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235. Contribution A la phytochimie du genre Genhna, XIIP) . 
Etude des composhs flavoniques et xanthodques dans les 

feuilles de Gentiana cumpest& L. 
2 h 0  communication 

.pan Maryse Kaldas, Kurt Hostettmann et  Andrt5 Bacot-Guillarmod 
Institut de Chimie de l’Universit6, 51, avenue de Bellevau*, CH-2000 Neuchitel 

(29. IX. 75) 

Phstochemietry of genus Genttana XIII. Study of flavonic and xantonic compound8 
in the leaves of Gentiuna campestrb L. 2nd commdcatfon. Summay. By means of 
column chromatography on polyamide, we have isolated from the( leaves of Gentiana campeslhs 
I,. a new qanthone-0-glucoside, thc 3,4-dimethoxy-5,8-dil.lydroxy-xanthone-l-0-~-~-glucopy- 
ranoside (2) and its aglucone, the 3,4-dirnethoxy-l, 5.8-trihydrdxy-xanthoncthonc (1). The C-glu- 
cosides mangiferin (3) and swertisin (4) haw also been isolated and identified. 

1. Introduction. - Dans une prkcddente cornmunication[l], nous avons d& 
crit quatre xanthones isolkes & partir de feuilles de Gentiafia camjbesDris L., subs- 
tances dans le schema de substitution 1, 3, 5, 8 correspond & celui de certaines xan- 
thones de Gelttiarta beEliclifo2ia Hook [q , espece nCo-zdlandaise du sous-genre Gerttia- 
nella. Une nouvelle analogie du point de vue phytochimique est mise en evidence 
cntre ces deux esp&ces, en raison de la presence dam Gentiatza campestris L. de xan- 
thones penta-ORsubstitubes (R = H, CHs, /3-D-glucosyle) dont nous d6crivons ci- 
aprh l’isolement et la dbtemination de structures. 11 s’agit du dimbthoxy-3,4-di- 
hydroxy-5, S-xanthone-l-O-~-D-glucopyranoside (2), dkcrit pour la premikre fois et 
de son aglucone (l), l a  corymbifdrine, rencontrde prbccklemment dans Gerttiarta 
beZiidifoZiu Hook. Relevons enfin que nous avons identifie encore la mangi fhe  (3) 
et la swertisine (4). 

2. RBeultats. - 2.1. Isolewent des compos&. L‘extraction A partir de feuilles 
et de tiges lchdes a k t k  rdalishe comrne dCcrit pr4cddemrnent [l]. La fraction Bthkrde, 
chrornatographiee sur colonne de polyamide (dlution : MeOH/H20/AcOH 90: 5 : 5), 

1) 

I-.+ 

Partie YII, v. Phytochemistry, sous presse. 
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fournit le c o m p d  1 qui est encore purifid par filtration sur gel de Sephadex LH 20 
(solvant MeOH). Les composds 2,3 et 4 ont kt6 isolks B partir de l'extrait mCthano- 
lique, selon le schCma indiquk dans la figure. 

GC- LH 20 4- 

CC pOlyamideMN SC 

45:32:16 
t- m e  A& 

LH 20 LH 20 
Maw Meocl 

2.2. D&wwzirzatio% des stmc2eCres. - Com~osk 1. Les spectres- UV., enregktrbs en 
prhence des rdactifs usuels. sont caractdristiques d'une xanthone posskdant des groupes 
hydroxyles libres en 3 et en 1 ou 8. Le spectre RMN. du ddriv& acdtylk montre la 
prhnce de deux groupes m6thoxyle et de trois groupes acktoxyle aromatiques, 
dont deux A 2,38 et 2,40 S sont au voisinage de la fonction carbonyle [3], ainsi que 
de trois protons aromatiques A 6,75 B (singulet, position 2) et A 638 et 7,ZO 6 (spectres 
AB, J = 9,5 Hz, position 6 et 7). Toutes les donndes spectrales ainsi que le comporte- 
ment chromatographique et le F. correspondent A la triliydroxy-l,3, 8-dim&hoxy4,5 
xanthone (corymbifckine) isolde pour la premiere fois A partir des racines de Gentiana 
c o r y d j ~ u  Ki*k (section Alttarcfo$hiZu) [4]. 
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CorH.posd 2. L'hydrolyse acide de 2 donne 1 ainsi que du glucose. Dans le spectre 
RMN. de 2 acbtyld, on relbve: quatre groupes acttoxyle aliphatiques entre 2,OO et 
2,lO b et deux goupes acdtoxyle aromatiques (singulets A 2,34 et 2,46 8) dont un 
seul il proximite de la fonction carbonyle [3]. La position d'attache du glucose sur 
I'aglucone 1 est donc situde en 1 ou en 8. Par cornparaison des spectres RMN de 2 
et de 1, enregistrds dans le DMSO, il est possible de prbciser que le glucose est fix4 
en position 1. En effet, les protons H (6) et H(7) ne sont pratiquement pas ddplacds 
(voir tableau 2). alors que le proton H-C(2) du glucoside subit un ddplacement de 
l'ordre de 0,4 b par rapport A celui de I'aglucone. 

Coq5osd 3, L'identification a 6td faite par cornpamison avec un Bchantillon 
authentlque de mangiferine, isold prbctdemment dans notre laboratoire [5] (compor- 
tement chromatographique, I?. spectres UV. et IR.). 

Com$osd 4. Les spectres UV., caractdristiques d'un cornpod flavonique, indiquent 
la prdsence de deux groups hydroxyle libres en 5 et en 4', la position 7 &ant substi- 

Tablcau 1. Speclvss UV. (ma. en nm, solvant = MeOH) 

Solvant additionnt de 

Compost3 Solvant pur Ale18 AlCls/HCl NaOAc NaOMe 

1 230,256 
276 sh, 347 

2 231,254 
278,330,375 sh 

3 259,270 sh 
315,365 

4 222,272 
334 

227,275 
288, 386 

225,269 
289,366 

270,287 ah 
356,400 

222,281,302 
350,376 

227, 260 sh 
280, 3&6 

225,268 
287,359 

267,278 sh 
338,402 

222,282,302 
346,376 

227,250 ah 
280,369 
248 
273,367 

265 

226,272 
380 

300 8h1382 

225.250 sh 
280,370 

231,248 
273,367 

273 
300 sh, 388 

222,272 
388 

Tableau 2. S$w?ctrcs RMN.  (d en ppm par rapport au TMS pris cornme r6f6rence interne) 

1;) 6,33 6.75 7,51 3.86 
3,93 

6,76 6,66 7,42 3,87 
3,90 

l b )  acdtyld 6,75 

a n )  acdtylt 6.75 

6,88 

6.86 

7,20 

7,15 

339 
4.10 

3.96 
4,03 

2,35 
2,38 
2,40 

2.34 
2,46 

8) Solvat: DMSO. b) Solvant : CDQa. 
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tu&. Dans le spectre RMN. de 4 adtyld on compte six protons aromatiques (6,60 B 
H-C(3) ; 6,W 8, H-C(8); 7,30 8, J = 9 Hz, H-C(3'), H-C(5') ; 7,93 S, J = 9 Hz, H-C(6'), 
un grwpe mbthoxyie (a 4,03 d position 7), deux groupes acdtoxyle aromatiques Q 
2,516 (position 5) et 2,35 d (position 4'), quatre groupes acktoxyle aliphatiques dont 
trois entre 2,OO et 2,lO 8 tit un & 1,80 8. Ce dernier signal est caractdristique d'un 6-C- 
glumside flavonique [6]. Par chauffage en milieu acide, 4 peut d'ailleurs se transfor- 
mer, selon Wmsdy-Moser [q en isomhe 8-C-glucoside de Rf diff&ent8). Le cornpod 
4 a t  donc la dihydroxy4,5'-m&hoxy-7-, 6-C-~-~-glucopyranosyl-ff avone (swerti- 
sine) dont la structure a 6t6 &tablie par Komatszc [S] & partir de Swedu Ju$onica. 

3. Diecueeion. - La substance 2 est le premier 0-glucoside de la corymbi- 
f h e  connu. Mentionnons toutefois que dans un travail consacrb h Gettiaw corym- 
bifora Kirk, Ross [4] concluait iC l'existence d'un 0-glucoside de ce type, sans toute- 
fois procCder A l'isolement et $i la d&ermination.de structure. La swertisine (4) avait 
ddjja &d signal& dans le genre SaVntia [8]; sa prdsence dans Gediulna campeshis L. 
confirme l'analogie du point de vue phytochimique, entre les genres Swediu et 
G d w m  191. La mangifGne (3) a ddja CtC identifide dans le genre Ged'anu (Gentiunu 
Wca L. [a et &&aw v e ~ w  L. [lo]) ainsi que dans le genre Swertia [9]. 

h auteurs remendent M. Ie Professeur Cl. Favavger pour l'identification du matgrid v6g&al 
et M. f Pmfesseur R. Tabuchi de l'int&& qu'il a port6 B ce travail. 11s expriment leur gratitudc 
au Fonds Ndional S w h e  dsk R 6 c h d e  Scimtifiqwr pour son support financier (cddit no 2.1600.74) 
ahmi qn'h Ia mftbn F. Hoffamu-La Rmhs Bt%Ic (laboratoire du Prof. W. Boguth) pour le relev& 
du spectre RMN. 90 MHz. 

Partle expWmentale 

1. ZJdSmdrrc st &ch&qws andytiqws. Le matdriel vkgktal a &6 recolt6 dans le Jura vaudois 
(charueroll). 90 g de poudre de fenillse et de tiges J c h h  ont fourni 25 mg de 1, 27 mg de 2, 
25 mgde 3 et 42 mg de 4. Les d i f f h n t s  extraits ont &tB analysis par CCM. sur polyamide Machsrsy- 
N q d  DC 11, (MeOH/HaO/AcOH 90:5:5) = golvant A, (MeOH/I.IsO 9: 1) = solvant B, (tolu&nc/ 
MeOH/AcOH 45:32:16) - solvant C. La s6parations sur colonne ont &ti r6alisdcs B l'dde de 
polyamide MN SC 6 et de Sephaaex LH 20. L'hydrolyse acide, la recherche des sucres. l'ac6tyla- 
tion, l'enregistremmt des spec- UV. et U N .  ont 4td effectuds cornme d h i t  pr&&emment Ell]. 

2. Dorm&% analytiqws. Com+od 1. F. 266-267", recristallisd dans MeOH (lit 268" [2]), Rf: 0,ZO 
(dvaat  A), Rf: 0.13 (solvant B), Rf: 0.81 (solvant C) .  

DBrivd ac6tylt5: F. 1M0, rec- dans EtOH. (lit. F. 202" [Z]), 
Cornpod 2. F. 245', recristallid dsne MeOH, Pf - 0.52 (solvant A), Rf == 0,45 (solvant B), 

Dtirivd m6thyl6: UV. (MeOH) 244, 274,376. Rf = 0.7% (solvant B). 
DBnv6 m4thyl6 hydrolysd: UV. (MeOH) 253. 276, 338, -tAlCla 260. 286, 368. Rf = 0,51 

Dtrive wdtyld: F. 248", recristellisd dms EtOH. 

Co?@od 3. Voir [5]. 
C~mposd 4. F. 242-243", recri4taIlis6 dans H3O (lit. 243" [SJ). Rf = 0.46 cellulose MercR, 

Rf = 0.81 (sotvant C). 

(eolvrot B). 

WE& (718,62) Wc. c 55,16% H 4,77% Tr. C 54,80% H 5,03% 

~ l v ~ t  AcOH 15%; Rf = 0,731 (mlvmt B). 

8)  Les deux isom&? 6-C et 8-Gglucoaide ont des spectres UV. identiques. 
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236. uber einen neuen Zugang zu Imidazolen, sowie deren Verwendung 
zur Synthese von Purinen und 4,6-Dihydro-l J-dimethyl-8- 

phenylimidazo[4,5-e] -1,4-diazepin-5(1H) -on 
von Albrecht Edenhofer 

Chemische Forschungsabteilung der F. HoffwmwLa Rock 62 Co. AG., 4002 Basel, Schweiz 
Werrn Professor K. Mahlcr zum 90. Geburtstdg gewidmet 

(2O.VIII. 75) 

A novel route to imldaz,oles and their use for the syntheeis of purines and 4,6-dG 
hydro-l,?-dlmethyl-8-pheny~dazo[4,5-e]-l,4-d~zepln-~l~-on. Summary. Recently 
it has been shown [Z]  that pyrimidines are avaihble from Thor+e-Ziegler cyclization of the ap- 
propriate dinitriles. As an extension of this work, a novel route to imidazoles has been developed. 
It has bean demonstrated that thcse imidawle derivatives are valuable intermediates for the 
synthesis of purines by application of standard procedures. Tho use of these imidazoles has enabled 
the preparation of some derivatives not accessible by other methods. 

Durch Thorpe-Z~~~~"Cyclisierung von Dinitden sind viele 5-,6- und 7-gliedrige 
P-Cyan-efiamine und deren Folgeprodukte zughglich [l], In der vorausgegangenen 
Mitteilung [2] wurde gezeigt, dass der Aufbau des Pyrirnidinringes ausgehend von 
W-Cyano-N-(2-cyanoathy1)-acetarnidin rniiglich ist. In Fortfiihrung dieser Untersu- 
chungen konnte erwartet werden, dass sich die bisher unbekannten N'-Cyano-N- 
cyanomethylderivate des Acetamidins zur Herstellung vdn Imidazolen eignen wiir- 
den. Ein Hinweis dafiir bildete die leichte Cyclisierung von N-Cyanimino-dithiokoh- 
lensaureestern zu Imidazolen, uber die von Gomp$er et ad. [3] berichtet wurde. 

A. Spthese von Imidazolen. N'-Cyano-N-(cyanomethyl)-N-methylacet- 
amidin (1 a) ist durch Reaktion von N-Cyanoacetimidoegter (2) nit Methylamino- 
acetonitril-hydrochlorid (3 a) in Atlianol in Gegenwart einer molaren Menge Triathyl- 
amin leicht zuganglich. 

2 3a la  




