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Aum zwei einheimioohen Euphorbiaceen wurden rit den van uns Ublioherweise an- 

gewendeten Isolierungsaethoden (z.B.1) zwei rslatlv polare Flsvonoide V-3 

(E.verrucoea) und P-4 (E.platiphyllos) rein dargestellt. Fp (V-3: 180-181°C, 

P-4: 202-204'C), IB-Spektrur eowie do-Verhalten (Si02 - Toluol/EtOformiat/ 

liCOOll/H,O 4:4:1:1, V-3 Rfr0.17, P-4 EfuO.25) zeigen deutlich, da0 es sich 

urn zwei vereohiedene Subetanzen handelt. 

Saure Hydrolyse nit Trifluoreesigelure (2) ergab sowohl iiir P-4 ale auoh V-3 

Quercetin, Galaktose und Gallueslure alo Korponenten, die do, go und naoh 

Abtrennung UV- und IR-epektroskopfsoh ldentifiziert wurden. Alkalisohe Hydro- 

lyse (3) in 0.5 =lh2C03 lieferte Quercetingalaktoeld und Spuren GallussKure, 

die bei dteser pH degeneriert. S-Galaktosldaee (Boehringer 13079 EGAY) setzte 

V-3 und P-4 nicht us. Hydrolyse mlt Rob-Tannase (4) bei pH 6 ergab nach 2 i/2 h 

GalluesPure und Quercetingalaktosid, nach oa. 10 h auf Grund von Fremdaktivi- 

tgt zuslitzllch freiee Queroetin. Alkallrche und enzymatisohe Hydrolyse weieen 

auf eine eeterarfige Verkniipiung der GallussYure mit den Hydrozylgruppen des 

Quercetins und/oder der Galaktoee hin. 

Versohiebungsspektren in MeOH n it und ohne Korplexbildner (5) zwischen 420 

und 220 M zeigen bei leiohten IntensitYtsuntersohieden weitgehende IdentitKt. 

Die Auewertung der Spektren auf das 

gibt freie Eydroxyle in Position 5, 

iet besetzt. 

Hydroxylierungsmuster am Quercetin er- 

7, 3' und 4' des Queroetins. Das J-OH 

Aus diesen Beiunden ist zu folgern, da8 Queroetin in Position 3 glykosidisoh 

mit Galaktoee verkniipft und der Galloylrest am Zucker eubetituiert ist. Un- 

terschiede zwlschen P-4 und V-3 kgnnen demnaah nur beatehen in unterschied- 

lioher rolarer Zusauensetzung der Hydrolyseprodukfe, der Konfiguration der 
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Abb. 1: 100~MDz-NMB von V-3 (ErklYrung ir Text) 

glykoeidiechen Bindung oder der Stellung der Galluseiiure am Zucker. Weiteren 

Aufschlnfi lieferte die WMB-Spektroskopie. 

Das 100-MDz-BMB-Spektrum von trimethylsilyliertem V-3 (Abb. la) zeigt die 

charakteristischen Signale der Quercetinprotonen (5). Bei 6 = 7.2 ppm er- 

scheint ein scharfee Singulett der Yquivalenten Gallussaureprotonen. Zwi- 

schen 3.4 und 5.8 ppm treten die C-i- bis C-6-Protonen der Galaktose in 

Eesonanz. Einstrahlung der Resonanzfrequenz bei A - G zeigt, daB das Sig- 

nal bei & = 5.7 ppm den H-1" zuzuordnen iet, da eine Entkopplung nicht 

stattfindet. Bei B und C wird da8 "Triplett w bei 5.44 ppm zu einem Duplett 

entkoppelt. Dieee Ergebniese deuten auf ein ABX-System zwischen den C-l-, 

C-2- und C-3-Protonen der Galaktoee. Eine Berechnung der Intensitltsver- 

teilung (6) des Dupletts des Signals von H-1" unter Annahme einee ABX- 

Spektrums ergibt einen Wert von 1 : 1.8. Durch Integration wird ein Wert 

von I I 1.75 ermittelt (Abb.ib) und damit dae Vorliegen eines ABX-Spektrums 
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bewiesen. Daraus ergibt sich fur die Lage der Galaktose-Protonenr H-l": 

Duplett (J iwow= Hz) bei 3.72 ppm; H-2": Quartett (J2.i"-8 Hz, J 2-3” -8 Hz) 

bei 3.44 ppm; H-3wr-3.6 - 3.8 ppm. 

Folgende Aussagen sind dem NMB-Spektrum xu entnehmen: I. Des molare Ver- 

hiiltnis der Hydrolyseprodukte in V-3 betrligt 1:l:i (Integration von H-8, 

H-l" und H-2"1/6"'). 2. Es liegt ein O-Galaktosid vor (ax/ax-Kopplung von 

8 Hz des H-1" nit H-2'). 3. Die gro0e chemieche Verschiebung des H-2H urn 

ca. 1.5 ppm gegeniiber authentischem Quercetin-J-B-D-galaktopyranosid (Abb. 

2c) ist bedingt durch die Benzoylsubstitution am C-2-OH der Galaktose; 

gleichzeitig erfiihrt das H-1" eine paranagnetische Verechiebung urn 0.2 ppm 

durch Anisotropieeffekte der in riiumlicher NYhe stehenden GallussPure. 

V-3 ist demnach ein guercetin-3-5-D-galaktopyranosid-2n-gallat. 
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Abb. 2: a - d: 60-MHZ-NMH von o-Nitrophenolgalaktosid (a), oNPG-Aca~.t.. :I)), 
Quercetingalaktosid (c) und P-4 (d). Erklgrung in Text. 
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Das 60-MBs-NM&Spektrum von TMS-P-4 (Abb. 2d) unterscheidet siah von derje- 

nigen de8 authentischen THS-Quercetin-3-6-D-galaktopyranosids (Abb. 20) 

durch das Auftreten einea scharfen Signals der beiden GallussKureprotonsn 

bei 7.1 ppm, dem Verschwinden eines Signals hoher Intensitgt bsi 3.45 pp~ 

sowie der Auftrsten eiass neuen Signals bei 4.2 pp~ ir TMS-P-4. Sehr ghn- 

lithe Verhllltnisse liegen beim Vergleioh der Spektren VOP o-Nitrophenol-B-D- 

galaktopyranosid und o-Nitrophenol-B-D-galaktopyranosid-6'-acstat (7) durah 

cheaische Versohisbung der C-6-Protonen der Galaktose vor (Abb. 2a + b). 

In Analogie hiersu schlieBen wir bei P-4 ebenfalls auf eine paramagnetisohe 

Verschiebung der C-6oa, um etwa 0.75 pp~. 

Daraus ergibt sich flir P-4: 1. Da8 molare Verhgltnio der Hydrolyseprodukte 

betriigt 1:l:l (Integration von H-8, B-l*, B-2o~6"'). 2. Es llegt ebenfalls 

ein G-Galaktosid vor (Kopplungskonstante 8 Hz von H-1" n it E-2"). 3. Die 

chemisohe Verschiebung der 11-6" urn 0.75 ppm 1st ait einer Substitution de8 

~-6-0~ der Galaktose gut in Einklang zu bringen. P-4 ist demnach ein 

guercetin-3-G-D-galaktouyranosid-6v-gallat. 
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