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127. Contribution ii la phytochimie du genre Gentiana. VII1) 
Etude des composks flavoniques et xanthoniques dans les 

feuilles de Gentiana werna L. (lhre communication) 
par Kurt Hostettmann et Andre Jacot-Guillarmod 

Institut de chimie dc l’Universit6, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 NeuchPtel 

(2. v. 74) 

Summary. A new xanthone-0-glycoside, the 1,7-dihydroxy-3-methoxyxanthone-8-O-~-D- 
glucopyranoside (7). has been isolated from the leaves of Gentiana verna L. by means of column 
chromatography on polyamid. Six known xanthones: l-hydroxy-3,7,8-trimethoxyxanthone-l-O- 
primeveroside (2) ; 1,7,8-trihydroxy-3-methoxyxanthone (3) ; 7-hydroxy-3, S-dimethoxyxan- 
thone-1-0-primeveroside (4) ; 7,8-dihydroxy-3-methoxyxanthone-l-O-primeveroside (5) ; mangi- 
ferin 6 and the flavone C-glycoside isoorientin 8 have also been isolated and identified. 

1. Introduction. - L’Ctude des composks flavoniques et xanthoniques dans les 
espbces de la section Cyclostigma, l’une des dix-neuf sections du genre Gentiana, n’a 
fait l’objet que d’un nombre restreint de travaux. Dans deux recents mdmoires, nous 
avons dbcrit d‘une part un 0-glucoside de C-glucoside flavonique, is016 1 partir de 
feuilles de Gentiana nivalis L. [Z], et d’autre part, dix xanthones en provenance de 
Gentialza bavarica L. [l]. En ce qui concerne Gentiana verna L., mentionnons que 
Lebreton & Dangy-Caye [3] ont mis en Cvidence l’isoorientine, l’orientine, l’isovitexine 
et la mangifkrine dans les feuilles. Enfin relevons que, selon Rivaille & Raulais [4], 
les racines de cette espbce contiennent la dkcussatine et son primevCroside. Le prdsent 
travail a trait A la dCterniination des structures de sept xanthones 1-7, dont l’une 
7 est dCcrite pour la premi5re fois, et d’une flavone 8, isolkes A partir des feuilles de 
Gelztiana wema L. L’Ctude d’autres substances analogues est en cours et fera l’objet 
d’une communication ultCrieure. 

2. Resultats. - 2.1. Isolement des composb. Les feuilles sCchCes ont CtC extraites ?I 
chaud par des solvants de polarit6 croissante : ligroi’ne, Cther, chloroforme, acCtate 
d’kthyle, methanol. L’extrait BthCrC, chromatographie sur colonne de polyamide 
(MeOH/H,O/AcOH 90 :5 : 5 ) ,  fournit les composks 1 et 3 qui sont encore purifies par 
filtration sur gel de Sephadex LH 20. Les h6tCrosides 2, p8 ont 6th isolCs 1 partir de 
l’extrait mCthanolique chromatographid sur colonne de polyamide avec, comme 

Partie VI, voir [l]. 
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Cluant, un mClange MeOH/H,O dont la teneur en MeOH est graduellement aug- 
ment&. Les fractions de t$te (MeOH B 50%) permettent l’obtention de 2 et 4; MeOH 
B 70% fournit 5;  MeOH A 90% donne un mClange de 6 et 8, ainsi que 7. Les compostis 
6 et 8 sont skparCs par chromatographie sur colonne de polyamicle (tolu&ne/MeOH/ 
AcOH 45 :32 :16), puis purifiks par filtration sur gel de Sephadcx LH 20. 

1-5,7 6 

HO 

glue 

a 
1: R1 = Ra = R4 = CH, 
RZ = H 

2 :  R’ = R 3  = R4 = CH, 
R2 = prmcverosyle 

3 .  R1 = CH, 

4 .  K1 = R3 = CH,, R4 = H 

5 :  R1 = CH,, R3 = R4 = H 

6 .  mangifdrine 

7:  R1 = CH,, R2 = R4 = H 

8: isoorientine 

R2 = R3 = R4 = H 

R2 = primev4rosyle 

R2 = primevdrosyle 

R3 = &D-glucosyle 

2.2. DLtt.rwaiaation des structures. Les structures ont Ctk dtablies sur la base de 
1’Ctude des spectres UV., des spectres RMN. des d6rivks acktylCs, du comportement 
chromatographique et du comportement B l’hydrolyse acide. La position d’attache 
des sucres B l’aglycone a Ct6 vCrifiCe par mCthylation des groupes hydroxyles phCno- 
liques, suivie de l’hydrolyse acide. 

ComposLs 1-6, 8. Les donnCes analytiques correspondant L celles que nous avons 
dCcrites pr6cCdemment ou B celles d’autres auteurs: 1, 2 :  [l] 141; 3: [l] [5] [6]; 4, 5: 
[l]; 6 :  [7j [ X I ;  8: [7] 191. 

Compose‘ 7. Les spectres UV. enregistrds en prCsence des rkactifs usuels montrent 
qu’il s’agit d’une xanthone tbtrasubstituke en 1, 3, 7, 8 [5]. Le dkplacement batho- 
chrome important obtenu lors de l’addition de AlC1, indique la presence d’un groupe 
hydroxyle libre au voisinage de la fonction carbonylc (position 1 ou 8). 

Tablcau. Spectres U V .  (max. en nm) 

Compos6 McOH AICl, AlCl,/HCI NaOAc NaOMe 

7 236, 264 238, 276 238, 276 266, 313 248, 270 
315, 380 328, 422 328, 422 400 308, 405 

3 234, 267 246, 278 240, 272 271, 325 275sh, 276 
325, 383 350, 430 330, 360 400 358, 410 

9 239, 262 242, 279 241, 278 263, 317 239, 271 
317, 370 348, 415 345, 415 370 312,400 
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L’hydrolyse acide conduit au glucose et a la trihydroxy-l,7,8-mkthoxy-3- 
xanthone 3. La comparaison des spectres UV. de 7 et de 3 prCcise que le glucose ne 
peut &re attach6 8. l’aglycone qu’en position 1 ou 8. La mkthylation de 7, suivie de 
I’hydrolyse acide conduit B 9 dont les spectres UV. correspondent 2 ceux de l’hydroxy- 
8-trimkthoxy-l,3,7-xanthone (isodkcussatine) [5] et diffgrent de ceux de l’hydroxy- 
l-trimkthoxy-3,7,8-xanthone (dkussatine) [l] [5] [lo]. Le composC 7 est par cons& 
quent la dihydroxy-l,7-mCthoxy-3-O-glucosyl-8-xanthone ou swertianine-8-0- 
glucoside. 

Le spectre RMN. z, du dCrivC acCtylC de 7 confirme la structure proposCe: quatre 
protons aromatiques formant des spectres A B  ?i 6,71 et 6,90 ( J  = 2,3 Hz) et L 7,36 
et 7,58 (J  = 9,s Hz) ; un groupe mCthoxyle (singulet a 3,98) ; deux groupes acCtoxyles 
aromatiques B 2,38 et 2,52, dont un seul au voisinage de la fonction carbonyle (posi- 
tion 1) [ll] ; quatre groupes acCtoxyles aliphatiques a 2,01, 2,03, 2,07 et 2,21. On 
constate que l’effet de 1’empCchement stkrique conduit 8. une diffbrenciation des 
groupes acCtoxyles du glucose, indiquant que la position d’attache de ce dernier 
est bien en 8. Un tel effet a dkja Ctk observk dans le cas de spectres RMN. de flavonols 
ac6tyl6s [12]. 

3. Discussion. - La substance 7 (swertianine-8-0-glucoside) est un nouveau 
0-glucoside xanthonique. Rappelons A ce propos que de telles substances sont peu 
frkquentes dans la nature [S]; elles n’ont CtC rencontrdes rdcemment que dans la 
famille Gentianaceae, genres Gentiana [l] [5] [13] et Swertia [14]. La mangifCrine 6 
est en revanche largement repandue [8]. I1 n’est pas 6tonnant d’ailleurs de la trouver 
simultankment avec l’isoorientine 8, ces deux C-glucosides posskdant en effet un 
prCcurseur commun [15]. 

L’Ctude phytochimique des feuilles des esphces de la section Cyclostigrna rkvgle 
de grandes diffkrences quant au contenu en polyphCnols. Gentiana vwna L. et Gentiana 
nivalis L. [2] se distinguent par la prbsence simultanke de xanthones et de C-glyco- 
sides flavoniques, alors que dans les feuilles de Gentiana bavarica L., nous n’avons 
mis en Cvidence que des xanthones tktrasubstitukes en 1,3,7,8 [l]. Cette diffkrence 
pourrait &re expliquCe par la diversit6 que prksente cette section du point de vue 
cytologique. Nous poursuivons actuellement nos recherches en vue d’ktablir une 
relation entre les nombres chromosomiques et le contenu en polyphknols. 

Nous remercions Mrs. les Prof. C .  Favarger & IZ. Tabacchi de l’intdrht qu’ils ont port6 ii notre 
travail, et Mllc C. Monnier de l’aide apportCe lors de I’isolement des compose‘s. 

Partie experimentale 
1. Isolement et zechniques analytiques. Le matCriel vCg6tal a dtC rdcoltd au Mont-Crosin et a u  

Mont-Soleil (canton de Berne). 200 g de poudre de feuilles et de tiges sdche‘es sont extraites & 
chaud, successivement par la ligro‘ine, l’e’thcr, le chloroforme, 1’acCtate d’kthylc et le mCthanol 
[16]. Les diff6rcnts extraits ont e‘tC analysCs par CCM. sur polyamide Macherey-Nagel DC,,UV2,, 
[(MeOH/H,O/AcOH 90: 5:  5) = solvant a ;  (tolu&nc/MeOH/AcOH 45: 32 :16) = solvant b; (McOH/ 
H,O 9:l) = solvant c] ct par CCM. sur plaques finies de ccllulose F Mevck avec AcOH 5%. La 
chromatographie prdparative sur colonne de polyamide Macherey-Nagel SC, (grosseur des grains 
< 0,16 mm) dc l’extrait &there‘ avec le solvant a fourni 1 (30 mg) et 3 (25 mg). L’extrait me‘thano- 
lique est chromatographie‘ sur une colonne de polyamide MN SC, avec, comme Chant, un me‘- 
lange MeOH/H,O dont la teneur cn MeOH est progressivemcnt augmentde. Les fractions de t6te 

2, EnregistrC dans CDCl, (6 en ppm par rapport au TMS pris comme rkfdrence interne). 
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(MeOH B 50%) permettent l’obtention de 2 (40 mg) et 4 (65 mg); MeOH 8.70% fournit 5 (340 mg); 
MeOH 8.90% donne un melange de 6 et 8, ainsi que 7 (43 mg). Les composCs 6 et 8 sont sBparBs 
par CC. de polyamide MN SC, (solvant b). Tous les compos6s ont cncore Bt6 purifies par filtration 
sur gel de Sephadcx LH 20 (solvant MeOH) avant la recristallisation. 

L’hydrolyse acide, la recherche des sucres, l’acetylation, la mgthylation, ainsi que l’enregistre- 
ment dcs spectres UV. et RMN. ont B t B  cffectues comme dCcrits prCc6demment 1161. 

2. Donntes analytiques des substances isole’es. Compose’ 7. QuantitB isolCe: 43 mg, F 219-220” 
(de‘c), recristallisb dans MeOH; Rf = 0,40 (solvant c). 

C,H,,O,, - H,O (454,38) Calc. C 52,85 H 4,88% Tr. C 52,38 H 4,64% 

Composds 1-6, 8. Les donnBes analytiques de ces composCs ont BtC dCcrites dans les prBcCdents 
mimoircs [l] [7]. 
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128. Etude par spectrombtrie de masse des cyclopentbnols, 
cyclopentbne-diols-3,4 et cyclopent8ne-triols-3,4,5 

par GBrard A. Singy et Armand Buchs 
Laboratoire de spectrometric de masse, Universite de Genkve, 16 Bd d’Yvoy, 1211 Genkve 4 

(28. 11. 74) 

Summary. The mass spectra of cyclopentene-1-01-3, -1-01-4, those of cis- and truns-cyclopen- 
tene-3,4-diol and of the three stereoisomers of cyclopentenc-3,4,5-triol have been studicd. De- 
composition modes based upon rcsults obtained using deuterium labelled analogues are discussed. 

Dans le cadre d’une Ctude systCmatique par spectrombtrie de masse de cyclopen- 
tanes et cyclopentknes (poly)hydroxyl&, nous avions dCji publiC une partie de nos 
rksultats : 6tudes des cyclopentane-diols-lt2 [l], cyclopentkne-diols-3,5 [Z], ben- 
zoyloxy-cyclopenthes [3]. Ce mCmoire apporte une conclusion A nos recherches 
consacrkes & la fragmentation des (po1y)hydroxy-cyclopenthes. Outre les cyclopen- 


