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Die Abspaltung von Xsabutylen aus 12 mg 9 in 0,5 ml0,l  N HC,l/hnieisensaure erfolgte arlalog 
in 120 Min. bci RT.: 6 mg (67%) 10. Physikalischc Datcn wjc oben. 

Besondcrer Dank gebiihrt den Herren Prof. Dr. Josef Seibl fur dic: Aufnahmc dor Massen- 
spektren, W. Mamscr vom Institut fiir organische Chemic der UTH-Zurich fiir die Ausfuhrung 
cler Elementdranalysen, Hans Grmnlich und Prof. Dr. K. WQ2krick fur die Aufnahmc cler 220 MHZ 
Protonenresonanzspektrcn, sowic Frauleim Christialzs Maier f8r die husfiihrung der polarimetri- 
schen Messungcn und Aufnahme der UV.-Spcktrcn. 
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159. Contribution a la phytochirnie du genre Gentiana, XI1) 
Identification de nouveaux dbrivks de I'iso-orientine extraits 

des feuilles de Gentiana burseri LAPEYR 
par Andre Jacot-Guillarrnod, Luong Minh Duc et Kurt Hoatettmann 
Institut de Chimie dc YUniversitB, 51. avenue de Rellevaux, CH-2000 Neuchgtel 

(20. v. 75) 

Summary. Two ncw derivates of iso-oricntin haw been isolatcd and identified from the leaves 
of Gediancr burseri LAPLYR. The structure of the ncw compounds werc established aa: trans- 
cafeoyl-Z"-iso-orientin (I) and ~-~-~-g~ucosyl-~runs-cafeoyl-2"-iso-orien~in-~'-~-~-~-gluco~i~~ (2). 

1. Indroduction. - Dans une prbchdente currrniuriication [lj ,  consacr6c &la phyto- 
chimie cornparbe de la section Coelurttke, nous avuns signal6 la presence dans les 
fcuilles de Gentiurza bzcrsevi LAPEYR. des C-glucosides iso-orientine et isovitcxine ainsi 
que des 4'-O-glucosides correspondants. Nous avions nicntionnk par ailleurs l'exis- 
tence, dans cette esphce, d'autres substances flavoniques non identifids en raison de 
leur f ai ble concentration. 

Lc present travail a trait A la d4tcrmination dc structure de deux nouveaux 
ddrivts de I'iso-orientine (1 et 2), non ddcrits jusqu'h prdsent. 

2. Rbultats.. 2.1. Isokmerztdes c o m ~ o s ~ s .  L'extraction a 6tB Aalisde cornme dCcrit 
prdcddemment [ZJ. Les substances 1 et 2 ont 6th obtenucs h partir dc la fraction 
mdthanolique traitbe selon le schhma de separation indiquC dans la figure. 
11 Partie X. v. Hclv. 58. 130 (19751 
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2.2. D&mzi+tatiolz des stru.ctzcrss. - Coq50sb 1 et 2. L'hydrolyse acide conduit dans 
chaque cas B l'iso-orientine (3), s'isom6risant peu h peu en orientinc, ainsi qu'i l'acidc 
cafkique (6). La caractkrisation de 3 a dt4 faitc sur la base du comporternent chromato- 
graphique et des spectres UV. (MeOH) avant et apr&s addition des rhactifs usuels. 
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L'identification de 6 (mdlange des isornhres cis et tlra.ns [3]) a Btd Btablie par l'dtude 
des spectres UV. et par chromatographie (CCM.). Par ailleurs. la mdthylation de 6 
(diazomdthane) donne 8, caractCrisd par chromatographie de partage gaz-liquide et 
couplage avec la spectrographie de masse, Pour chaque opbration, la cornparaison 
a Ctt effectude avec un Cchantillon authentique de 6. 

CoqbosL 1. Les spectres UV. (voir tableau 1) sont caractkristiques d'une flavone 
yosddant des groupes hydroxyles libres cn 5, 7, 3' et 4' [4]. La position d'attache dc 

l'ablcau 1. .5@5t~e5 U V .  (rnax. un nmi, solvant = McOH) 

Solvant additionnd dc 
CompoJ Solvant pur AK13 AlClsHCl NaOAc NaOMe 

1 250,272 
298 sh, 337 

3 242,275 
290 sh, 325 

4 242,263 Iih 

5 241,262 

336 

330 

6 243,295 sh 
324 

274,303 sli 279,298 
380,420 343, 384 sh 

282,294 282,294 
334,380 sh 332. 380 sh 

242,263 sh 
336 

267, 315 sh 243,293 sh 
374 326 

280,302 sh 267,280 sh 
354 310 sh, 384 

242 sh. 280 245,268 
325 sh, 375 300 sh, 375 

242,263 sh 242,263 s 
305,398 300, 398 

288,319 250,303 
343 

l'acide cafdique (O-dihydroxy, max. A 380 nm dans MeOH -I- AQ) est bien situde 
sur la partie C-glucosidique de l'iso-orientine comme l'indique la mCthylation de 1, 
suivie de l'hydrolyse, qui conduit A 5. Cettc position d'attache est en 2": en effet, dam 
le spectre RMN. du ddrivd acttyl6 de 1, on remarquc l'absence du signal du groupe 
acdtyle en Z", caractkristique des 6-C-glucosides flavoniques adtylds (dgion 1,70-1,82 
ppm) [5]. L'ensemble du spectre RMN. de 1 ac&tyl6 (voir tableau Z),  confirme la 
structure de 1 qui est la tra~-caf8oyl-2"-iso-orientine~), 

Compose' 2. L'hydrolyse acide donne 3 et 6 ainsi que du glucose. L'action de la 
p-glucosidase conduit au compos4 1 caractdrisd par 1'Ctude des spectres UV. et du 
comportement chromatographique. Selon les spectres UV. de 2 (voir tableau l), la 
partie flavonique est substituke en 4', 1c rcste cafdoyle est lui-meme substitud, ttant 
dom6 l'absence de tout groupe o-dihydroxy libre. La mdtliylation de 2 suivie de 
l'hydrolyse acide donne 4 et 7, caract6risCs A l'aide d'hchantillons authentiques 
(UV. pour 4, CCM. et rdvdlateur specifique pour 7s)). 

Le spectre RMN. de 2 acBtyl4 prdcise que la position d'attache du reste cafdoylc 
est en 2"' cornme dam le cas de 1 (voir ci-dessus). IYailleurs l'ensemble de ce spectre 
(voir tableau 2) confirme la structurc de 2 qui est le P-B-D-glucosyl-trarcs-caf~oyl- 
Z"-iso-orientine-4'-O-P-mglucoside. 

'2) 

3) 

Par l'hydrolyse, l'acide tvuns-caf&que se transforrnc en rndlangc: cis-trans [3]. 
L'acide fkrulique 7 se distingue nettement de l'acide isof6ruliquc [6]. 
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Les auteurs remcrcicnt M. 10 Professeur C1. Favavger pour l'identification du matdriel vdgbtdl 
ct M. le Professeur fL Tabacchi de l ' intkit  qu'il a port6 ?t cc travail. Tla exprimcnt leur gratitude 
au Folads Natzolzal Suisse de la Rdchevche wiedijique p u t  son support financier (crkdit no 2.1600.74) 
ainsi q d A  la maison F. Hoffman%-La Koche & UPlc (labordoirc du Prof. W. Rogulh) pour le relev6 
des spectres RMN. 90 MHz. 

Partie expkrimentale 
GlnlraZith. Voir [Z]. 
z so lmnt  et techniques analytiqwes. Lc materiel v6g6tal a et8 r&oltd dans les Pyrenees orientales 

(Col de Puymorens). 500 g cle p u d r e  dc feuilles sbch6cs ont lourni 30 m g  dc 1 et 30 mg rle 2. IXS 
tliffercnts cxtraits ont 6td analyshs par CCM. sur polyamidc Macherey-NageE DC~I (Me011/H& 
9:l  = solvant a) ct par CCM, sur cellulose Merck (Ac011/Hz(3 1:9 = solvant b). lacs dparations 
sur colonne ont CtB rialisees B l'aide de polyamitle Machevey-Xagal SG, dc celluloac microcristd- 
line MmcR et dc Sephadex 1.Hz~ (voir schema d'isolemcnt). 

Com#oJ 7. F. 212-216" (dbc.); Rf 0.19 (solvant a) ;  Kf 0,30 (solvant 14. . .  IR.: C .  0 (ester) 
1685 cm-1. DBrive' acdtyld, recristallisd dans EtOH. F. % IOU2. 

Composl 2. I'. 203-208" (ddc.); Rf 0,67 (solvant a); Hf U,G9 (solvant b). - 1H.: C-0 (cster) 
1700 cm-1. Derive acdtylC recristallist dans E101.1, F. 141 144". 

C;rZH&9 (1565.36) Calc. C 5524 €1 4,85% Tr. C 55,20 k i  5,30% 
Cottaposds 6,7 (mClange cis-truws). Analysc CCM. polynmidc Madaerey-NageZ DCu (MeOH/ Hz() 

!4:1), cellulose F MevcR (Ac0I.i 5%) et Silicagcl 60 Fga4 Mevch (t)eflzBne/McC)H/AcOH, 45:8:4). 
Rbvglateur Echtrotsalz B (FZuka) 0,2% H&. 
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160. Contribution & 1'6tude de la rn6som6rie, XI) 
Simplification du calcul des Clkments du determinant 

seculaire par vofe graphique 
S y s t h e  form4 d'un atome a quatre Clectroas et de 

n atomes t i  un Blectron chacun 
par Oscar Klement, Flaviano Rigamonti ct  Josef Portmann 

Institut de chimic physiquc cle 1'Universitb. dc Fribuurg 

(13. V. 74) 

Rtsumi. On indique une m6thode griphiclue simplifiant considbrablcment, dans Ic cadrc dc la 
rnCthode dc mCsomCrie, Ie calcul des Blhents du d6ttcrrriinant skculaire c t   pa^ cons6quent celui dc 
1'8nergie ct  dc la rtpartition Ckctronique. U s  rkglcs dc calcul pr6scntCes sont valablcs pnur UII 

systhme formd d'un atornc L quatre Blectrons et  d'un nombrc qudconque d'atomes B un Clcctron 
chacun. En outrc, il a Ct& possible de r6unir dans un scul cnscmbk les rhgles valables pour cles 
systhmes d'im atome a 1, 2, 3 ou 4 Blectrons et  de n atomca A un electron chacun. 

1) TXbmc Commun., voir [ll.  


