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16. Contribution & la phytochimie du genre Gentiana. X l) 
Etude des composbs flavoniques et xanthoniques dans les feuilles 

de Gentiana uerna L. 
(Zitme communication) 

par Kurt Hostettmann e t  Andrb Jacot-Guillarmod 
Institut de Chimie de l’Universit6, Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Ncuchgtel 

(23. XII. 74) 

Summary. One new (1) and one previously identified (2) flavone-C-glycosides were isolated 
from leaves of  Gentiana verna L. by means of column chromatography. The columns used were 
polyamid and cellulose. The structure of the new compound was established as iso-orientin-Z”-O- 

1) 

- 
Partie IX, v. Helv. 57, 2557 (1974). 
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glucoside by means of UV. and NMR. spectroscopy. The known compound was shown to be iso- 
orientin-4‘-O-glucoside. 

1. Introduction. - Dans m e  r6cente communication [l], nous avons signal6 la 
prCsence dans les feuilles de Gentiana verna L. de sept xanthones et d’un C-glucoside 
flavonique dont les structures ont pu &re Ctablies. Ces substances avaient 6tC obtenues 
B partir d’extraits B l’bther et au mbthanol. L’Ctude approfondie de la fraction metha- 
nolique nous a permis de caractkriser encore deux 0-glucosides de C-glucosides flavo- 
niques (1 et 2) dont l’un (1) est dCcrit pour la premi8re fois. 

2. RBsultats. - 2.1. Isolement des corptPoskss. L‘extraction a Ct6 rkaliske comme 
decrit prCcCdemment [l] . L’extrait mCthanolique chromatographid sur colonne de 
polyamide (Chant MeOH A 50%) fournit en plus des substances dCjB identifikes une 

HO 

1: R =#?-D-Glucosyle 2: R = H 3: R =R1 = H  
R1 = H R1 = 8-n-Glucosyle 

fraction contenant 1 et 2 ainsi que des impuretCs non flavoniques. Les hCtCrosides 1 
et 2 ont CtC sCparCs sur colonne de cellulose microcristalline (AcOH 10%) et purifiCs 
encore par filtration sur gel de Sephadex LH 20 (solvant MeOH). 

2.2. DWermination des structures. Composd 1. Les spectres UV. (MeOH) avant et 
apr&s addition des rCactifs usuels sont caracteristiques d’une flavone posskdant des 
groupes hydroxyles libres en 5, 7, 3’ et 4’ [2]. L’hydrolyse acide conduit au glucose et 
B l’iso-orientine (3) s’isomCrisant peu B peu en orientine. Les spectres UV. de 1 avant 
et aprbs hydrolyse acide Ctant identiques (voir tableau), la position d’attache du glu- 
cose B l’iso-orientine ne peut &tre que sur la partie C-glucosidique. Une vkrification 
supplCmentaire a CtC apportCe par la mCthylation de 1, suivie de l’hydrolyse acide. 
Les spectres UV. de l’aglucone resultant correspondent B ceux de la t6tramCthyl-iso- 
orientine [3]. Dans le spectre RMN. z, de 1 acCtylC, on relkve: 
- cinq protons aromatiques B 6,57 (H-C(3)), B 7,37 (H-C(5’), J = 9,2 Hz), & 7,38 

(H-C(8)), B 7,71 (H-C(2’), J = 2,5 Hz), B 7,76 (H-C(6’), J = 2,5 et 9 Hz). 
quatre groupes acCtoxyles aromatiques B2,29-2,30 (positions 3’ et 4‘),2,38 (position 
7) et 2,45 (position 5). 

- septs) groupes acktoxyles aliphatiques (singulets entre 1,90 et 2,12). 
- quatorze protons aliphatiques (multiplet complexe entre 3,40 et 5,40). 

Le signal du groupe ac6tyle en 2“ caracteristique des 6-C-glucosides flavoniques 
acCtylCs (dans la rCgion 1,70-1,83 [4]) est absent. De ce fait, le glucose ne peut &re 
attach4 qu’en cette position. 

- 

*) 
s, 

Enregistre dans CDCl, (6 en ppm par rapport B TMS pris comme r6f6rence interne). 
Ce chiffre confirme que le glucose est fix6 SUT la partie C-glucosidique de l’iso-orientine, 
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Com$ose‘ 2. Les spectres UV. indiquent qu’il s’agit d’une flavone possCdant des 
groupes hydroxyles libres en position 3’, 5 et 7, la position 4‘ Ctant substituee [Z] (voir 
tableau). L’hydrolyse acide fournit du glucose et de I’iso-orientine 3 (partiellement 
isomCrisCe en orientine). La position d’attache du sucre ne peut donc &re qu’en 4‘. 
L’identitC de 2 avec I’iso-orientine-4’-O-glucoside a CtC Ctablie par comparaison avec 
un Cchantillon authentique (Rf, F. IR.) [5]. 

Tableau. Seectves UV.  ( m a .  en nm, solvant = MeOH) 

Compose Solvant pur Solvant additionn6 de: 
AlCl, AlCI,/HCl NaOAc NaOMe 

~~ 

1 256, 271 277, 303sh 275, 297sh 278, 327 270, 277sh 
349 338, 422 360, 381 394 336sh, 407 

2 272, 335 282, 295sh 280, 295 276, 378 268, 280 

3 255, 271 278, 300sh 278, 396sh 276, 324 268, 378sh 
352, 380 348, 380 

349 334,428 360, 382 393 336sh, 406 , 

3. Discussion. - La substance 1 dCcrite ici pour la premiere fois est le quatrikme 
0-glucoside de l’iso-orientine connu; la position d’attache du glucose dans les iso- 
meres de 1 est situke en 3‘, 4’ ou 7 [6].  La substance 2, a C t C  identifiCe jusqu’8 prCsent 
dans Briza media L. (Gramineae) [7], Coronilla varia L. (Leguminosae) [8] et dans les 
six espbces de la section Coelantlze (genre Gentiana) [5] [9]. 

Les auteurs remercient Mrs les Prof. Claude Favargev et Raffaele Tabacchi de I’interCt qu’ils 
ont port6 B ce travail. 11s expriment leur gratitude B Mlle Christiane Monnier de l’aide apport6e 
lors de l’isolement des compos6s. 

Partie expbrimentale 
G6dvaZites. Voir [l] [5]. 
250 g de feuilles et de tiges sichees ont fourni 75 mg de 1 et 18 mg de 2. 
ComposS 1, recristallis6 dam MeOH, F. 212”; Rf = 0,66 (polyamide Macherey-Nagel DC,,, 

MeOH/H,O 9:1), Rf = 0,72 (cellulose F,, Merck, AcOH 10%). DBriv6 ac6tyl6: recristallis6 dans 
EtOH, F. 145”. 

C48H510z, (1072.74) Calc. C 54,85 H 4,89% Tr. C 54,O H .5,03% 
Composd 2, recristallis6 dans H,O, F. 216” (d6c.) : Rf = 0,70 (polyamide MN DC,,, MeOH/H,O 

9:1), Rf = 0,54 (cellulose F,, Merck. AcOH 10%). 
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