
284 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) .- Sr. 17-18 

760 et  725 em-1. Lc produit est idcntique (F., F. ilu mClange, spectres UV. et IR.) B celui syn- 
thCtisC d'autrc manit.re [6!. 

Cl,Hl, (194,28) Calc. C 92,74 H 7,26:(, Tr. C 92,60 H 7,25% 

UzmCt~~yl-2,3-fluorCnorre ( X V I I ) .  La cBtonc XVl I  se prBpare par oxydation dc XVI de la 
m6me manihrc quc VII B partir de VI. Rdt. 75%. Fcuillets jauncs, F. 108-log", solubles en bleu 
violacB dans H2S0,L conc. (litt. [6] : F. 109-110"; [7j : 1;. 107-108"). 

C,,H,,O (208,26) Calc. C 86,51 H 5,81y0 Tr. C 86,47 13 5,937; 

Acide mCth~l-3-,fluor~necarboxylique-2 ( X V I I I ) .  Ce produit se pr6parc par oxydation de XVII 
commc, plns haut, XI1 de V. A partir de 1,76 g de XVII on obtient 1,22 g (64,4%) dc XVI11, 
IT. 2.53-257 I .  .4prc's sublimation B 200-205"/0,01 Torr, suivic de cristallisation dans I'dthanol 
lkg6remcnt dilu6, feuillets dc couleur cr6me, F. 262-264" (litt. [7] : F. 261-263"). 

CJfl2OZ (224,26) Calc. C 80,34 H S,39yO Tr. C 80,24 H 5,540/6 

A c i d e  11?Ptli?il-3~fl~ior~nouecavboxylique-2 ( X I X ) .  BEmc ni6thode que pour XIII. On obti:.nt, 
en partant dc 0,4 g de XVIII, 0,31 g (73%) de XIX, 1;. 305-310". Purification par sublimation 
k 235-240"/0,01 Toi-r, suivie cle cristallisation dans CH,COOI-I : inicrocristaux jaunc pgle, Ti. 314 B 
316" (litt. [5]: F. 334-316'-; ndange,  m6me F.). 

C15H,,0, (238,25) Calc. C 75,62 H 4,23% Tr. C 75,68 H 4,35qb 
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18. Contribution A la phytochimie du genre Gentiana I .  
Etude des csmposhs flavoniques et xanthoniques dans les feuilles 

de Gentiana Zutea L. (lre communication) 
par Gunter Bellmannl) e t  Andre Jacot-Guillarmod 

Institut dc chimie dc l'Univcrsit6 de Ncuchltcl 

(19 X 72) 

Sztnmwzary. Six polyphenolheterosides have bccn isolatcd from the lcaves of G .  Zutea L. by 
incans of thin layer and column chromatography on polyamicle. The xanthones mangiferin (111) 
and gentiosicle (IV), the flavones isooricntin (V) isovitcxin (VI) and two new hcterosidcs (E and 17) 

have been isolated. E gave isooricntin and glucose on hydrolysis and F isovitexin, glucose and 
gcntiobiose. St.ructurc identification has been achieved by UV., IR. and NMR. spectroscopy as 
well as by synl:hesi:, of tlic corrcsponding aglycones. 

I) A\drcsse prkscutc: Institut Battelle, centre cle recherche de GenZve, 7, Routc de Urizc, 
CH-1227 Carougc. 
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1.  Introduction. - Le genre Gentiana, le plus vaste de la famille des Gentiana- 
ckes (ordre des Contortae ou Gentianales), compte 450 ii 600 esphces. I1 offre de nom- 
breuses variations morphologiques qui sont classCes dans une vingtaine de sections 
environ. 

Les Ctudes de taxoiiomie qui ont largement recours aux crithres cytologiques, sont 
rendues particuli&rement difficiles par une ample sCrie de nombres chroinosomiques 
de base dans les diffkrentes sections, par l’2g.c variable de celles-ci, et par le r81e 
important des phCnomhnes dhybridation survenus au cours de l’kvolution du genre. 

De ce fait, les donnkes cytologiques doivent &re employkes avec prudence et 
toujours en corrClation avec d’autres critkes. L’un de ces crithres est la phytochimie 
qui n’a CtC que tr6s peu utilisee ii des fins taxonomiques chez les GentianacCes. Seul 
l’ouvrage de Hegnauer [l] donne un ape ry  complet des particularit& chimiques des 
Gentianacees jusqu’en 1965. 

Afin de combler cette lacune, nous avons entrepris une Ctude phytochimique sur 
le genre Gentiana. 

La presente communication est relative aux flavoiioides et aux xanthones se 
trouvant dans les feuilles de G. Iutea L. 

Les flavono‘ides n’ont fait jusqu’ici l’objet d’aucune investigation approfondie 
dans le genre Gentiana; et les quelques rares reprksentants qui furent isolCs sont men- 
tionnCs dans le tableau 1. 

Tableau 1. Distribution des flavonoi‘des dans le genre Gentiana 

Esp&ces 
~ 

Substances RCfCrences 

G. makinoi KUSN. querc6tine, kaempfkrol !31, [251 

G. septrvnfida PALL. traces de kaempfkrol, ~ 1 ,  ~251 
glucosides de la delphinidinc, [261 
lutkoline ~ 7 1  

G. acaulis L. d6riv6 +-coumaroyle de delphinidinc-3- 
glucoside [261 

G. cachemerica DECNE. dclphinidine-3-glucoside 1261 

G. vevnu L. glucosides de la delphinidinc [261 

G. cumpestris L. glucosides dc la delphinidine 1261 

Kaempferol: R1 = H, R, = OH 

Quercdtine: R1 = OH, R, = OH 

Lutdoline : R1 = OH, R, = H 

Delphinidine : 

>/ ‘R2 

OH 
I I1 

OH 0 

I 

OH 
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Les xanthones furent en revanche plus largement ktudiges; elks constituent l'une 
des caract6ristiques du genre, et se trouvent dans les racines. La distribution des 
xanthones dans le genre Gentiaiza est reproduite dans le tableau 2 .  

Gcntis6me : 

Gentisine : 

Isogcntisine : 

Gentiosidc : 

Gentiakochianine : 

(;entialtochianoside : 

Gentiacaulbinc : 

Gentiacaulositie : 

Isogentiacauloside : 

Rcllidifolinc : 

Desm~thylbelLidifolinc : 

5-0-mbthylbcllidifolinc : 

Isobellidifolinc : 

Corymbifkrinc 

4,4-~i-O-m6thylbelltdine~ 

0 OH 

OR2 
I 

Tableau 2.  L)kstribution des xaizthones dam l e  gelzve Gentiana 

EspBccs Substances Rdf6rences 

G. lutea L. 

G. acaulis L. 

gentisine2) ; isogcntisine; gcntioside; 
dihydroxy-l13-dim6thoxy-2, 7-xanthone ; 
hydroxy-l-dirnCthoxy-3,7-xan thone ; 
trimCthoxy-I, 3,7-xanthone; 
gentiskinc 

gentia~auline~) (idcntique au gcntiacauloside) ; 
gcntiacaulkine (aglyconc d u  gentiacauloside) ; 
gentiacauloside (primevdrosidc dc la gentiacauleine) 

[301-[321 
[331 
[331 

2, 

") 

La gcntisinc a 6tb Cgalcrnent dbcel6c dans deux hybrides de G. Ezrtea et G. pzwpurea: G. heget- 
schwelerii ct  G .  hybrida SCHLEICH [37]. 
Le G. acazrlis bl.udi6 par Bride1 [30]-[32] Gtait prol)ablcinc.nt le G. korh iam Ctant clonn6 le lieu 
cle rCcolte: col tlu Lautaret, Hautcs Alpes. 
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Tableau 2 (Suite) 

Esp&ces Substances R6fCrences 

G. Kochiana PERR et  SONG gentiacaul6ine; WI, [341 

287 

gentiacauloside; [341 
dicussatine ; W1, [351 
gentiakochianine (aglycone du gentiakochianosidc) ; P41, WI 
gentiakochianosidc (primev6roside de la gcntiakochianine) ; [34], [35] 
isogentiacauloside (primevdroside de l'isogcntiacauliine) [34] 

bellidifoline; isobellidifoline (identique au swertianol ?) ; [36] G. bellidifolia HOOK 
5-0-mBthylbellidifoline : [361 
desmCthylbellidifoline ; 1361 

trihydroxy-l,3,8-dimethoxy-4,7-xanthone ~361 
corymbifkrine (4,5-di-O-mBthylcorymbine) ; 1361 

(4,7-di-O-mCthylbellidinc) 

G. verna L. dkcussatine; 
primev6rosyl-l-d6cussatine 

G. corymbifera KIRK glycoside de la corymbifCrine r381 

G. germanica WILLD. gentialutkine PI 

2. Resultats obtenus. - Six polyphCnols hCtCrosidiques rCpondant positivement 
aux rCactifs chromogknes [2]-[7] plus ou moins spkcifiques des flavones (I) et  des 
xanthones (11) ont ktC mis en Cvidence dans l'extrait mkthanolique des feuilles de 

G. Zutea L. par chromatographie sur couche mince (CCM.) de polyamide (fig. 1 et 
tableau 3) en utilisant comme solvants, les systgmes MeOH/H,O 9 : 1 (= solvant I) 
et C,H,/MeOH/AcOH 45:32: 16 (= solvant 11). 

Tableau 3. Valeurs Rf et colorations dans le uisible el I' U V (350 nm) 

spot Rfa) Colorations 

Solvant I Solvant I1 Vis. uv. 
0,39 
0,43 
0.49 
0,57 
0,70 
0,77 

0,41 
0,56 
0.72 
0,83 
0,73 
0,80 

j 
br 
br 
br 
br 
br 

Abrkviations: j = jaunc, br = brun 

") Les Rf constituent lcs valeurs moyennes sur au moins 10 mesures k 20" et dans dcs cuves 
satur6es dc vapeurs du solvant. 
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R I 

solvaiit I1 

Fig. 1. CIzromntogranziiiPs d’extraits mitltanolzques dr  G. lutea L. 

Les sub:;tan(:cs A et I) oiit &ti. ideritifi6es respectivcrnent aux xanthones Inangi- 
f6rine (111) et gcntioside (IV) et  les substances I3 et C aux C-glucosylflavones iso- 
orientine et  isovitexine (V et  YI). 

\-: K’ z: 01-1 R1 
R2 :-- C-B-I)-glucopytanos)-lc 

b / O H  
Vl: 1<1 H 

KL =: c:-B-D-sl~ico1~yranosqlc ~~O\/-../O\/ 

I 1 1 )  
RZ’\\/\ 

I I1 
OH 0 

Les substances E et F libkrent, par liydrolyse acide, respectivement les C-gluco- 
sides isoorientine (V) et  isovitexine (VI) (partiellcment isorn6risbs en orientine e t  
vitexine) en plus dc glucose (de E et F) et de gentiohiose (de F) (lig. 2). 

Une citude plus dCtail1i.e de la structure de ces deux flavones, dont l’une, F‘, est 
exceptionnelle par sa teneur 6levCe en sucres (le spectre RMN. de son d6rivC ac6tylC 
fait &at de 4 unit& d’hexopyranose par mol6cule), fera l’objet d’une publication 
ultCrieux-e 4) .  

2.3. Mdthode d e  dparation. .La sCparation prCparative dcs substances A B F dc l’extrait do 
G. 2utea L. a Ct6 cItectu6c par chromatographie sur colonnc (CC.) de polyainidc cn Bluarlt cons& 
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l * O  F 
0 

I 

F F’ C’ C B I3’ E’ E 
0 

Fig. 2. Chromatogramme sur polyamide tMcrckn avec le solvant MeOHIH,O 9: 1 des flavones avant 
traitement (R, C, E, F) et aprb traitement ( B ,  C’, E’, I;’) par HCl 2N durant 3 h. (Rf. F: 0,77; 
F’: 0,44 et 0,51; C’: 0,44 e t  0,51; C: 0,44; B: 0,38; B’: 0,38 et 0,46; E’: 0,38 et 0.46; E: 0,67). 

prkcipitation 1 d e D  

cristallisation 

solvant I 

c 

a) CC. = chromatographic sur colonne. 

Fig. 3. Sbparation prbparative des flavonofdes et des xanthones de G. lutea L. 

19 
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cutivement avec les trois solvants suivants: solvant I1 (C,H,/MeOH/CH,COOH 45: 32: 16), 
solvant I (MidIH/H,O 9: 1 ct avec de l’eau. Le schima de siparation utilise est represent6 clans 
la fig. 3. L’6lution a 6tC constamment suivie B la lumit.re UV. de 350 nm. 

2.2. Identijication des substances isoldes. Les spectres UV. des substances A et  D pr6sentent les 
caractiristiques des spectrcs de xanthones [12]. En revanche, les spectrcs IJV. des substances R, C, 
E et  F indiquent une structure flavonique [8]-[ll]. 

a) Xanthones. h et D se trouvcnt sous forme h6t6rosidique comme l’indiquent l’analyse 616- 
mcntairc et lcur spectre IR. (presence d’unc importante bande d’absorption OH entre 3000 et 
3600 cm-l, d’une bande vers 2910-2920 cm-l ( I C - H )  ainsi que des bandes de forte intensit6 dans 
les r6gions 1250-1300 cm-l et 1050-1100 cm-l (YO- H et YC-0 de groupes alcools primaires e t  secon- 
daires). 

Lhydrolyse prolong6e en milieu acide chlorhydrique 2 N ne provoque aucun changement dans 
la substance A,  alors que la substance D libere deux sucres identifit% par chromatographie sur 
papier e t  reaction avec phtalate d’aniline comme xylose et glucose, forinant le disaccharide prime- 
vdrose. Le spcctre RMN. de la xanthone Y avant e t  aprhs acitylatron de tous les groupes hydro- 
xyles indiquc une trisubstitution du  squelette xanthonique dans les positions 1, 3 et 7, resp. par 
un groupe OH, par le sucre (qui est en l’occurrence le primeverose), et par un groupe methoxyle. 
La presence d’un groupe liydroxyle dans la position 1 est de plus v6rifiie par la frequence de vibra- 
tion de la fonction carbonyle B 1645 cm-l, due 2i la chelation avec cet OH, et par les dkplacements 
bathochromes caract6ristiques des maxima dans le spectre IJV. apri:s complexation avec le chlo- 
rure d’aluminium. 

La xanthone D possede donc la structure du gentioside (primev6roside en 3 de la dihydr- 
oxy-1, 3-ni15thoxy-7-xanthone (11’)). Elk  fut isolee des racincs de G. Zutea L. par Canonica & 
Pelizzoni [13]. L’idcntit6 entre ces deux substances a C t C  ddmontrde par synthbse de l’aglycone 
du gentioside : l’isogentisine (dihydroxy-l,3-m6thoxy-7-xanthone), selon la methode de Grover 
et  al. [14] et cornparaison directe avec l’aglycone de la xanthone T). 

La xanthone A, bien que de nature hetdrosidiquc ne libhrc aucun sucre apres hydrolyse pro- 
long6e en milicu acide diluC. Ce comportement est l’une des caractiristiques des d6rivCs dans les- 
quels le sucre est rattach6 2 l’aglycone par une liaison C-C. L’6tude des spectres UV. de la xan- 
thone A en milieu tithanolique avant et aprks adjonction de r6actifs tels que AlCl,, AcONa, EtONa 
ct H,RO,/AcONa, ainsi que la fr6quence d’absorption de la fonction carbonyle dans l’IR. B 1645 
cm-l, indiquent dcs substitutions probables du squelctte xauthonique par des groupes hydroxylcs 
dans les positions 1, 3, 6 et 7. 

Le spectre RMN. dans le deut6riodimBthylsulfoxide coniporte notamment trois singulets 3, 
6,40; 6,90; et 7,43 ppm (6) correspondant aux protons aromatiques tles positions 4,5 et 8 respec- 
tivement, de sortc que le reste osidique doit se trouvcr en position 2. Le spectre RMN. dans le 
CDC1, de la xanthone A aprbs ac6tylation totale des groupes hydroxyles comporte quatre groupes 
acdtoxyles ahphatiques B 1,79; 2 ,OZ;  2,05 ct 2,07 ppm (6) correspondant respectivement aux posi- 
tions 2, 6, 3, 4 d’un reste C-p-n-glucopyranosyle. En cffet, selon Hillis et Horn [15], Massicot et al. 
[16] et  Gentili & fforowitz [17], les protons des groupes acCtoxyles aromatiques des flavones 
rdsonnent entre 2,30 et  2,45 ppm (6) et ceux des groupes ac6toxyles aliphatiques d’un reste C-P-D- 
glucopyranosyle rCsonnent dans la region dc 1.67 B 2,lO ppm (6). D’autre part, le groupe ac6toxyle 
en position 2 du reste C-p-D-glucopyranosyle qui subit l’influence du noyau aromatique, r6sonne 
entre 1,77 et  1,83 ppm (8) chez les C-~-D-glucopyranosyl-6-flavones et entre 1,70 et  1.73 chez les 
C-/3-u-glucopyrano:jyl-8-flavones (les positions 6 et 8 des flavoncs correspondent aux positions 
2 e t  4 des xanthones) . Ainsi, le ddplacement chimique des protons du groupe ac6toxyle en 2 d’un 
reste P-D-glucopyr;tnosyle permet non seulenicnt de distingucr les C:-glucosides des 0-glucosides 
(puisque dans cc dernier cas, lc blindage par le noyau aromatiquc est moins important), mais per- 
niet Cgalement dc differencier les C-glucosyl-6- des C-glycosyl-8-flavones (resp. C-glucosyl-2- 
xanthones des C-glucosyl-4-xanthones) . 

La pr6sence du groupe C-p-D-glucopyranosyle a dt6 de plus vCri€ide par coupure de la liaison 
C-C sucre-aglyconc par l’acide iodhydriquc clans le phenol selon le procedd de Iseda [18] puis 
separation de l’agl ycone du  m6lange riactionncl par chromatographie sur colonne. L‘aglycone a 
dt6 identifib B la tCtrahydroxy-l,3,6,7-xanthone par comparaison directe avec un Cchantillon 
authentique synthdtisi selon la mCthode de Zanase [19] appliqu6e par Iseda [lS]. La nature d u  
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sucre a 6tB Bgalement vCrifiCe par oxydation de l’oside par le chlorure ferrique selon Hay & Haylzes 
[ZO] ; ccttc mCthode provoque une coupure non seulcment de la liaison C-C sucre-aglycone, mais 
aussi au nivcau du carbone 2 du  sucre, de sorte qu’en plus de glucose, on obtient igalcmcnt un 
peu d’arabinose (identification par chromatographie sur papier). La configuration /3 du sucre se 
ddduit de la valeur Blevie de la constante de couplage (Jax- J a x  = 10 Hz) du proton anom6rique 
(Horowitz & Geiztili [21]). 

La xanthone A posskde donc la structure de la mangifkrine (C-/3-D-glucopyranosyl-2-tCtra- 
hydroxy-l,3,6,7-xanthone (111)) qui constitue avec son dthcr mdthylique en 3 ct  son isomere 
1’isomangifCrine (C-~-~-glucopyranosyl-4-t6trahydroxy-l, 3,6,7-xanthone) les seuls C-glucosyl- 
xanthones connus. 

b) Flavones. Les flavones B, C, E et F se trouvent Cgalement sous formc hBtCrosidiques. Un 
traitement prolong6 de 3 h. en milieu acide chlorhydrique 2 N reflux provoque une isomCrisation 
partiellc des flavones B ct C, et une hydrolyse dcs flavones E ct F, liberant deux aglycones par- 
tiellement isomirisis Cgalcment et identiques aux flavones B et C respectivement. Lc chromato- 
gramme dc ces flavones avant ct aprbs traitement en milieu acide est rcprCsent6 dans la fig. 2. 

Ainsi, les substanccs E ct F sont respectivement des 0-hdtirosides des flavones B et C, qui 
sont elles-mbmes de nature C-hCt6rosidiquc comme l’indique 1’isomCrisation en milieu acide. 
Cette isom6risation des C-hCtCrosides en milieu acidc peut &tre expliqu6c par la transposition de 
Wessely & Moser [22] des hydroxy-5-flavones. 

L6tude des spectres UV. des flavones B et  C en milieu Cthanolique avant e t  a p r h  addition 
de r6actifs tels quc AlCl,, AcONa, EtONa et H,BO,/AcONa, indique que la flavone B posskde 
des groupes hydroxyles dans lcs positions 5, 7, 3’ et 4’. La flavone C contient trois substituants 
hydroxylcs dans les positions 5, 7 et 4’. Le spcctrc RMN. de la flavone B dans le deutdriodimdthyl- 
sulfoxyde confirme cette substitution: il comporte dcux singulets B 6,63 e t  6,52 pprn. (8), dont le 
premier peut btre attribud au proton H-3 et le deuxikmc au proton H-8, ce qui implique que le 
sucre est fix6 sur le carbone 6 de cc mbme noyau. On observe cncore un doublet centrC k 6,93 pprn 
(S) avcc la constante de couplage Jortho = 9 Hz correspondant au proton H-5’. Les dcux protons 
en 2’ c t  6’ ne sont pas diffkrenciables e t  formcnt un multiplet vers 7,43 ppm (8) .  L‘hydroxylc en 5, 
qui est fortcment d6blind6 par la fonction carbonylc donne lieu A un singulet i 13,57 ppm (6). 
Le reste osidique donne lieu 2 16 protons dont lc dCplaccment chimique se trouve entre 3 ct 5,5 
ppm (6); lc doublet du proton anom6rique H-1 du sucre se trouve A 4,70 pprn (a) ( J  = 10 Hz). 

1,e spectre RMN. du derive ac6tyl6 de la fIavone B comporte 4 group-s acitoxyles aliphatiques 
dont le ddplacenient chimique est de 1,83; 2,03; 2,07 et 2,07 ppni (8). Dans la rigion de 3,5 et 
6 ppm (a), on trouve 7 protons parmi lesquels lc proton anomdriquc du sucre k 4,88 pprn (8) 
( J  = 10 Hz). Comme nous l’avons mentionni plus haut, ceci confirme la prCsence d’un reste 
C-P-glucopyranosyle fix6 sur le carbone 6 du squelette flavonique. 

La structure de la flavone B correspond dc ce fait Q celle de l’isoorientine (C-P-D-glucopyrano- 
syl-6-t6trahydroxy-5,7,3’, 4’-flavone (V)). Cettc structure a Bt6 confirmee a p e s  coupure de la 
liaison C-C sucre-aglycone au nioyen d’acide iodhydrique selon Iseda [18] puis sCparation de 
l’aglyconc par chromatographie sur colonnc. L‘aglycone a 6t6 idcntifi6 ii la lutdolinc (t6tra- 
hydroxy-5,7,3’4’-flavone) par comparaison directe avcc un echnntillon authentique synthCtis6 
selon la m6thodc de Hutchins & WheeEer [23]. Le sucre a encore 6tB identifie au glucose par 
chromatographie sur papier aprks oxydation du  glucoside au chlorure ferrique. 

Le comportement chromatographiquc de la flavone C est 6galement cclui d’une C-glucosyl- 
6-flavone: d’une part, la valeur Rf sur couche mince de polyamide est trks voisine de celle de 
l’isooricntine, et, d’autre part, un traitcmcnt prolong6 en milieu acide chlorhydrique 2~ Q reflux 
entrafne 1’isomCrisation partiellc en une substance de Rf supkrieur. Or, dans les conditions utili- 
sCes, la valcur Rf des C-glucosyl-8-flavones cst supBrieure i celle de leurs isombres en 6. La flavone 
C n’dtant toutefois presente qu’en quantitC insuffisante pour permettre son isolement Q 1’6chelle 
prdparative, nous avons 6t6 restreints B 1’Ctude de son spectre UV. sur une fraction isolic selon 
le sch6ma de la fig. 3 apr6s purification ulterieure par chromatograp5ie sur couche mince de 
polyamide. Les spectres UV. dans 1’6thanol avant e t  aprhs addition des rCactifs AlCl,, AcONa, 
EtONa et  H,BO,/AcONa indiqucnt la prdsence de groupes hydroxyles dans les positions 5.7 et 4’. 
Ces spectres sont cn tous points identiques 2 ceux de l’isovitexine (C-/3-n-glucopyranosy1-6- 
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trihydroxyd, 7,4’-flavonc (VI))  (cf. Melztzer [24]). L‘identitC cntrc la flavone C et I’isovitcxinc 
a C t C  dBmontrCc par comparaison directc avec un Cchantillon authentiquc. 

3. Discussion. - Exception faite du gentioside (IV),  qui fut is016 des racines dc 
G. Zutea L. [13], toutes les substances isolCes sont nouvelles dans le genre Gentiana. 

Bien que le!j C-glucosyl-flavones soient peu rkpandues chez les sympbtales, leur 
prksence n’est pas surprenante dans les feuilles de G. hitea L. Ces substances posskdent, 
en effet, un caract6re primitif dans 1’4volution des constituants polyph6noliques [39], 
ce qui correspond donc bien 8. l’anciennetk de l’espkce. 

Des examens chromatographiques prdiniinaires seniblent indiquer une pr6sence 
assez g6nhralisCe de C-glucosyl-flavones dans le genre Geiztiana, de sorte qu’elles 
peuvent &tre consid6rCes comme une particularit6 pliytochiinique du genre au meme 
titre que les xanthones se trouvant dans les racines. 

Labsence de flavonols et de flavones libres est Cgalement significative et permet 
de penser qu’ils sont remplacds par les C-glucosyl-flavones. 

La prksence simultanke de C-glucosyl-flavones et de mangifkrine (seule reprk- 
sentante de la cl.asse des C-glucosyl-xanthones avec son Cther mdthylique i401 et son 
isomhre l’isomangifkrine [41], n’est pas surprenante ; l’analogie entre leur structure 
avait ddjh jncitci Bate-Smith [42] a envisager pour leur biosynthkse un prkcurseur 
commun. En revanche, la presence simultanhe de mangiftkine et d’autres xanthones 
ne semble :iama.is avoir kt6 observke auparavant [13], i l’exception de Canscora 
decussata [44j. 

Nous rcmercioins le Professeur C. Favarger pour ses prdcieux conseils, ct le Professeur I?. Ta- 
Oacchi pour l’enregistremcnt des spectres de RMN. A l’lnstitut Haffrlle, nous exprimons notre 
reconnaissance pour l’octroi d’une boursc d’6tude ( k  G. B.). 

Partie experimentale 
1. Extraction des polyfihzdnols. 1.1.  3 kg de fcuilles fraiches finement hach6es et  6 g de CaCO, 

sont trait& trois fois successivcment avec 4 1 d’ether dc pctrole 8. ebullition durant 12 h. Aprks 
cssorage, le matiriel vCgBtal est trait6 quatre fois successivement avec 4 1 de methanol ?I &bullition. 
Les extraits nidthanoliques sont rCunis e t  concentres 2~ 500 nil. Aprk avoir sCjournC 1 jour dans 
une armoire frigorifique, l’extrait methanolique est f i b 6  et diluB avcc 1 litre d‘cau, puis extrait 
trois fois au n--BuOH. On obtient, aprks evaporation de la phase organique, 20 g de produit brut. 

1.2. Les fcuiller; fraiches sont soumises k un sCchagc uniforme 2~ 30” pendant 70 h. sous presse 
et  avec ventilation. 500 g dc feuilles s6chCcs finement pulvCris6es sont trait& trois fois succcssive- 
ment avec 1,5 1 de CHCl, B Bbullition durant 5 11. AprEs filtration, on traite le materiel v6gCtal 
successivement cing fois avec 2 1 de MeOH i 6bullition durant 10 h. Les extraits methanoliques 
sont concentrds k 500 ml. La suite des operations s’effectuc comme sous 1.1. On obtient GO g dc 
produit brut. 

2. Techniques c.hvomatographiques. 2.1. La recherche dcs sucres dans les hydrolysats dcs subs- 
tances D, E et F a C t C  cffectuhe par chromatographic sur papier (Schleicher & Schull type 2043 
bmgl. dimensions 29x 25 cm), en utilisant la technique ascendante. 3 systkmes de solvants ont B t C  
utilisCs: n-BuOH/EtOH/H,O 35 : 10 : 10, AcOEt/C,H,N/H,O 2 : 1 : 2 et n-BuOH/C,H6N/H,0 6 : 4 : 3. 
Les chroniatogramines ont Bt6 rCv616s ?I l’aide de phtalate d’aniline [45]. 

2.2. Lcs polyphenols ont C t C  mis en evidence par chromatographic sur couche mincc en utili- 
sant commc adsorbants les polyamides du type :Merck et Macherey & Nagel DC-6. Des couches 
d’epaisseur 100 ,u eiiviron sur support en verre (20 x 20 cm) ont 6t6 prBparBes selon lcs procCdCs 
habituels. 2 systkrnes dc solvants ont @t6  utilisCs: MeOH/H,O 9 :  1 et C,H,/NeOH/CH,COOH 
45: 32:  16. A p r b  developpcment, les plaques ont 6ttC cxamindcs k la lumibre UV. de 350 nm, puis 
elks ont 6tC rCvBldes h l’aide des rdactifs des flavones et des xanthoncs [2]-[7]. 
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2.3. La sdparation preparative des polyphdnols (fig. 3) a dtB effectude par chromatographie 
sur colonne en utilisant comme adsorbant une polyamide Macherey & Nagel SC-6 et les mkmes 
solvants que pour la chromatographie sur couchc mince. L'utilisation d'une colonne aux dimen- 
sions 100 x 5 cm (0 interne) permet de fractionner par passage 10 g d'extrait brut (adsorb6 au 
prkalable sur une quantitd minimum de polyamide). L'dlution est suivic ii la lumihre UV. de 
350 nm. 

3. Techniques spectvoscopiquas. 3.7. Les spectres UV. ont 6tB enregistrds sur un appareil 
Unicarn SP 800 en solution dans l'dthanol abs. et en presence des rdactifs suivants: a) acCtate de 
sodium: un excBs du sel anhydre est introduit directement dans la cellule de mesure; b) chlorure 
d'aluminium: on ophre dans une solution B O,l% dans EtOH abs.; c) Bthylate de sodium: on 
ophre dans une solution B O,l% dans EtOH abs.; d) ac. borique tampond B l'ac8tatc de sodium: 
on,ajoute B 8 ml de la sol. standard 2 ml d'une solution saturde d'ac. borique dans EtOH abs., 
puis un exck d'acBtate de sodium anhydre. 

L'itude des spectres a p r k  addition de ces rBactifs renseigne notamment sur le nombre et sur 
la position des groupes hydroxyles dans la molicule [8]-[12]. 

3.2. Lcs spectres IR. ont 6th enregistrCs B partir de disques de KBr contenant 0,5% de subs- 
tance sur un appareil Pevkin-Elmer, modkle 521. 

3.3. Les spectres de  RMN. ont Bt6 enregistrgs k 60 MHz sur un appareil Vavian A-60 B 37' 
dam le d,-chloroforme ou le d,-dimCthylsulfoxyde. 

4. Donndes analytiques des substances. 4.7. Substance A. Quantitd isolke: 300 mg. F. 260" (de'c.) 
recristallisd dans MeOH. Analyse ilkmentaire: Tr.: C 53,l; H 4,33; 0 42,57%. Calc. C 54,03; 
H 4,30; 0 41,67%. Spectres UV. EtOH: 365, 316, 258, 242 nm; +AcONa: 378, 262, 241.5; 
+AlCI,: 421, 357, 272.5; 238, 214; +EtONa: 391, 305, 272.5, 248, 238; +H,BO,/AcONa: 412, 
372, 321, 263, 239, 233. 

4.2. Substance B. Quantitd isol6e: 500 mg. F. 235-236" recristallisk dans lc mdthanol. Analyse 
Cldmentaire: Tr.: C 54,94; H 4,54; 040,52%. Calc.: C56,25; H 4,50; 0 39,25%. PM. (par tonomdtrie 
dans le m6thanol) : 402 (calc. 448,4). Spectres UV. (EtOH) : 350, 292, 271, 258, 219 nm; + AcONa: 
380, 327, 278, 274, 240, 225; +AICl,: 432, 337, 306, 279, 237, 220; +EtONa: 411, 336, 275, 269, 
236, 223; +H,BO,-AcONa: 381, 266, 231, 226. 

4.3. Substance C. Spectres UV. (EtOH): 335, 271.5, 218; +AcONa: 380, 300, 279, 224; 
+AICl,: 380, 348, 304, 279, 219; +EtONa: 400, 333, 279, 231, 223; +H,BO,/AcONa: 347, 300, 
277, 221. 

4.4. Substance D. QuantitB isolke: 100 mg. F. 266-267" (d8c.). DCrivC heptaac8tylB: F. 201 i 
202". Aglycone: F. 239-240". Spectres UV. (EtOH): 371, 303, 260, 236; +AcONa: 371, 303, 260, 
236; +AlCl,: 426, 325, 317, 275, 232; +H,BO,/AcONa: 371, 303, 260, 235. 
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19. Near Cancellation of Through Space and Through Bond Interaction 
in Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-diene l) 

by M. J. Goldstein, S. Natowsky 
Depaxtment of Chemistry, Cornell University, Ithaca, New York 14850 

and Edgar Heilbronner, V. Hornung 
Physikalisch-chemischcs Institut dcr Universitat Hasel 

(17. XI. 72) 

Summary. The photoelcctron spectra of bicyclo[3.2.2]nonane and its five dehydrogenated 
analogues are reported. Analysis of the n-bands rcvcals that the unsymmetrical diem 5 retains 
the ‘natural order’ of the n-orbitals present in the  lower homologucs, i. c .  the in-phase below 

*) Part 45 of ‘Applications oi Pliotoelectron Spcctroscopy’. Part 44: [l]. 




