 - Benzyl - 
benzoesgureanhydride, bzw. 4 - 0 - Benzyl - vanillin- 
sgureanhydrid nach einer modifizierten Allan-Robinson- 
Methode zum Kiimpferol - 4’ - benzylethe? und zum 
neuen IsQrhamnetin - 4’ - benzylether (7). Die ent- 
sprechenden Acetate konnten anschliessend selektiv zum 
Di - 0 - acetyl - rhamnocitrin, bzw. Di - 0 - acetyl - 
rhamnazin - 4’ - benzyl - ether (9) methyliert werden. 

Das 4’ - 0 - Benzyl - rhamnetin - tri - 0 - acetat (15) 
wurde durch selektive Benzylierung von Rhamnetin - 
tetra - 0 - acetat*’ erhalten. KSimpferol - Derivate hin- 
gegen waren auf diese Weise nicht darstellbar. Nach 
Entacetylierung wurden die Flavonol - 0 - benzyl - 
Derivate in einer modifizierten Kbnigs-Knorr-Reaktion 
mit dem a - Acetobrom - Zucker 1 in Chinolin mit 
A&O3 als Katalysator und Sikkon fiber Nacht bei 
Zimmertemperatur umgesetzt. Die Reaktionsprodukte 
konnten durch Chromatographie an Kieselgel von nicht 
umgesetztem Aglykon abgetrennt werden. Anschlies- 
sende katalytische Hydrierung (Hz, Pd/C in Ethylacetat 
oder Dioxan/HzO) und Verseifung mit NaOCHJMeOH 
lieferte Rhamnocitrin- (5), Rhamnazin-(13) und Rham- 
netin - 3 - 0 - isorhamninosid (119). 

Endgiiltige Struktur der natiirlichen Glykoside Catharti- 
tin ( = Alatemin), Xanthorhamnin A/B und C 

Flir einen Vergleich der synthetisierten Isorham- 
ninoside mit den natiirlichen Glykosiden war eine 
Nachisolierung von Xanthorhamnin A, B und C, von 
Catharticin und Alaternin erforderlich. Die physikalis- 
then Daten liessen jedoch Unterschiede erkennen, was 
insbesondere bei der Untersuchung der “C-NMR Spek- 
tren deutlich wurde (s. Tabelle 2). 

(1) Catharticin aus Rbcatharticus L. = Alatemin aus 
Rh.alatemus L.. Das Deca-O-acetat des synthetischen 
Rhamnocitrin - 3 - 0 - /3 - isorhamninosides (6) zeigte im 
‘3C-NMR-Spektrum gegeniiber dem des Vollacetates des 
natiirlichen Catharticins (24) deutliche Unterschiede im 
Signalbereich der mittelstindigen Rhamnose. Fiir das 
C-4’” an der glykosidierten OH-Gruppe konnte im Spek- 
trum der synthetischen Verbindung 6 ein Signal bei 
8 =78.9ppm, im synthetischen fi - Isorhamninose - 

nona - 0 - acetat” bei S = 79.1 ppm und im syntheti- 
schen. Methyl - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - (1 + 4) - 0 - 
a - L - rhamnopyranosyl - penta - 0 - acetat bei 
S = 79.3 ppm gefunden werden. Ein Signal bei ca. 79 ppm 
fehlte jedoch im Spektrum des natiirlichen Catharticin - 
deca - 0 - acetates (24). Stattdessen war hier ein Signal 
bei S = 74.8ppm zu finden, das fiir eine O-Gly- 
kosidierung am C-3”’ der mittelstiindigen Rhamnose 
spricht. Das hierfiir charakteristische Signal trat beim 
synthesischen B - Rhamninose - nona - 0 - acetat bei 
S = 74.6 ppm:* beim Methyl - 0 - a - L - rham- 
nopyranosyl - (l-3) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - 
penta - 0 - acetat bei S = 75.1 ppm23,24 in Erscheinung. 
Eine 1 + 2 Verkntipfung zwischen den beiden Rhamnose- 
Einheiten ist durch das Fehlen eines Signales bei 8 - 
77 ppm auszuschliessen, nachdem das synth Methyl - 0 - 
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a - L - rhamnopyranosyl - (1 --, 2) - 0 - a - L - rham- 
nopyranosyl - penta - 0 - acetat”*u ein ftir ein O- 
glykosidiertes C-2 charakteristisches Signal bei S = 
76.9 ppm zeigte. Die ilbrigen ‘“C-Signale von isoliertem 
Catharticin - deca - 0 - acetat sind in guter Uberein- 
stimmung mit der Struktur eines Rhamnocitrin - 3 - 0 - 
[2,3,4 - tri - 0 - acetyl - a - L - rhamnopyranosyl - (1+3) 
- 2,4 - di - 0 - acetyl - a - L - rhamnopyranosy - (l-+6)] - 
2,3,4 - tri - 0 - acetyl - /3 - D - galaktopyranosides (23). 
Der Zuckeranteil hat damit die gleiche Verkntlpfung wie 
die in Rhamnus catharticus L. such in freier Form 
vorkommende Rhamninose.25Ja MS-Untersuchungen des 
hergestellten Isopropyliden-permethylethers von nattlr- 
lichem Catharticin bestitigten diese Ergebnisse: aus 
nattirlichem Catharticin wurde eine Di - IP - PM - 
Verbindung, aus synthetischem Rhamnocitrin - 3 - 0 - /I 
- isorhamninosid (5) ein Tri - IP - PM - Derivat erhalten, 
wie die M’ - Werte von 918 bzw. 930 eindeutig zeigten. 
Diesen Ergebnissen zufolge sollte das nattlrliche Cathar- 
ticin die gleiche Struktur wie das aus Rhamnus alatemus 
L. isolierte13 und von Schmid u. Mitarb.” massenspek- 
troskopisch aufgekhlrte Alaternin haben. 

Synthese eon Catharticin ( = Alatemin). Zum endgtll- 
tigen Strukturbeweis synthetisierten wir daher such das 
Rhamninosid des Rhamnocitrins. Die von Lipt&k” 
dargestellte 0 - (2,3,4 - Tri - 0 - acetyl - a - L - 
rhamnopyranosyl) - (1 --) 3) - 0 - (2,4 - di - 0 - acetyl - a - 
L - rhamnopyranosyl) - (1 + 6) - 1,2,3,4 - tetra - 0 - acetyl 
- galaktopyranose ( = Rhamninose - nona - 0 - acetat) 
wurde wie oben beschrieben, in die a-Acetobromrham- 
ninose (26) tiberftlhrt und dann mit Rhamnocitrin - 4’ - 
benzylether (2) zum 4’ - 0 - Benzyl - rhamnocitrin - 3 - 0 
- /I - rhamninosid - octa - 0 - acetat (21) gekuppelt. Nach 
Entfernung der Schutzgmppen erhielten wir das Rham- 
nocitrin - 3 - 0 - [0 - a - L - rhamnopyranosyl - (1+3) - 
O- a - L - rhamopyranosyl - (I -, 6)] - /3 - D - galak- 
topyranosid (23) vom Schmp. 197-199”. Dieses stimmt, 
ebenso wie das Deca - 0 - acetat, im 13C-NMR und MS 
mit nattirlichem Catharticin und Alaternin iiberein (s. 
Tabelle 2). 

Offenbar hatten Faugeras und Mitarb.13, die f&her 
keine Identitit von Catharticin ( = Catharticosid) mit 
Alaternin feststellen konnten, kein reines Catharticin 
in Handen. Bei einer Wiederholung des von ihnen 
damals durchgeftihrten Versuches mit der Polyacrylamid 
- Disk - Elektrophorese kOMten wir jedoch keinerlei 
Unterschiede feststellen: Catharticin, Alaternin und 
synthetisches 23 zeigten die gleiche Wanderungsge- 
schwindigkeit. 

Wiihrend Schmid und M&b.” nach MS-Un- 
tersuchung von perdeuteromethyliertem Catharticin ftir 
dieses die Struktur eines Rhamnocitrin - 4’ - 0 - 
isorhamninosides vorgeschlagen hatten, zeigten unsere 
Untersuchungen, dass die MS von nachgereinigtem 
Catharticin-PDM und Alatemin-PDM tlbereinstimmten. 
Gleiches gilt fiir die MS der entsprechenden Per- 
methylether. 

(2) Xanthorhamnin C aus Rhamnus petioiaris (BOZS.). 
Ein iihnliches 13C - NMR - spektroskopisches Verhalten 
im Zuckerbereich wie Catharticin ( = Alaternin) zeigte 
such das aus Rhamnus petidaris (BOIS.) isolierte 
Rhamnazin - 3 - 0 - (di - 0 - rhamnosyl) - galaktosid, fur 
das auf Grund von GC - MS - Untersuchungen die 
Struktur eines Rhamnazin - 3 - 0 - [O - a - L - rham- 

tDie Isorhamninoside 6 und 14 (s. Tabelle 2) z&en Siale bei 
6 = 78.9 bzw. 79.1 ppm. 

R5 
OR5 

Abb. 3. Flavonol-3-O-@-rhamninoeide. 

nopyranosyl - (l-*4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - 
(1+6)] - @ - D - galaktopyranosides angegeben worden 
war.15 Das Deca - 0 - acetat 26 liisst jedoch im “C - 
NMR - Spektrum ein Signal bei 8 = 74.6ppm, aber 
keines bei ca. 79ppmt erkennen, so dass wieder eine 
Glykosidierung an der C” - OH - Gruppe der mit- 
telstindigen Rhamnose vorliegen muss. 

Auch neuere MS-Untersuchungen an einem IP-PM- 
Derivat, hergestellt aus dem nachisolierten, gereinigten 
Glykosid, zeigten, dass dem als Xanthorhamnin C be- 
zeichneten Glykosid, entgegen unserer friiheren Annah- 
me,‘* die Stmktur eines Rhamnazin - 3 - 010 - a - L - 
rhamnopyranosyl - (1 + 3) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl- 
(1 + 6)] - j3 - D - galaktopyranosides (25) = Rhamnazin - 3 
- 0 - /3 - rhamninosid zuzuschreiben ist. Dass ein Di-IP- 
PM und kein Tri - IP - PM - Derivat aus dem Glykosid 
gebildet wurde, war aus dem Bruchsttick fh T+S m/e 
374, entsprechend einer Mono - IP - PM - dirhamnosyl- 
Einheit und dem Fragment m/e 590, charakteristisch fur 
eine Di - IP - PM - dirhamnosyl - galaktosyl - Einheit, 
ersichtlich. Vermutlich hatte die mangelnde Reinheit der 
frtlher isolierten Verbindung zu der Fehlinterpretation 
gefilhrt. 

(3) Xanthorhamnin A aus Rh. saxatilis JACQ., ssp. 
saxatilis (i&l. Rh. infectorius I,) = Xanthorhamnin B 
aus Rh. petiolaris (BOZS.). Das Peracetat von Xantho- 
rhamnin A (28) zeigte im Zuckerbereich des “C - NMR - 
Spektrums iihnliche Signale wie die oben genannten 
natilrlich vorkommenden Glykoside (s. Tabelle 2). 

Xanthorhamnin A, das in hoher Konzentration in Rh. 
saxatilis JACQ. ssp. saxatilis (friiher als Rh. infectorius 
L. bezeichnet) enthalten ist, und aus dieser Droge durch 
wiederholtes Umkristallisieren aus MeOH rein gewonnen 
werden kann, stellt demnach nicht das Rhamnetin - 3 - 0 
- /3 - isorhamninosid (19) dar, wie dies durch die GC - MS 
- Untersuchung der Alditolacetate zutichst angenommen 
worden war,” sondem ist mit Xantborhamnin B, dem 
zweiten aus Rh petiolaris (BOIS.) isolierten Flavonol- 
triosid identisch. Filr dieses Gljkosid konnten wir eben- 
falls mit Hilfe des “C-NMR-Spektmms des Vollacetates 
die Stmktur eines Rhamnetin - 3 - 0 - /3 - rhamninosides 
(27) feststellen. Damit war die frtlhere Am&me einer 
Rhamno = Pyranosyl - (1 + 2) - rhamnopyranosyl - Ver- 
kngPfUng, abgeleitet aus den Retention&ten und MS- 
Fragmenten der Alditolacetate widerlegt. “*r8 Die Bihfung 
eines Di -.IP - PM - Derivates steht such mit einem 1 + 3. 
verkntlpften Dirhamnose-Anteil in Einkla._~. 

In jedem Fall hatte die ‘% - NMR - Untersuchung der 
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Glykosid-Vollacetate gegeniiber der der freien Glykoside 
den Vorteil, dass die chemischen Verschiebungen der 
Zuckerverkniipfungsstellen bei den Acetaten griisser und 
damit sicherer zu interpretieren waren, als bei den freien 
Glykosiden. Wir konnten damit die von Liptik and 
Mitarb?3 bei Dirhamnosiden gemachte Erfahrung such 
fiir unsere Flavonol-trioside bestiitigen. So findet man in 
den peracetylierten Dirhamnopyranosyl - Einheiten ftir 
das Kohlenstoffatom an der glykosidierten OH-Gruppe 
folgende Werte (gemessen in CDCl,): 

Bei einer 1 --i 2 Verkniipfung: = cu. II ppm*’ 
1 + 3 Verkntipfung: = ca. 75 ppm 
1+4 Verkniipfung: = ca. 79 ppm 

Isolierungen weiterer Flavonol-trioside aus Rhamnus- 
Arten 

Das Vorkommen der wichtigsten Flavonol-trioside in 
den untersuchten Rhamnus-Arten ist in Tabelle 3 zus- 
ammengestellt. 

Droge und dem Acetyl-Glykosid (32) bestiitigte diese 
Annahme: man findet zusiitzliche Siiale bei S = 20.7 
und 169.9ppm (fiir Acetoxy-). Da das gut zu loka- 
lisierende Signal bei 8 = 101.8 ppm fiir C-l’” (in Xantho- 
rhamnin liegt dieses Sial bei 8 = 101.7 ppm) keine Ver- 
schiebung nach hBherem Feld zeigte, wie dies bei einer 
Acetylierung am C-2’“-OH zu erwarten gewesen wgre, 
sollte hier das C-Y-OH acetyliert sein. Dies wurde be- 
stitigt durch die Verschiebung der Signale von C-3’” und 
C-5”’ urn ca. Zppm. Ausserdem konnten weder Signale 
bei ca. lOOppm, charakteristisch fiir das C-l”’ bei einer 
2”’ - OH - Glykosidierung,?’ gefunden werden, noch 
Signale, wie sie bei einer am C-4’” - 0 - glykosidierten 
und C - 3” - 0 - acetylierten Verbindung zu erwarten 
gewesen wiren. (s. Tabelle 4). Demnach sollte dieses 
neue Glykosid die Struktur eines Rhamnetin - 3 - 0 - [0 - 
a - L - rhamnopyranosyl - (1 + 3) - 0 - (4 - 0 - acetyl) - a 
-L- rhamnopyranosyl - (1+6)] - /3 - D - galak- 
topyranosides (32) haben. 

(1) Rhamnus catharticus L. Bei der chromatographi- 
schen Auftrennung der Glykoside erhielten wir, neben 
dem Catharticin, ein bereits von Perkin und Mitarb.” 
beschriebenes Kiimpferol-glykosid. Als Undeca - 0 - 
acetat 30 zeigte es im “C-Spektrum wieder alle ftir 
Rhamninoside charakteristischen Signale (s. Tabelle 2). 
Neben diesem als KPmpferol - 3 - 0 - /3 - rhamninosid 
(29) identitizierten Hauptinhaltsstoff fanden wir in 
geringen Mengen such das Rhamnetin- und Quercetin- 
Derivat. 

(2) Rhamnus saxatilis JACQ., ssp. saxatilis. Aus dieser 
Droge konnten wir durch Chromatographie an Kieselgel 
neben den beschriebenen Rhamnetin-, Rhamnazin- und 
Quercetin - 3 - 0 - j? - rhamninosiden Glykoside mit 
hiiheren Rf-Werten abtrennen, die bei der Hydrolyse als 
Aglyka Rhamnocitrin, Rhamnazin, Rhamnetin und 
Kiimpferol lieferten. Das JR-Spektrum einer dieser Ver- 
bindungen, ein Rhamnetin-Glykosid, zeigte, dass es sich 
hierbei urn ein Acyl-Glykosid handeln mtisste (&,,x 
17OOcm-‘). Aus dem MS des entsprechenden Per- 
methylethers ging hervor, dass eine Acetylgruppe an einer 
mittelstindigen Rhamnose in Stellung 2 oder 4 gebunden 
war (T = m/e 189, T t S = de 391), sofern wieder eine 
1 + 3 Verkniipfung der beiden endstgndigen Rhamnosen 
vorlag. Der Vergleich der in Pyridind5 gemessenen 13C - 
NMR - Spektren von Xanthorhamnin A (27) aus dieser 

(3) Rhamnus alatemus L. Neben dem Haupinhalts- 
stoff Alaternin, konnten wir ebenso wie Faugeras und 
Paris’” ein Kglmpferol - 3 - 0 - triosid isolieren, das sich 
chromatographisch mit dem aus Rhamnus catharticus L. 
isolierten Kiimpferol - 3 - 0 - fi - rhamninosid identisch 
verhielt. Schliesslich enthat diese Droge such das leicht 
kristallisierbare Xanthorhamnin A und in geringer Menge 
das Rhamnazin - 3 - 0 - /3 - rhamninosid. Dieses Gly- 
kosid war chromatographisch nur sehr schwer von Ala- 
ternin abzutrennen. Auch bei der hptlc zeigten beide 
Glykoside nur geringe Rf-Unterschiede. Die Verun- 
reinigung von Alaternin mit Rhamnazin - 3 - 0 - p - 
rhamninosid war vermutlich der Grund fiir die anfiing- 
lichen Unterschiede in den physikalischen Daten von 

cH30&!iJgH*,o 
I 

-0 

CH3 m 
w _.. OH 

Abb. 4. Ace@-Xanthorhamnin A (32). 

Tabelle 3. Natiirlich vorkommende Flotionol-trioside in Rhamnus-Arten 

Flavonol-trioside Voekommen smp. coqcj 

Rhamnocitrin-3-O-B-rhamninosid 
(23) 

= Catharticin Rh. catharticw L. 
185-189' 

267, 295 sh, 350 

_-?!Ker"i"_ Fch. a1aternus L. ..__ .._. _. -- 

Xllmpferol-3-0-6-rhamninosid(29) Ph. catharticus L. 205-2100 266, 300 sh, 352 
Rh. a1atetnu.9 L. -i____.- _~_ _.~---- .._.__ .--- -- 

Rh~etin-3-0-B-rhaminosid (2, Ph. catharticus L. 
Rh. a1aternus L. 1950 257, 270 sh, 295 sh, 360 

= Xanthorhamnin A Rh. saxat. JACP.,ssp.sax. 
- Xanthorhamnin B Rh. petio1aris BOIS. 
--- _____.-. 

Rhamnarin-3-0-B-rhamninosid Cs, nh. petio1aris EOIS. 
Rh. *axat. J*C*.,ssp.sax. 187 D 255, 268 sh, 355 

= Xanthorh-in C Rh. a1aternus L. 
~.._ .- . _..__ ___ ____.__ ___ - --- ..a------ 
Quercetin-3-0-6-rhaminosid 1x1 Rh. catharticus L. - - 

Rh. saxat. J&CQ.,asp.zwx. 

Rhamnetin-3-O-(mono-o-.cetyl-) Rh. aaxat.JACQ.,ssp.sax. 185-188* 251. 270 sh, 295 sh, 360 

B-rhamninosid (~1 

w7 
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Catharticin und Alaternin, so dass deren Identitit 
zunIichst nicht erkannt worden war. 

Ob dem ktirzlich von Tripathi and Mitarb.2’ aus 
Rhamnus nipalensis isolierten, und mit Substanz K 
bezeichneten, Flavonol-triosid ebenfalls die Struktur des 
Xanthorhamnin A zukommt, ist nicht gesichert. Gleiches 
gilt fiir das aus Rhamnus utilis DECNE” isolierte 
Catharticosid, das wahrscheinlich mit Catharticin iden- 
tisch ist. 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mikroskopheiztisch nach 
Kofler; Opt&he Drehungea: Polarimeter LEP A2 (Zeiss); UV: 
Beckman DK-2A, IR: Beckman IR-8 (KBr); ‘H-NMR: Varian 
A&IA; r3C-NMR: Bruker WP 200 und WP 80 und Varian XL100 
FT-15 jeweils TMS als int. Standard; MS: AEI MS 30, Direk- 
teinlas; SC und priip. DC: Kieselgel HFzu (Merck), Ultramid B3 
(BASF); DC: Kieselgel-Fertigplatten FU, (Merck), Polyamid- 
Fertigplatten G 1500 (Schleicher and Schilll), Hptlc-Fertig- 
platten, Kieselgel60 Fw (Merck) 
Fliessmittelsystem I: CHCIs/MeOH/H20 64: 36: 8 
Fliessmittelsystem II: MeOH/EtOAc 80:20 
Fliessmittelsystem HI: Toluol/EtOAc I:1 

Synthese von Havonol - 3 - 0 - fi - isorhamninosiden 
I - (I - Bromo - 1 - desoxy - 6 - 0 - [2,3 - di - 0 - acetyl - 4 - 0 

- (2,3,4 - tri - 0 - acetyi - (I - L - rhamnopyranosyl) - a - L - 

rhamnopyranosyl) - D - galaktopyranose = (I - Acetobmm-iso- 
r/remninose (1). O.Sg 0 - (2,3,4 - Tri - 0 - acetyl - (I - L - 
rhamnopyranosyl) - (l-4) - 0 - (2,3 - di - 0 - acetyl - (I - L - 
rhamnopyranosyl) - (I +6) - 1,2,3,4 - tetra - 0 - acetyl - D - 
galaktopyranose’**” wurden in 5 ml CH2Cls p.a. geliist, auf 0” 
abgektlhlt und langsam mit I.25 ml einer 4O%HBr/Eisessig-losung 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 9Omin bei 0” gehalten, 
mit kaltem CHsCls verdtlnnt und in einem eiskalten Scheide- 
trichter mit einer gesllttigten, kalten NaHCOrL6sung und 
zweimal mit Eiswasser ausgeschtlttelt. Nach Trocknen mit 
NasSO, sicc. wurde ivak eingeengt und aus Ether/CHsCls im 
Eisschrank kristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 193-195” 
Ausb. 0.43 g (84%). DC: Kieselgel, Toluol/EtOAc 3 :7 Rf. 0.75; 
[a]:: t 57.%” (c = 0.55 in CHCI,); ‘H-NMR (CDCls) 6 (ppm): 1.23 
und 1.38 2d (Rhp- und Rhp’bt J = 6H2, 6Pr.); 1.92-2.27 m (8 
OAc); 3.3-4.2m (Galp-5,6,6, Rhp-4,5 und Rhp’-5, 6Pr.); 4.2- 
5.45 m @alp-2,3,4, Rhp-2,3, Rhp’-1,2,3,4; 9Pr.); 5.55 (Rhp’-1); 
6.72d (Galp-I, J = 4Hz). CUH,7021Br (871.68) Ber. C, 46, 85; H, 
5.43; Gef. C, 46.47; H, 5.49%. 

(a) Synthese von Rhamnocitrin - 3 - 0 - [0 - a - L - rham- 
nopyranosyl - (1+4) - 0 - LI - L - rhamnopyranosyl - (l-+6) - /3 - 
D - galaktopyranosid = Rhamnocittin - 3 - 0 - B - isorhamninosid 

(9 
4’ - Benzyloxy - 3,5 - dihydroxy - 7 - methoxy - jlavon = 

Rhamnocitrin - 4’ - benzylether (2). 0.8 g 3,5,7 - Triacetoxy - 4 - 
benzyloxy - flavor? wurden in 160 ml trockenem Aceton geliist, 
mit 0.8g Dimethylsulfat und l6g frisch gegltihtem KzCOs ver- 
setzt und 30 h unter Rilchfhrss und Feuchtigkeitsausschluss ge- 
kocht. Zu dem Reaktionsgemisch wurde Wasser zugegeben und 
weitere I5 min. gekocht, wodurch das entstandene 3,5 - 
Diacetoxy - 4’ - benzyloxy - 7 - methoxy - flavon sofort hydroly- 
siert wurde. Nach vorsichtigem Ansauren mit verd. HCI konnte 
das Flavon mit EtOAc ausgeschtittelt werden. Die Kristallisa- 
tion aus CHCIs ergab gelbe Kristalle vom Schmp. 187-188” Ausb. 
0.4g (64%). DC: Kieselgel, Toluol/EtOAc 5:4 Rf 0.95; UV 
(MeOH): A- (I g l ) 252 nm (sh), 267 (4.25), 325 (4.07) 364 
(4.29); IR (KBr): G (cm-‘) 3230, 1650, 1580, 1485; ‘H-NMR 
(CDCI, t DMSO&): 6 (ppm)= 3.87 s (OCH3), 5.15 s (OCHs- 
6.30 d (H-6, J= 2Hz), 6.50 d (H-8, J=2Hz), 7.08 d (H-3’, 5’, 
J = 9 Hz), 7.41 s (Phenyl-), 8.19 d (H-2’. 6’, J = 9 Hz), 8.75 br. 
(OH-3), 12.25 br. (OH-S). CuH,s06 (398.39) Ber. C, 70.76; H, 
4.65; Gef. C, 71.28; H, 4.63%. 

4’ - Benzyloxy - 5 - hydroxy - 7 - methoxy - javon - 3 - 0 - octa 
- 0 - acetyl - [0 - a - L - rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - a - L - 

tRhp = mittelstindige Rhamnopyranose Rhp’ = endstindige rhamnonpyranosyl - (1+6)] - /3 - D - galaktopymnosid (3). 
Rhamnopyranose. 0.15 g 2 wurden in 4 ml frisch dest. Chinolin geldst, mit 0.3 g 
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Sikkon turd 0, 14g AgsCOs versetzt und die Suspension auf 0” 
abgektlhlt. Unter Rtlhren wurden nun 0.23 g von fein zerriebenem 
1 in kleinen Portionen zugegeben. Bei Zimmertemp. und unter 
Lichtausschluss wurde das Reaktionsgemiscb weitere 12 h 
gertlhrt. Zur Aufarbeitung wurde das Gemisch mit CHsCls ver- 
dtinnt und unter Riihren in eine kalte, gesiittigte, wissrine KCI- 
und KHSOrL6sung getropft. Von den &lbe&alzen wurde weit- 
eehend abtiltriert und das F&rat mit einer kalten KHSO~-L6suna 
&sgeschtittelt. Die organische Phase wurde neutral gewaschen, 
getrocknet und i uak eingeengt. Der feste Rtickstand wurde an 
einer “Kieselgel zur DC”-S&de mit Toluol/EtOH 8:2 gereinigt. 
Die Kristallisation des Glykosides erfolgte zunachst aus Isopro- 
panol und schliesslich aus MeOH. Hellgelbe Kristalle vom 
Scbmu. 169-171’. Ausb. 0.1Sa (46%). DC: Kiiselgei, 
Tol&l/EtOH 8:2 Rf 0.71; ‘H-NMR (CD&) S (ppm): 1.15-l.35 
(Rhp- und Rhp’d), 1.w2.20 (8 OAc), 3.M.O m Galp - 5,6,6, Rhp 
- 45, Rhp’ - 5;6 Pr.), 3.85 (OCHs), 4.40 (Rhp-l), 4.8-5.6 m (Galp - 
1,2,3,4, Rhp - 2,3, Rhp’ - 1,2,3,4), 5.15 (CHs-O), 6.39 d (H-6, 
J = 2 Hz). 6.45 d (H-8. J = 2 Hz). 7.84 d (H-3’. 5’. J = 9 Hz). 7.39 s 
(Phenyl-), s.lOd‘(H-2, 6’, J =bHz), 12.45 s’ @H-S). Cr&.+O, 
(1181.14) Ber. C, 57.%; H, 5.46; Gef. C, 57,85; H, 5.23%. 

4’ - Benzyloxy - 5 - hydroxy - 7 - methoxy - fiavon - 3 - 0 - [ 0 - 
(I - L - rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl- 
(1+6)] - p - -d - gajaktopyranosid (4). Glykosid 3 -wurde- in 
MeOH o.a. eel&t und mit 2 Tronfen 2N NaOCH, - L6surm . 1 

w&rend 24 h bei Zimmertemp. entacetyliert. Die Neutralisation 
erfolgte mit Amberlit, die Kristallisation aus EtOH/HsO. Gelb- 
lich-weisse Niidelchen vom Schmp. 24243” DC: Kieselgel, 
EtOAc/MeOH/HsO 100: 18: 12 Rf 0.52; C,rHQ0r9 (844.83) Ber. 
C, 58.29; H, 5.72: Gef. C, 58.17; H, 5.53%. 
4’5 - Dihydroxy - 7 - methoxy - 3 - 0 - (0 - a - L - 

rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - 
(1 +a)] 1.0 - D - galaktopyranosid = Rhamnocitrin -~3 - 0 - /3 - 
isorhamninosid (5). Zur Entbenzylierunn wurde Glvkosid 4 
(0.05 g) in 5 ml D&an und 4 Tropfen H,G gel&t und mit einer 
Spatelspitze Pd/C wlhrend 3 h unter Druck hydriert. Dann wurde 
vom Katalvsator abtiltriert. i uak einaeenzt and aus AcetonlH,O 
ausgefillt. Amorphes Produkt, Schmp. 189-192”. DC: Kieselgel, 
EtOAc/MeOH/H,O 100: 18: 12 Rf 0.38: ial?? = -56.3’ (c = 
0.552 in MeOH);*UV (MeOH): A_ (1 g’c) 2& nm (4.29), ‘348 
(4.20); IR (KBr) V (cm-‘) 3400,2900, 1650, 1575, 1475; Cs,,H,sO,s 
(754.71) Ber. C, 51.15; H, 5.51; HsO, 5.68; Gef. C, 51.73; H, 5.59; 
HsO, 5.68%. 

4’,5 - Diacetoxy - 7 - methoxy - 3 - 0 - octa - 0 - acetyl - [O - 
a - L - rhamnopyranosyl - (I+ 4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl- 
(1+6)1 - f3 - D - galaktooyranosid (6). Glykosid 5 wurde in 
ublicder Weise mit AcsO/Pyridin bein Zimmertemp. acetyliert. 
Weisses Pulver vom Schmo. 134-1370 aus H,O/EtOH. DC: 
Kieselgel, Toluol/EtOH 8: 2 kf 0.42; ‘H-NMR (CD&,) S (ppm): 
1.18-138 (Rbp- und Rhp’d; 6 Pr.) 1.98-2.25 (8 GAc),2.23 @AC- 
4’). 2.47 fOAc-5). 3.b3.85 m (6Pr.). 3.93 s (OCH,). 4.42 H&-l). 
4.85-5.5 m (10 Pr.,, 6.55 d (H-6, J= 2Hz). 6.93 d-(H-8, J= iHzj: 
7.23 d (H-3,5’, J = 9Hz), 8.17 d (H-2,6’, J = 9Hz). MS (St 220“, PT 
150”. 70 eV. R 1000/4KV): m/e (rel.1nt.k 613 I < 1). 571 (< 1). 503 
(5). 443 (lOj, 342 (6), 3tiA+H‘(83), 284 (15); 273ilOO); 259(20), 
257 (18), 231 (15) 229 (13), 213 (25). 171 (45), 153 (100). 111 (85). 
83 (30). 43 (100). C1&,O, (1175.09) Ber. C. 55.19: H. 5.32: Gef. _- “_ _, 

C, 55.66; H, 5.38%. “C-NMR (CDCI,, TMS int. 50, 28 MHz) 6 
(ppm)=Rhamnocitrin: 158.3, 136, 170.0, ISI, 108.4, 163.7, 99.2, 
155.5,111 (C 2-10); 128.7,130.7,121.3,152.5,121.3,130.7 (‘X-6’); 
CH,O: 56.0; CHsCOO: 20.621.0 und 168-169.9. MSuon IP - PM - 
Rhamnocitirin - 3 - 0 - /3 - isorhamninosi: Darstellung nach” 
m/e (rel. Int.) 930 M’ ( < 1). 915 ( < 1). 602 ( < 1). 573 ( < 1). 545 
(< lj, 529 (< l), 386 (20) 328A+ H (itJO,, 314 (IOO), 299 (IS), 285 
(12). 282 (20). , . 201 (85). 143 (30). . , 129 (28). 111 (20). . , , 100 (SO). 85 
(40), 73 (15), 71 (17), 69 (16) 59 (35), 55 (22), 43 (50). 
(b) Synthese von Rhamnazin - 3 - 0 - [0 - (I - L - rham- 
nopyranosyl - (I +4) - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - (+6)J - fi - 
D - galaktopyranosid = Rhamnazin - 3 - 0 - 0 - isorhamninosid 
(13) 

4’ - Benzyioxy - 3,5,7 - trihydroxy - 3’ - methoxy - jlavon = 
Isorhamnetin - 4 - benzylether (7). 0.8g o - Benzoyloxy - 
phloracetophenor? und 5.Og 4 - Benzyloxy - 3 - methoxy - 
benzoesaureanhydrid wurden gut miteinander verrieben and mit 

5 ml frisch dest. Triethylamin 2 h unter RBcklluss im &ad hei 
160” gehalten. Nach dem Abktlhlen wurde die Schmelze mit 80 ml 
MeOH und 5 ml 6O%KOH 40 min. unter Rticktluss auf dem 
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser 
verdtinnt und vorsichtig mit Salzs&ure angesiiuert. Der Nie- 
derschlag wurde abgesaugt, gewaschen und aus EtOAc kristal- 
lisiert. Die Hauptmenge des Vanillintiurebenzylethers konnte 
hierdurch abgetrennt werden. Die Mutterlauge, die das Flavon 
enthielt, wurde acetyliert und an einer Trockentiule (Kieselgel 
60, Merck) im System Toluol/EtOAc 8:2 aufgetrennt. Die im 
UV-254 stark hellblau fluoreszierende Zone des Flavonacetates 
konnte ausgeschnitten und mit Aceton eluiert werden. Nach der 
Hydrolyse mit NaOCHs/MeOH kristallisierten aus EtOH gelbe 
Nadeln vom Schmp. 2&275”, Ausb. 0.25 g (22%). DC: Kieselgel, 
Toluol/MeOH/AcOH 8:2:0:1 Rf 0.60; Toluol/EtOAc 5:4 Rf 
0.50. UV (MeOH): Amax (1 g c) 254 nm (4.32). 270 sh, 330 sh, 369 
(4.32). ‘H-NMR (DMSO-d,) S (ppm): 3.90 s (OCH,), 5.23 s 
(OCHs-), 6.27 d (H-6, J = 2Hz), 6.56 d (H-8, J = 2Hz), 7.25 (H-5’) 
7.48 s (Phenyl-), 7.83 (H-2’. 6’). 12.46 br. (OH-5). C,H,sO, 
(486.39) Ber. C, 67.97; H, 4.46; Gef. C, 67.82; H, 4.51%. 

3,5,7 - Triacetoxy - 4’ - benzyloxy - 3’ - methoxy - fiavon (8). 
Das aus Flavon 7 durch tlbliche Acetvlieruna mit AnOlPvridin . _ - - 
erhaltene Acetat kristallisierte aus EtOH/CHCl, in farblosen 
Nadeln. Schmp. 192-193”. DC: Kieselgel, Toluol/EtOAc 5:4 Rf 
0.55. ‘H-NMR (CDCI,) S (DDIII): 2.35 s (OAc-3.7). 2.45 s (OAc-5). 
3.97 s (OCH3);5.29s @C&.):6.92 d (Hd, J = iHz), 7.03 (H-5’j; 
7.35 d (H-8, J = 2Hz), 7.35-7.55 m (Phenyl- und H-2’,@ CBHUO,,, 
(532.51) Ber. C, 65.42; H, 4.54; Gef. C, 65.24; H, 4.52%. 

3.5 - Diacetoxy - 4’ - benzyioxy - 3’,7 - dimethoxy - fiavon (9). 
0.25 g8 wurden in 12 ml trockenem Aceton gel&t, mit 0.65 g K&O3 
und 0.5ml Dimethylsulfat versetzt und 12h unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss gekocht. Nach tlblsher Aufarheitung kristahisierten aus 
Aceton feine Nadeln vom Schmp. 183-185”. Ausb. 0.19g (80%). 
DC: Kieselgel, ToluobEtOAc 5 :4 Rf 0.51; ‘H-NMR (CDCI,) 6 
(ppm): 2.32 und 2.43 (OAc-3,5), 3.92 und 3.% (OCH,-3’,7), 5.26 s 
(OCHs-), 6.67 d (H-6, J = 2Hz), 6.88 d (H-8, J = 2Hz), 7.02 (H-S), 
7.25-7.55 m (Phenvl- und H-2.6’). 

4’ - Benzyioxy -* 3.5 - dihydr&y - 3’,7 - dimethoxy - pavon = 
Rhamnazin - 4’ - benzvlether (10). Die Hvdrolvse von 9 erfolnte 
wie tiblich mit NaOCH3/MeOH.‘Aus CHC13 gelbe Nadeln vom 
Schmp. 208-210”. DC: Kieselgel, Toluol/EtOAc 5:4 Rf 0.77; 
ToluollMeOHIAcOH 8: 2:O.l Rj 0.85. UV (MeOH): A_ (1 g E) 
255 nm (3.98). 270sh, 271 (3.84). ‘H-NMR (DMSO_ds, 80”) 8 
(ppm): 3.98 s (OCH3-3’,7), 5.23 s (OCHs-), 6.38 d (H-6, i = 2Hz). 
6.74 d (H-8. J = 2Hz). 7.28 d (H-5’). 7.45 (Phenvl-). 7.75-7.95 
(H-2.6’); 9.15 br. (OH:9, 12.5 br. (OH-n. CiH,O; (420.42) Ber. 
C, 68.56; H, 4.79; Gef. C, 68.50, H, 4.77%. 

4’ - Benzyloxy - 5 - hydroxy - 3’,7 - dimethoxy - 3 - 0 - octa - 0 
- acetyl - [O - a - L - rhamnopyranosyl - (1+4) - 0 - a - L - 

rhamnopyranosyl - (1+6)] fl - D- galaktopyranosid (11). 0.078 g 
10 wurden in 2 ml Chinolin aeliist. auf 0°C abeekiihlt und mit 0.15 a 
Sikkon, 0.08 g AgsC03 und O.ll5 g 1 vers&t. Das Reaktions: 
gemisch wurde anschliessend ilber Nacht bei Zimmertemp. 
gerilhrt und wie bei der Synthese von Glykosid 3 aufgearbeitet. 
Chromatographie an Kieselgel in Toluol/EtOH 9: 1 und Kristal- 
lisation aus EtOH/CHC13, hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 137- 
139”. Ausb. 0.11 g (48%). DC: Kieselgel, Toluol/EtOH 9: I Rf 
0.51; Toluol/EtOAc 5:6 Rf 0.57. UV (MeOH): A,,, (lgc) 
252 nm (4.38) 267 sh, 350 (4.31). ‘H-NMR (CDC13) 6 (ppm): 1.21 
2 d (Rhp- und Rhp’d), 1.19-2.30m (8 OAc), 3.35-4.18 m (Galp- 
5,6,6, Rhp4.5, Rhp’J; 6 Pr.), 3.87 und 4.10 s (OCHs-3’,7), 4.44 
(Rhp-I), 4.85-5.7 m (Galp - 1,2,3,4, Rhp-2.3, Rhp’-1,2,3,4) 5.28 s 
(OCH,-), 6.35 d (H-6, J = 2Hz). 6.36 d (H-8, J = 2Hz). 7.0 d (H-5’. 
J = 9Hz). 7.45 (Phenyl-) 7.63 dd (H-6’. J = 2 und 9 Hz), 8:02 d 
(H-2’. J=2Hz), 12.6 br. (OH-S). C,&O,. (1211.17) Ber. C. 
57.53; H, 5.49,Gef. C, 57.59; H,5.29%. - - 

4’ - Benzyloxy - 5 - hydroxy - 3’,7 - dimethoxy - 3 - 0 - [0 - (I - 
L - rhamnouvranosvl - (1+4) - 0 - (I - L - rhamnopvranosvl - 
(l-6)] - fi --0 - gajaktopyranosid (12). Die Entacet&rung van 
11 erfolate mit NaOCH,/MeOH tlber Nacht. Aus AcetonlRO 
amorph& Pulver vom Schmp. 233-237”. DC: Kieselg~l, 
EtOAclMeOHIHsO 100: 18: I2 Rf 052. UV (MeOH): A_ (1 g c) 
254 nm (4.70) 267 sh, 300 sh, 355 (4.61). C12Hr+,000m (874.86) Ber. 
C, 57.66; H. 5.76; Gef. C. 57.84; H, 5.90%. 
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1.07 und 1.15 2d (Rhp- und Rhp’-6), 1.09-2.4 (8 OAc), 3.M.l 
(Galp-5.66, Rhp-3.5. Rhp’-5) 3.87 s (OCHr), 4.4-5.6 (GaIu-1.2.3.4. 
khp:l,2,4, Rhpi-2,3,4, GCHs), 6.33 d (H8j, 6.41 d (H-8). 6.92 dd 
IH-3’5’). 8.02 dd (H-2’. 6’). 12.48 (OH-5). . ,~,, 

Rhamnocittin --3 - b -‘iO - (I : L - &nnopymnosyl - (I--, 3) - 
0 - a - L - rkamnopymnosyl - (1+6)] - /I - D - galaktopyranosid 
(23). Die Entacetylierung von 22 wurde wie tiblich nach der 
Zemplen-Methode mit MeOH/NaGCH, durchgefnhrt. Amorphes, 
gel&s Pulver aus EtOH vom Schmp. lSS-ISY [a]; = -44.4” 
(c = 0.28 in MeOH). HDUC: Kiesehrel, System I, Rf 0.66: DC: 
Polyamid, System ‘II, Rf 0.80; UV(MeGH): A,., (1 g l ) 267 nm 
(4.17), 295 sh, 350 (4.12); IR (KBr): i (cm-‘) 3400, 3000, 2950, 
1650,1590,1490,1440,1340,1200,1160,1125,1050,980,835,720; 
‘H-NMR (DMSO_c6+CF,CGGD) S (ppm): 0.95-1.2 (Rhp- und 
Rhp’d), 3.u.O m (Galp-2,3,4,5,6,6, Rhp- und Rhp’-2,3,4,5; 14 Pr.) 
3.90 (OCH,), 4.48 d (Rhp-1, J = lHz), 4.85 d (Rhp’-1, J = lHz), 
5.35 d (Galp-1, J = 6Hz), 6.40 d (H-6), 6.70 d (H-S), 6.95 d (H-3’, 
S), 8.15 d (H-26’). 

4’5 - Dacetoxy - 7 - methoxy - 3 - 0 - octa - 0 - acetyl - [O - 
a - L - rhamnopyranosyl - (1 +Y) - 0 - (I - L - rhamnopyranosyl- 
(1+6)] - /3 - D - galaktopymnosid (24). Glykosid 22 wurde wie 
ilblich mit Acetanhydrid/Pyridin durch ErwPrmen auf 40-W voll 
acetyliirt. Amorphes Culver vom Schmp. 130-132” aus 
EtOAclCvclohexan. DC: Kieselael. ToluollMeOH 8:2 Rf 0.45: 
[a]:=‘-25.4” (c = 0.85in CH&); UV (MeOH): AmX (1 gz) 
250nm (4.32), 305 (4.27). ‘H-NMR (CDCl3 6 (ppm): 1.08 und 
1.15 (Rhp- und Rhp’d), 1.9-2.2 (8 OAc-), 2.32 (OAc-4’) 2.43 
(OAc-S), 3.0-4.1 m (Galp-5,6,6, Rhp-35, Rhp’J; 6 Pr.), 3.90 
(OCH,), 4.54 (Rhp-I), 4.86 (Rhp’-1), 4.95.4m (Galp-2,3,4, Rhp- 
2,4, Rhp’-2,3,4), 5.38 d (Galp-I, J = SHz), 6.60 (H-6) 6.82 (H-S), 
7.22 (H-3’5’). 8.08 (H-2,6’). 13C-NMR (CDC13, SO.28 MHz) S 
(ppm): Rhamocitrin: 158.0, 136.5, 172.2, 150.7, 108.4, 163.6,98.8, 
155.2, 111.5 (C 2-10); 128.3, 130.5, 121.3, 152.4, 121.3, 130.5, 
(Cl’6’); CH,O: 56.0; CHrCOO: 20.5-21.1 und 168.2-170.0. MS 
(ST 22O’, PT 208’. PT 2tW, 70eV, R lOW2KV) m/e (rel. Int.) 790 
(< l), 613 (< l), 503 (36), 342 (l2), 300 A+H (lOO), 273 (63), 271 
(14), 259 (20), 257 (IS), 231 (lo), 229 (lo), 213 (28) 171 (SO), 169 
(lo), 157 (lo), 155 (IO), 154 (lo), 153 (75), 129 (lo), 127 (13), 121 
(13) 111 (75), 109 (13), 83 (45), 44 (70), 43 (70), 28 (70), 18 (70). MS 
von Rhamnocitrin - 3 - 0 - t9 - rhamninosid - permethylether (ST 
2100, PT 200”, 70eV, R lOW2KV) m/e (rel. Mt.) M+ 894 (< 1). 
749 (< 1). 645 (< l), 627 (5), 566 (l), 561 (6). 515 (20), 423 (5), 416 
(5), 363 (20), 362 (lOO), 329 (IOO), 328 (100). 327 (5), 300 (20). 299 
(75), 282 (MO), 205 (45), 190 (25), 189 (50), 175 (50), 145 (50), 135 
(50), 129 (45), 127 (47), 125 (55), 117 (50), 101 (47), 99 (45), 97 (47). 
89 (52), 88 (52) 75 (50), 72 (50), 71 (48) 59 (55) 45 (52), 41 (42), 29 
(3l), 28 (30). 

Glykosid-Isolierungen 
A. Rhamnus catharticus L. 
B. Rhamnus petiolatis BOIS. 
C. Rhamnus saxatilis JACQ., ssp. saxatilis 
D. Rhamnus alatemus L. 
Herbarexemplare im Institut fur Pharmazeutische Biologie der 
Universitlt Mflchen, (BRD). 

Je 50-100~ der getrockneten Friichte der Drogen A, B and C, 
bzw. der Blitter van D wurden fein gemahlen und nacheinander 
mit Ether. EtOAc. Aceton und MeOH extrahiert. Die MeOH- 
Ausziige kurden &z eingeent, in HsG aufgenommen und wie- 
derholt mit nButanol ausgeschilttelt. Die Auftrennung der 
Flavonol-glykoside erfolgte durch Silulenchromatographie an 
Kieselgel mit CHC13/MeOH/Hr0 64:36:8 (System I) oder an 
Polyamid mit MeOH/EtOAc 8:2 (System II). Durch Acety- 
lierung der angereicherten Flavonol - triosid - Gemische konnte 
die Aufremmng in einigen Fiillen verbessert werden. Gleichzeitig 
wurden dadurch die Ieicht zersetzlichen Quercetin- turd Rham- 
netin-glykoside stabilisiert. Alle Acetylierungen wurden mit 
AcrO/Pyridin bei Zimmermmperatur durchgefllhrt. Die Chroma- 
tographie der Flavonol - glykosid - peracetate erfolgte durch 
priip. DC an Kieselgel in Toluol/EtOAc 1: 1 (System HI). 

A. Isolierungen aus Rhamnus catharticus I_..‘,” 
1. Catharticin (23). Schmp. 185-189”. feine Nadeln aus MeOH; 

[a]$ = - 48.9” (c = 0.580 in MeOH); Hptlc: Kieselgel, System 

I, Rf 0.66; DC Polyamid, System II, Rf 0.80; UV (MeGH): A,,,_ 
(1 g E) 267 nm (4.30), 295 sh, 350 (4.23); IR (KBr): i (cm-‘) 3400, 
3000, 2950, 1650, 1590, 1490, 1440, 1340, 1200, 1160. 1125, 1050, 
980, 835, 720. ‘H-NMR (DMSO-d, tCF$GGD) 6 (ppm): 0.95- 
1.2 (Rhp- und Rhp’b), 3.04.0m (Galp-2,3,4,5,6,6, Rhp- und Rhp’- 
2,3,4$; 14 Pr.), 3.92 (GCH,), 4.49 d (Rhp-1, I= 1 Hz), 4.85 d 
(Rhp’-1, J = lHz), 5.40 (Galp-1, J =6Hz), 6.40 d (H-6), 6.72 d 
(H-8), 6.97 d (H-3,5’), 8.17 d (H-2.6’). 

Catharticin - deca - 0 - acetat (24). Schmp. 130-132”C, 
amornhes, weisses Pulver. Hutlc: Kieselnel. Svstem HI. Rf 0.32. 
‘H-NMR (CDC13) 6 (ppm): ‘1.10 und l% &hp- und’ Rhp’b), 
1.9-2.2 (8 OAc-), 2.33 (OAc4’), 2.45 (OAc-5). 3.0-4.1 m (Galp 
$6.6, Rhp-35, Rhp’-5; 6 Pr.), 3.90 (GCH,), 4.55 (Rhp-l), 4.86 
(Rhp’-l), 4.9-5.45 (Galp-1,2,3,4, Rhp-2,4, Rhp’-2,3,4), 6.60 (Hd), 
6.82 (H-8), 7.22 (H-3,5’), 8.10 (H-2’6’). “C-NMR (CDClr, 50.28 
MHz) 6 (ppm): Rhamnocitrin: 158.1, 133, 172.4, 151.0, 108.4, 
163.8, 99.0, 154.3, 113.5 (C2-10); 128.6, 130.6, 121.4, 152.6, 121.4, 
130.6 (C 1’6’); CH3 0:56.1, CH,COO: 20.5-21.1 und 168.8-170.4. 
MS (ST 220“. PT 200”) m/e (rel. Mt.) 790 (< I), 613 (< 1). 503 
(28), 342 (12) 301 (20), 300 A+H (loO), 361 (is,, 286 GO), 273 
(70). 271 (12). 259 (3% 257 _. (15). 231 (IO). 229 (12). 213 (38). , . , , ~ , 171 
(61). I69 (14). 157 (20), 155 (IS), 154 GO), 153 (65), 129 (25), 127 
(28), 121 (25). 115 (25), Ill (61), 91 (47), 83 (47). 44 (63), 43 (63), 
32 (30) 28 (65), 18 (45). 

Catharticin-permethylether. hergestellt nach r), MS (St 210”, 
PT 200”) m/e (rel. Int.) 894M+ (< l), 645 (< I), 627 (< I), 566 
( < l), 561 ( < 2), 515 (7), 362 (65), 329 (94). 328 A + H (MO), 327 
(20), 299 (32), 282 (37), 205 (35), 189 (40). 157 (39), 145 MO), 135 
(35), 129 (40), 127 (40). 125 (35) 117 (40), 101 (38), 99 (38). 97 (38), 
89 W), 88 (40) 75 (40), 71 (40), 59 (37), 45 (381) 41 (35) 28 (22). 

Catharticin-perdeuteromethylether. Darstellung nach,M MS (ST 
220”. PT 210%: m/e (rel. Int.) 925 M t 1 (< l), 924 M’ (< 1). 890 
(<1),855(<1),726(<1),711 (<1),666(<1),642(<1),590 
( < I). 576 11). 530 (5). 421 (3). 378 (8). 377 (40). 335 (82). 334 
A tH (loo), 305 (id),‘214 (Mj,’ 198 &j, 163 (35j, 154 (24,; 138 
(IS), 135 (28), 107 (36), 102 (40), 94 (45), 81 (SO), 74 (50), 62 (60). 
48 (55). 

Catharticin-isopropyliden-penethylether. hergestellt mit 
Aceton/CuSO,,‘s MS (ST 220”, PT 200”) m/e 918 M t I(< 1). 903 
(< I), 889 (< l), 639 (< 1). 590 (< l), 573 (2) 559 (I), 513 (I), 404 
(l), 374 (27). 360 (7). 358 (7), 329 (60), 328 At H (lOO), 314 (RIO), 
299 (lo), 201 (72) 157 (36), 143 (35’), 129 (27), 101 (22). 100 (28), 99 
(22), 85 (45), 83 (26) 59 (41’), 43 (30). 

(2) Kiimpferol - 3 - 0 - jl - rkamninosid (29). Schmp. 205- 
210°C amorph aus MeOH; Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 0.52, 
DC: Polyamid, System II, Rf 0.65; UV (MeOH): A,,,- (1 g c) 266 
(4.23). 300 sh, 352 (4.14). [a]$? = - 38.6” (c = 0.778 in MeOH). 
Kiirnpfeml - 3 - 0 - fi - rhamninosid - undeca - 0 - acetat (30). 
Hptlc: Kieselgel, System III, Rf. 0.35; ‘H-NMR (CDCls) S 
(ppm): 1.05-1.25 (Rhp- und Rhp’d), 1.9-2.2 (8 OAc-), 2.32 (OAc- 
7.4’), 2.45 (OAc-S), 3.0-4.1 m (Galp-5,6,6, Rhp-35, Rhp’-S), 4.55 
(Rhp-l), 4.85 (Rhp’-l), 5.0-5.5 (Galp-1,2,3,4, Rhp-2,4, I&p’-2,3,4), 
6.86 (H-6), 7.15-7.35 (H-8,3’,5’), 8.126 (H-2’6’). “C-NMR (CDCI,, 
50.28 MHz) 8 (ppm): Kiimpferol: 156.8, 136.8, 172.1, 150.4, 113.5, 
154.1, 108.9, 155.8, 113.5 (C 2-10); 128.0, 130.6, 121.4, 152.7, 121.4, 
130.6 (C 1’4’); CHrCOO: 20.6-21.1 und 168.9-170.4. 

(3) Rhamnetin - 3 - 0 - p - rkamninosid (27). Schmp. 19f 
195”, feine Nadeln aus MeOH; Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 
0.56; DC: Polyamid, System II, Rf 0.71; Rhamnetin - 3 - 0 - /3 - 
rhamninosid - undeca - 0 - acetat (28). Hptlc; Kieselgel, 
System III, Rf 0.24; ‘H-NMR (CDC13) 6 (ppm): 1.0-1.25 dd (Rhp- 
und Rhp’d), 1.9-2.2 (8 OAc-), 2.25-2.45 (OAc-3’,4’,5), 3.0-4.15 m 
(Galp-5,6,6, Rhp-35, Rhp’d; 6 Pr.), 3.90 (QCH3), 4.55 (Rhp-1), 
4.85 (Rhp’-l), 4.95-5.5 (Galp-1,2,3,4, Rhp-2,4, Rhp’-2,3,4), 6.63 
(H-6), 6.85 ((H-8), 7.35 d (H-Y), 8.0 (H-2’&). 13CC-NMR (CD& 
25.2 MHz) 6 (ppm): Rhamnetin: 158, 137,172.2, 151, loB.5, 163.8, 
98.9, 154.5, 111 (C 2-10); 129.4, 124.6, 142, 144, 123.2, 127.3 
(CY-6’); CHP: 56.0; CH3COO: 20X1-21.1 und 169.2-170.2. 

4. Quercatia - 3 - 0 - @ - rhamninosid (31). Hptlc: Kieselgel, 
System I, Rf 0.42; DC: Polyamid, System II, Rf 0.54; Quercetin - 
3 - 0 - p - rkamninosid - dodeca - 0 - acetat Hptlc: Kieselgel, 
System III,‘Rf 0.32; ‘H-NMR (CDCI,) 8 (ppm): 1.0-1.25 (Rhp- 
und Rhp’d), 1.9-2.2 (8 OAc-), 2.25-2.45 (OAc-3’,4’,5,7), 3.0-4.15 
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(6 Pr.), 4.55-5.5 (11 PI.), 6.65 (H-6), 6.88 (H-8), 7.35 (H-5’), 8.0 
(H-Y.6’). 

B. Isolierungen aus Rhamnus petiolaris (BOIS.)‘s 
(1) Rhamnelin - 3 - 0 - 6 - rhamninosid (“Xanfhorhamnin 

B”) (27). Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 0.56; DC: Polyamid, 
Svstem II. Rf 0.71. Rhamnetin - 3 - 0 - 6 - rhamninosid - undeca 
- b - acefat (28) HotIc: Kieselael, Svstim III, Rf 0.24: “C-NMR 
(CD&, 25.2’ hiHi) ii (ppm)_Rha&etin: i58.0, 136.5, 172.0, 
150.8. 108.5. 163.7. 98.9. 154. 111 (C 2-10): 129.3. 124.6. 142.0, 
144.1; 123.1,‘127.3 iC 1’83; C&O: j6.1; Cg&OO: 20.5-il.1 und 
167.9-170.3. 

(2) Rhamnazin3-O-&rhamninosid (“Xanthorhamnin C”) 
(25). Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 0.69; DC: Polyamid, System 
II, Rf 0.77; Rhamnazin - 3 - 0 - fi - rhamninosid - deca - 0 - 
acetal (26) Hptlc: Kieselgel, System III. Rf 0.31; Schmp. 137- 
139”, amorph; “C-NMR (CD& 25.2 MHz), 6 (ppm); rhamnazin: 
157.9, 136.4, 172.0, 150.8, 108.4, 163.6,98.9, 155.4, 111.5 (C2-10); 
129.4, 114.7, 150.8, 141.9, 121.0, 122.5 (Cl’d’); CH,O: 56.0 und 
56.2; CH$OO: 20.3-21.1 und 168.2-170.1. 

Rhamnazin - 3 - 0 - /3 - rhamninosid - isopropyliden - 
permefhylether, hergestellt mit Aceton/CuSO,,‘* MS (ST 240”, PT 
210”), m/e 590 (7), 515 (7), 500 (7), 499 (26), 418 (a), 375 (19), 374 
(81), 359 (36), 358 At H (100). 357 (16), 345 (62), 344 (160), 329 
(27). 328 (25), 327 (25), 315 (32), 312 (27), 301 (19). 244 (18), 217 
(22), 202 (28), 201 (155), 200 (25), 159 (32), 157 (78), 143 (75). 141 
(26). 129 (50). 127 (30). 125 (30). 115 (41). 113 (40). 111 (41). ~ II . II . II . ,_ ,, ,, ,, 

101 
(83), 100 (83), 99 (67), 97 (39), 91 (28), 85 (128), 83 (67), 59 (150), 
55 (56); 45 (78), 43 (122), 28 (89), 18 (67). 

C. Isolierungen aus Rhamnus saxalilis JACQ., ssp. saxatilis = 
Rhamnus infectoris L. 

(1) Rhamnetin - 3 - 0 - p - rhamninosid (“Xanthorhamin A”) 
(27). Schmp. 195” (Lit. 195°C’) aus MeOH feine Nadeln; 
Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 0.56; DC: Polyamid, System 11, 
Rf 0.71; UV (MeOH): Amax (1 g E) 257 nm (4.36), 270 sh, 295 sh, 
360 (4.28). [u]: = - 94.7’ (c = 0.95 in Pyridin), = - 29.1” (c = 
0.76 in MeOH). 13C-NMR (Pyridin-ds, 80”, 25.2 MHz) 8 (ppm): 
Rhamnetin: 157.3, 135.6, 178.8, 162.3, 98.6, 166.1, 92.6, 158.6, 
106.2 (C 2-10); 122.2, 116.1, 146.5, 150.7, 117.7, 123.0 (Cll-6’); 
CH,O-: 56.0. 

Rhamnetin - 3 - 0 - p - rhamninosid - undeca - 0 - acetat 
(28). Hotlc: Kieselael, Svstem III, Rf 0.24; “C-NMR (CD& 
iO.iS hiHz) 6 (ppmj, Rhamnetin: 157.9, 136.8, 172.2, 150.8, 108.j, 
163.7. 98.9. 154.5. 111.6 fC2-101: 129.3. 124.6. 142.0. 144.1. 123.2. 
127.3’(Cl’J6’); C&O: 56:i; Ci$ZOO: 20.5-2i.l und 167.7-170.3: 

(2) Rhamnazin - 3 - 0 - fi - rhamninosid (25). Hptlc: 
Kieselgel, System I, Rf 0.69; DC: Polyamid, System II, Rf 0.77. 

(3) Quercetin - 3 - 0 - fi - rhamninosid (31). Hptlc: Kiesel- 
gel, System I, Rf 0.42; DC: Polyamid, System II, Rf 0.32. 

(4) Rhamnetin - 3 - 0 - [0 - a - L - rhamnopyranosyl - (l-+3) - 
4 - 0 - ace?yl - 0 - a - L - rhamnopyranosyl - ] - (1+6) - /3 - D - 
galakfopyranosid (“Acetyl-XanthorhamninA”) (32). Schmp. 185- 
188”, feine Nadeln aus MeOH; Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 
0.72; DC: Polyamid, System II, Rf 0.46; UV (MeOH); Am,,r (1 g E) 
257 nm (4.37), 270 sh, 295 sh, 360 (4.27); IR (KBr): vmax (cm-‘) 
3400, 2900, 1700 (!), 1650, 1580, 1480, 1430; [aI’d = -27.1” (c = 
0.861 in MeOH); “C-NMR (Pyridin-ds, 80”, 20.15 MHz) S (ppm): 
Rhamnetin: 157.4, 135.4, 178.7, 162.8, 98.6, 166.3, 93.9, 157.4, 
104.9 (C2-10); 122.4, 116.3, 147.9, 151.0, 117.2, 121.6 (Cl’-6’); 
CH90-: 56.1. 

D. Isolierungen aus Rhamnus alatemus L.” 
I. Rhamnocitrin - 3 - 0 - p - rhamninosid (“Ala~emin”) (23). 

Schmp. 185-189°C (Lit.” 183”), feine Nadeln aus MeOH; Hptlc: 
Kieselgel, System I, Rf 0.66; DC: Polyamid, System II, Rf 0.80; 
UV (MeOH): Amar (1 g e) 267 nm (4.30), 295 sh, 351 (4.28); (Lit.13 
267, 352); [a]; = -41.0” (c = 0.97 in MeOH); Polyacrylamid - 
Disk - Elektrophorese: Apparatur nach DESAGA in Gelriihrchen 
5 mm 4; Trenngel 6.5%, Sammelgel 2.5% Acrylamid ohne SDS, 
2-3 min. bei I mA/Riihrchen, dann 60 min. bei 5 mA/Rahrchen. 

Rhamnocfirin - 3 - 0 - fl - rhamninosid - deca - 0 - acetot 
(24). Hptlc: Kieselgel, System III, Rf 0.32; “C-NMR (CDCI~, 
20.15 MHz) S (ppm): Rhamnocitrin: 157.9, 136.4, 171.9, 150.7, 
108.3, 163.5, 98.8, 155.1, 111.5 (C 2-10); 128.3, 130.4, 121.2, 152.4, 
121.2, 130.4, (Cl’-6’); CH30: 55.9; CHFOO: 20.5-21.8 und 168.2- 
169.9. 

(2) Rhamnazin - 3 - 0 - fi - rhamninosid (25). Hptlc: Kieselgel, 
System I, Rf 0.69; DC: Polyamid, System II, Rf 0.77. 

(3) Kiimpfero/ - 3 - 0 - /3 - rhamninosid (29). Hptlc: Kieselgel, 
System I, Rf 0.52; DC: Polyamid, System II, Rf 0.65. 

(4) Rhamnerin - 3 - 0 - /3 - rhamninosid (27). Schmp. 193- 
195”, feine Nadeln aus MeOH; Hptlc: Kieselgel, System I, Rf 
0.56; DC: Polyamid, System II, Rf 0.71; UV (MeOH): A,,, (1 g e) 
256 nm (4.34), 270 sh, 295 sh, 360 (4.28). 
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