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131. Contribution A la phytochimie du genre Gentiana. XIV1): 
Identification de nouveaux derives de l’isoorientine extraits 
des feuilles de Centiana burseri LAPEYR (2e communication) 
par Minh Duc Luong, Kurt Hostettmann et Andre Jacot-Guillarmod 
Institut de Chimie de I’Universit6, 51, Avenue de Belleva-ux, CI-I--2000 Neuchstel 

(28. IV. 76) 

Phytochemistry of genus Gentiana XIV: Identification of new derivatives of iso- 
orientin in the leaves of Gentiana burseri LAPEYR. 2nd Communication. - Summary, Twc 
new derivatives of iso-orientin have becn isolated and identified. The structures of the new com- 
pounds were established as:  Irans-feruloyl-2”-iso-orientin (1) and trans-feruloyl-2”-iso-orientin- 
4’-O-P-~-gh1coside (2). 

1. Introduction. - Dans une prCcCdente communication [l], nous avons dCcrit 
deux substances (3 et 4) constituant un nouveau type de composCs flavoiiique: 
dCrivant de l’isoorientine. La partie 6-C-glucosidique de celle-ci est substituke en 
2” par l’acide cafkique clans 3 ou par l’acide O-~-~-glu~cosyl-4-cafkique dans 4; la 
position 4’ &ant un groupe OH libre dans 3 ou un reste O-~-D-gluCOsyk dans 4. 

Nous avons C t C  8. miime d’isoler deux nouvelles substances analogues (1 et 2) 
dont nous dCcrivons ci-aprhs la dbtermination de structure. Dans les deux cas, la 
partie 6-C-glucosidique de l’isoorientine est substituCe en 2” par I’acide fkrulique 
(7); le groupe OH en 4’ est libre dans 1, il est remplacC par un reste 0-@-D-glucosyle 
dans 2. 

2. RBsultats. - 2.1. Isolemeizt des compose’s. L’extraction a 6tB rCalis6e comme 
dCcrit pr6cCdemment [ Z ] .  Les composCs 1 et 2 ont kt6 obtenus par chromatographie 
de l’extrait mbthanolique sur polyamide (Chant MeOH/H20 1 : 1 avec augmentation 
progressive de la teneur en MeOH au cours du dkveloppernent). Les fractions con- 
tenant 1 sont soumises a deux nouvelles chromatographies, d’aborcl sur polyamide 
(Benzhe/MeOH/AcOH 45 : 32 : 16) puis sur cellulose (AcOH 15%). Les fractions 
contenant 2 sont successivemeiit purifibes sur deux colonnes de cellulose (AcOH 10°/o 
et CHCl3/AcOH/HzO 50: 45 : 5). Finalement 1 et 2 sont encore chromatographiks 
sur Sephadex (MeOH). 

2.2. De’termination des structures. - Composks 1 et 2. L’hydrolyse acide donne dans 
les deux cas l’isoorientine 5 (avec isomkrisation en orientine) et l‘acide fkrulique 7. 
La caractCrisation de 5 e t  de 7 (rnClange des isomhres cis et trans [ 3 ] )  a Ctk Ctablie 
sur la base du comportement chromatographique (CCM.) et des spectres UV. (MeOH) 
avant et aprks addition d.es r6actifs usuels, et par cornparaison avec des kchantillons 
authentiques. 

Compose‘ 1. Les spectres UV. (voir tableau 1) correspondent i ceux d‘une flavone 
portant des groupes hydrloxyle en 5,7,3‘ et 4‘ [4]. La position d’attache de 7 se trouve 
donc sur la partie C-glucosidique de 5, plus prCcisCment en 2”;  en effet, dans le spectre 
_____ 

1) Partie XIII, v. Helv. 58, 2189 (1975). 
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RMN.2) du dQivC acCtyl6 de 1, on remarque l’abscence du signal du groupe acCtyle 
en 2” (region 1,70-1,82 6). Ce spectre confirme la structure proposCe: trans-fCruloyl-2”- 
iso-orientine. On note : 
- pour la partie C-glucoside flavonique: 
- cinq protons aromatiques B 6,54 (H-C(3)), 7,32 (H-C(8)), 7,37 (H-C(5’), J = 9 Hz), 

7,69 (H-C(2’) et H-C(G’), J = 9 Hz); 
- quatre groupes acCtoxyle aromatiques & 2,31 (Ac-C(3‘)), 2,32 (Ac-C(4’)), 2,51 

(Ac-C(5) et Ac-C(7)) : 
- trois groupes acCtoxyle aliphatiques B 2,OO (Ac-C(G”)), 2,OG (Ac-C(3”)), 2,07 

( Ac-C (4”)) ; 
- sept protons aliphatiques dont un B 5,84 ( J  = 9 et 10 Hz, H-C(2”)), un B 5,41 

( J  = 9 et 10 Hz, H-C(4”)), un B. 521 ( J  = 9 et 10 Hz, H-C(3”)), deux entre 3,70 
et 4,55 (H-C(5”) et H-C(6“)) et un B. 4,92 (J  = 10 Hz, H-C(1”)) indiquant que la 
partie C-glucosidique a la configuration 8. 
- pour la partie fkruloyle: 
- trois protons aromatiques entre 6,90 et 7,70 
- un groupe acetoxyle aromatique B. 2,29 (Ac-C(4)) 
- un groupe mkthoxyle aromatique B 3,82 (MeO-C(3)) 
- deux protons Cthylhiques B 6 , l O  ( J  = 16 Hz, H-cr) et 7,42 (J  = 16 Hz, H-@) 

formant un spectre A B ,  ce qui montre que l’acide fbrulique posskde la configura- 
tion trans. 

2) Enregistre 2 90 MHz dans CDC13 (a en ppm par rapport au TMS pris comme reference interne). 
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Compost2 2. En plus de 5 et 7, l’hydrolyse acide donne du glucose. L’action cle 12 
8-glucosidase conduit au compost5 1, caractCrist5 par l’ktude des spectres UV. et dt 
comportement chromatographique. Selon les spectres LJV. de 2 (voir tableau 1) 

Tableau 1. Spectres U V .  des compose’s 1, 2 et 7 (max en nm, solvant = MeOH, sh = Bpaulcment) 

Compose Solvant pur Solvant additionnk de 
__ 

AIC13 AlCIz/HCl KaOhc NaOMe 

272,297 sh 278, 302 sh 279, 298 sh 270 sh, 280 267, 280 sh 
331 332,425 337, 384 sli 332 sh, 382 310 sh, 382 
273, 293 sh  279,297 sh 281, 297 sh 279, 364 280, 305 sh 
314 323,384 sh 320, 384 sh 360 
295, 320 300 sh, 332 295, 324 288, 312 305 sh, 346 

350 sh 

la partie flavonique est sixbstitutke en 4‘. La mdthylation de 2 suivie de l’hydrolyse 
acide donne 6 et 8, caractCrist5s i l’aide d’kchantillons authentiques (CCM. et UV. 
pour 6, CCM. et rt5vklatem sFCcifique pour 8). Les valeurs Rf comparkes B celles de 
3 et 4 [l] suggkrent que 4‘ n’est substituC que par une seule molCcule de glucose, 
hypothkse confirmCe par le spectre RMN. du d6rivC acktylk, oh l’on distingue notam- 
ment sept groupes ac6toxyle aliphatiques entre 1,98 et 2,20 6. Les quatre acktoxyles 
aromatiques sont situCs A 2,50 6 (Ac-C(5), Ac-C(7)), 2,30 6 (Ac-C(3’)) et 2,29 6 
(Ac-C(4) partie fkruloyle). 

Les auteurs remcrcient Monsieur lc Prof. 61. Fauarger de l’identification clu matBrie1 vdgetal, 
Monsieur le Prof. R. Tabacchi de l’intCr&t qu’il a port6 8. cc travail et Mlle F. Mathez de son aide 
technique. 11s exprimcnt leur gratitude au Fonds  National Suisse tie la Recherche scientzfique pour 
son support financier (cr6dit no 2.1600.74) ainsi qu’& la maisou I;. Hoffmann-La Hoche & Co 
A Bale (laboratoire du  Prof. W.  Boguth) pour le relev6 des spectres RMN. 90 MHz. 

Partie exphrimentale 
Gkne’ralitts. Voir [2]. 
Isolement et techniques analytiqz4es. Le matBrie1 vCg6tal a 6tB r6coltB dans les PyrCnBes orien- 

tales (Col dc Puymorens). 500 g de poudre de fcuillcs sCchCes ont fourni 12 mg de 1 et 4 mg de 2. 
Les diffCrents extraits ont 81.6 analys6s par CCM. sur polyamide Macherey-Nagel DCll (MeOH/ 
€320 9 :  1 = solvant a) et par CCM. sur cellulose Merck (AcOH 10% = solvant b). Les s6par:ttions 
sur colonne ont Bt6 r6alisCes $1 l’aide de polyamidc Machevey-Nagel SCs, de cellulose micro-cristal- 
line Merck et de Sephadex LHzo Phavmacia. 

Compost. 1. F. 197-200” jd6c.); Rf 0,32 (solvant a); Xi 0,30 (solvant b). - IX.: C-0 (ester) 
1670 cm-1. - DdrivC ac6tylB :rccristallisB dam EtOH, I?. 204-207” (d6c.). 

C47II44022 (960,86) Calc. C 58,75 H 4,62% Tr. C 57.13 I1 4,7% 
ComposC 2 .  F. 192-195” (:dBc.); Rf 0,59 (solvant a); Rf 0,53 (solvant b). 
ComposSs 7 et 8 (mClanges cis/trans). Analysc CCM., polyamide Macherey-Nagel DCll (MeOH/ 

HzO 9 : l), cellulose F Merck (AcOH 5 %), silicagel 60 F 254 Merck (Benzbne/McOH/AcOH 45 : 8 : 4). 
RCvBlateur Echtrotsalz I3 (Fluka) 0,2% HzO. 
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