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qui 
nous adressons tous nos rcmerciements. Nous reniercions bien vivement le professeur I?. Tabacchi 
de ses conseils et  de I’enregistrcment dcs SM. ct dcs spectres dc RMN. 

Ces rechcrchcs ont C t C  rkalisies dans les laboratoires du professeur A .  Jacot-Guillarmod 
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280. Contribution A la phytochimie du genre Gentiana 1x1) 
Etude de cornpos6s flavoniques et xanthoniques dans les feuilles 

de Gentiana Campestris L. l&re communication 
par Maryse Kaldas, Kurt Hostettmann e t  Andre Jacot-Guillarmod 
Institut de Chimie de I’Universiti, Avenue dc Bcllevaux 51, CH-2000 Neuchgtel 

(20. XI. 74) 

Summary. Two ncw xanthone-0-glycosidcs, the 1,3,5- t r~hyt l roxy-xanthone-8-~-~-~-gluco-  
pyranoside (3), the 1,5-dihydroxy-3-methoxyxanthonc-~-~-~-~-glucopyranoside (4), have been 
isolated from the leaves of Gentiana campestvis L. by means of column chromatography on poly- 
amid. Two known xanthones (1, 2) which arc respectively the aglycones of 3 and 4 and a flavone: 
iso-orientine ( 5 )  have also been isolated and identified. 

1. Introduction. - Gentiana campestris L. est l’une des nombreuses espkces de 
la section Amarella. Bien qu’appartenant au genre Gentiana, cette section est com- 
munkment classCe, ainsi que huit autres, dam le sous-genre Gentianella. 
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l) Partie VIII,  v. Phytochcmistry, sous presse. 
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Les Ctudes phytochimiques de ce sous-genre n’ont fait l’objet que d’un nombre 
restreint de iiikmoires, lesquels ont trait principalement iGent iana bellidifolia Hook [l], 
Gentiana coyyymbifera K i r k  [ 2j et Gentiana ciliata I-. 131. Dans la premigre espkce, des 
aglycones xanthoniques tktra-OK-substitukes en 1,3,5,8 et  penta-OR-substituires en 
1,3,4,7,8 ct  en 1,3,4,5,8 (K = H ,  CH,) ont ktir mis en kvidence. Ce dernier sch6ma 
de substitution se retrouve dans Gentiana corymbijera Kirk, ce qui n’est pas Ctonnant 
en raisoii de l’appartenance de ces deux espgces ri la section Antarctophila. En 
revanche dans Geqatiana ciliata L. (section Crossopetalwnj seules des xanthones tCtra- 
Or<-substitubes en 1,3,7,8 ont ktk isolkes. 

Le prksent travail a trait & la dhterniination des structures de quatre xanthones 
1-4, dont deux, 3 et 4, sont dkcrites pour la premike fois et  d’une flavone 5, isolkes 
a partir de feuilles de Gediazza cavnfiestris I>. L’ktucle d’autres substances analogues 
est en tours ct fera l’objet d’une communication ultbrieure. 

2. RCsultats. - 2.1. Isolement des com$osds. Les feuilles skchkes ont 6t6 extraitcs 
i chaud par des solvants de polarit6 croissante: ligroine, Cther, chloroforme, acktate 
d’kthyle, mkthanol. L’extrait kthirrk, chromatographik sur colonne de polyamide 
(6lution MeOH/H,O/AcOH 90:5:5), fournit les composks 1 et 2 qui sont encore 
purifiks par filtration sur gel de Sephadex LH 20 (klution MeOH). Les glucosides 3, 4 
ainsi que l’isoorientine 5 ont ktk isolks a partir de l’extrait mktlianolique chromato- 
graphik sur colonnc de polyamide avec cornme kluant, un mklange MeOH/H,O dont 
la teneur en MeOH.est augment& graduellement. MeOH & 70% donne 5, MeOH 
B 900/, permet l’obtention de 3 et 4. 

2.2. DLtermination des structures. - Com$ose‘ 1. Le spectre UV. est caractkristique 
d’une xaritlione tktrasubstituke en 1,3, 5,s qui possgde au moins deux groupes hydro- 
xyles libres dont un en position 3 et un en I ou 8 14j. La valeur RI particulikrement 
faible (CCM polyamide MNDC,,, MeOH/H,O 9: 1, Kf : 0,04) indique que 1 ne peut 
6tre que tktrahydroxylke. Le F. et  les spectres UV. sont identiques 5, ceux de la tktra- 
hydroxy-l,3,5,8-xanthonc 51. Le spectres KIVIN.~) du d6rivk acktylk montre la 
prhsence de quatre groupes acktoxyles aroniatiques (singulets A 2,33 et 2,42j et de 

Tableau 1. Spedres  U V .  (rnax cn nrn, solvant = Mc0l- i)  

Coinposc Solvsnt  p u r  Sol\ ant ;~tltlition116 dc 
XICI, NaOhc NaOMe 

1 254, 278 
335, 390 sh 

2 255, 279 
334, 390 sh 

3 2.52, 275 
328 

4 254, 276 
325 

6 238, 248 
276, 318 

7 238, 271 
307, 3.50 sh 

263, 290 
328 sh, 372 
265, 291 
325, 372 
263 sh, 267, 
324 sh, 362 
207, 284 
324, 362 
243 sh, 257 
289, 348 
238, 271 
307, 350 sh 

250, 272 
360 
255, 279 
334, 390 sh 

283 248, 266 
288 sh, 354 
254, 277 sh 
288, 324 
238, 248 
276, 318 
238, 271 
307, 350 sh 

267, 285 sh 
368 
233, 258 
297, 358 
248, 254 
286. 344 

238, 271 
307, 350 sh 

~~ ~ 

~ 

2) Enrcgisti-6 tians CI)C:I, (h  CTI ppin par rapport a n  TMS pris coinme r@fCrcnce interne) 
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quatre protons aromatiques formant des spectres A B  B 6,82 et 7,22 (J  = 2,5 Hz) et 
B 6,93 et 7,458 ( J  = 9,5 Hz). Les valeurs obtenues diffkrent cependant de celles de la 
t6traac6toxy-l,3,5,8-xanthone donn6es par Kornatsu et al. 151. Etant donn6 la trks 
faible solubilitk de ce dCriv6 acktylk dans CDCl,, il est possible que les auteurs citCs 
aient employ6 un autre solvant pour l’enregistrement du spectre. De plus, la mCthyla- 
tion par un ex& de diazomkthane conduit B 7: tCtrarn6tlioxy-l,3,5,8-~anthone. Le 
composk 1 est donc la tktrahydroxy-1,3,5,8-xanthone qui a Ct6 identifiCe pour la 
premikre fois dans Gentiana bellidifolia Hook 11.1 et par la suite dans plusieurs espkces 
du genre Swertia 161 [7]. 

Cornpose’ 2. Le spectre UV. indique qu’il s’agit d’une xanthone substituke en 
1,3,5,8 ayant un groupe hydroxyle libre en position 1 011 8. Le spectre RMN. du 
d6rivC acktyl6 montre la prksence d’un groupe mkthoxyle et de trois groupes ac6to- 
xyles (voir tab. 2). 

Tablcau 2. Sfiectves R M W )  (cnregistres dam CDCl,, 6 en ppni par rapport au TMS pris coinnie 
r6f6rencc interne) 

Protons aromatiques 
H (2) et H (4) c001posc H (6) et H (7) 
J = 2,5 & 0.2 H Z  J = 9,5 & 0,2 HZ --OCH, --OCOCH, 

1 acetyle 6,82 7,22 6,93 7,45 

2 acetylk 6,57 6,72 6,93 7,42 3,92 (3H) 
3 acdty16 6,78 7,15 6,96 7,31 

4 ac6tylC 6,53 6,66 6,95 7,30 3.87 (3H) 

6 acCtyle 6,33 6,56 6,85 7,13 3,88 (3H) 
3,95 (3H) 
3,98 (3H) 

7 6,32 6,54 6,65 7,08 3,87 (3H) 
3,93 (9H) 

2,33 (3H) 
2,42 (9H) 
2,41 (9H) 
2,30 (3H) 
2,38 (3H) 
2,48 (3H) 
2,40 (3H) 
2,49 (3H) 
2,45 (3H) 

Comme le spectre UV. ne subit aucune modification par l’addition de NaOAc, le 
groupe m6thoxyle ne peut Ctre fix6 qu’en position 3 .  Le conipos6 2 correspond donc 
B. la trihydroxy-l,5,8-m6thoxy-3-xanthone. Les spectres UV. et RMN. sont confor- 
mes aux donn6es de la littkrature [I] [5]. Enfin, la m6thylation par un ex& de diazo- 
m6thane conduit B 7. Rappelons que 2 a 6t6 isol6e pour la premiere fois A partir des 
racines de Gentiana bellidifolia Hook par Markharn [I] qui lui a attribu6 le nom de 
bellidifoline. 

Cornpose’ 3. L’hydrolyse acide de 3 fournit la t6trahydroxy-l,3,5,8-xanthone (11, 
ainsi que du glucose. Dans le spectre RMN. du d6riv6 ac6tyl6, on compte quatre 
protons aromatiques formant des spectres A B  B. 6,78 et 7,15 ( J  = 2,5 Hz) et B 6,96 
et 7,31 ( J  == 9,5 Hz), quatre groupes acktoxyles aliphatiques entre 2,OO et 2,106, 
trois groupes ac6toxyles aromatiques B 2,30, 2,38 et 2,48, dont un seul en CI de la 
fonction carbonyle [S]. Par conskquent, le sucre ne peut Ctre attach6 au squelette 

_ _  
8) Pour lcs composCs 3 et 4 la partie glucosidique n’est pas rcportCc d a m  ce tableau. 
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xanthonique qu’en position 1 ou 8. La mkthylation des groupes hydroxyles phCnoli- 
ques libres par un excits de diazomCthane, suivie de l’hydrolyse acide, fournit un 
composC (6), lequel ne peut correspondre qu’a l’hydroxy-l-trimCthoxy-3,5,8-xan- 
thone ou a l’hydroxy-8-trimCthoxy-l,3,5-~anthone. Relevons que les spectres UV. 
diffkrent nettement de ceux du premier compost! 171 ; en revanche, ils sont semblables 
A ceux du second [4]. Une preuve supplkmentaire est apportke par la comparaison 
du spectre RMN. de 6 acCtyl6 avec celui de la tktramCthoxy-1,3,5,8-xanthone (7): 
les protons en position 2 et 4 ne sont pas diplacks [ 91 (voir tab. 2) .  Le composC 3 est 
donc le trihydroxy-l,3,5-xanthone-S-O-glucoside ou desmCtliylbellidifoline-8-O- 
glucoside. Mentionnons qu’un isomkre, la glucosyl-1-desmCthylbellidifoline a C t C  
isolke par Torrzimori et a1 [lo] dam diffkrentes espkces du genre Swertia. 

Coififiose’ 4. L’hydrolyse acide de 4 conduit au glucose et B la trihydroxy-l,5,S- 
mCtlioxy-3-xanthone (2). On observe dans le spectre KMN. du dCrivC acktylC la 
prksence de quatre protons aromatiques B 6.53 et G,GG (J = 2,5 Hzj et B 6,95 et 7,30 
(J = 9,5 Hzj, de quatre acetoxyles aliphatiques entre 2,OO et 2,15, d’un mCthoxyle 
(singulet ?i 3,87) et de deux acCtoxyles aromatiques k 2,40 et 2,49. Le dkplacement 
chimique ClevC de ce dernier groupe prCcise qu’il se trouve au voisinage de la fonction 
carbonyle [8]. La position d’attache du sucre ne peut donc etre qu’en 1 ou 8. La mti- 
thylation de 4, suivie de l’hydrolyse acide, conduit a l’hydroxy-8-trimkthoxy-1,3,5- 
xanthone (6). Le composC 4 est donc le bellidifoline-8-0-glucoside. Un isombre de ce 
glucoside, la swertianoline (bellidifoline-1-0-glucosidej, a 6tk identifik dans le genre 
Swertia rill. 

Com)ose‘ 5. L’identification a C t C  faite par comparaison avec un Cchantillon 
authentique (comportement chromatographique, comportement B l’hydrolyse acide, 
F., spectres UV. et  IR.) [12]. 

3. Discussion. - Les 0-glucosides xanthoniques 3 et 4 sont nouveaux; seuls les 
isomkres avec le glucose attach6 en position 1 sont connus actuellement Ill]. Relevons 
encore que toutes les xanthones que nous avons isolkes a ce jour ddns Gentiana 
canz$estris L. ont le schCma de substitution 1,3,5,8, a savoir le m&me que celui de 
certaines xantliones de Gentiana bellidifolia Hook j 11, espkce nCo-zklandaise du sous- 
genrc Gentianella. 

Les auteurs remcrcicnt Monsieur le T’rofesseur Claude Fuvacrgev, Institut de Botanique de 
1’UniversitC de Neuch2tc1, de l’identification du  mat6riel vCgCtal. 11s cxpriment leur gratitude B 
Monsieur le Professcur Raphad Tabacchi, de l’intdr&t port6 B cc travail e t  B Mesdemoiselles 
il/lanzteZa LBna ct Odettp I:larc de lcur aide technique. 

Partie experimentale 

1. lsolement et techniques unalytiques. Le inatdriel vCgCtal a Ctd rBcoltC dam le Jura vaudois 
(Chasscron). 90 g de poudrc dc feiiillcs e t  de tigcs sCchCs ont  d t 6  extraits 8. chaud par des solvants 
cle polaritt: ci-oissante [13]. Les diffCrents extraits ont 6tC analys6s par CCM sur polyainide 
Machere~~-NajirZ DC,,AC: (MeOH/H,O/AcOH 90 : 5 : 5) = solvant a ;  (MeOH/H,O 9 : 1) = solvant b. 
La chromatographie prkparative sur colonne de polyamiile >IN SC, cle l’extrait 6thCrC avcc le 
solvant a fournit 1 (.55 nig) ct  2 (25 mg). L’cxtrait mdthanolique cst chroniatographi6 sur une 
colonnc tlc polyamitlc MN SC, (longueur de la colonne: 100 cm;  @ int . :  6,5 cm) avec, comme 
eluant un rnClange MeOl-I/M,O 1 : 1 dont la tencur en McOH est graduellemcnt augment& MeOH 
B 700L donne  5 (18 ing); MeOH k 90% perinet l’obtcntion de 3 (120 nig) e t  4 (147 mg). I,a m6thyla- 
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tion de 1 et 2 par un ex& de solution 6th6rCe de diazomkthane conduit k 6  et 7 qui sont sdpar6s 
par filtration sur gel de Sephadex LH 20 (solvant MeOH). L'hydrolyse acide, la recherche des 
sucres, l'acCtylation, la mdthylation, ainsi que l'enregistrement des spectres UV. et  RMN. ont 
6t6 effcctu6s comme d6crit pr6cCdemment [13]. 

2. Donne'es anaZytiques. Compose'l, recristallisd dans MeOH, F. 315" (lit. F. 317" [6]); Rf = 0,11 
(solvant a) ; Rf = 0,06 (solvant b). D6rivd ac6tyli recristallisi dans EtOH, F. 244" (Lit. F. 244" [5]). 
D6riv6 methyl6 (7), recristallisd dam MeOH, F. 207"; Rf = 0,49 (solvant b). 

ComFose'2, recristallis6 dans MeOH, F. 262" (Lit. F. 263" [6]) ; Rf = 0,17 (solvant a) ; Rf = 0,08 
(solvant b). DCriv6 ac6tyl6, recristallis6 dans EtOH F. 235" (Lit. F. 238" [ S ] ) .  D6riv6 methyl6 (7). 
recristallis6 dans MeOH, F. 207". 

ComposB 3, recristallis6 dans MeOH, F. 241"; Rf = 0,29 (solvant b). 

C,,H1801, . H,O (440,12) Calc. C 51,82 H 4,54% Tr. C 51,24 H 4,66% 

D6riv6 ac6tyl6, recristallis6 dans EtOH, F. 246". 

C,,H,,O1, (716,OS) Calc. C 5.524 H 4,42% Tr. C 54,90 H 4,13% 

ComposB 4, recristallis6 dam MeOH, F. 199"; Rf = 0,36 (solvant b). 

C,,H,,O,, . H,O (454,38) Calc. C 52.85 H 4,88% Tr. C 52,03 H 439% 

D6riv6 ac6ty16: F. 242". 
Compose' 5. Voir [12]. 
Compose' 6 ,  recristallis6 dans MeOH, F. 208" (Lit. F. 206-207" [l]); Rf = 0,25 (solvant b). 

DCriv6 acCtyl6, recristallisk dans CHCl,, F. 223'; (Lit. F. 222-224" [l]). 
ComposB 7, recristallis6 dans MeOH, F. 207"; Rf = 0,49 (solvant b). 
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