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165. Identification de xanthones et de nouveaux arabinosides de 
C-glucosides flavoniques dans Swertia perennis L. 

par Kurt Hostettmann et Andre Jacot-Guillarmod 

CI-1-2000 Keuchiitel (SUlSSC)  

Institnt de Chiniie de l’Unlversit6, 51, Avenue de Bcllcvanu, 

(26. 11’. 76) 

Sumv~ary .  - Identification of xanthoizes and new avabinosides 01- flailone C-glucosides from 
Swertia perennis L. - Seven tetraoxygenated xanthones [l, 3 ,7 ,  S-tetrahydroxy-xanthone (1) ; 
1,8-dihydroxp-3,7-diiiiethoxy-xanthone (2) ; 1,7-dihydroxy-3,S-dimethoxj.-xanthone (3) ; l-hy- 
droxy-3,7,8-trimethoxy-xanthone (4) ; 3,7,  S-trihydroxy-xanl.honc-l-O-,L-glucoside ( 5 )  ; 3,7,8-tri- 
methoxy-xanthone-I-0-primeveroside (6) ; S-hydroxy-3,7-diniethoxy-xanthone-l-0-primevero- 
side (7)l have been isolated chromatographically, using polyainide columns, from roots of Swertia 
perennis L. From leaves and steins of the same plant, six xanthoncs [l, 5,8-trihyclroxy-3-methoxy- 
xanthone (8) ; 1,5-dihydroxy-3-methoxy-xanthonc-S-0-~-glucosicle (9) ; niangiferin (10) ; 1 ; 4; 51 
and four flavone C-glycosides [iso-orientin (11) ; isovitexin (12) ; iso-oricntin-6”-arabinoside (13) ; 
isovitexiii-6”-arabinoside (14)] have also been isolated. Among these compounds, 7, 13 and 14 
were not encountered before in nature. I n  the last two compounds, the position of arabinose on 
the C-glucositle moiety of the flilvone was established by 13C-NMR. spectroscopy. 

1. Introduction. - Ces dernikres annc!es, de nombreux travaux relatifs aux 
constituanti de diffhrentes espkces du genre Swertza (Gentiaizaceac) ont c!tk publids, 
notamment par des cherclieurs japonais [l] [2] et indiens [3]  [4‘ IS , .  L’intc!ret croissant 
pour ces plantes s’explique par leur emploi dans la mddecine populaire asiatique. 
RCcemment, Ghoyal et al. [GI ont montrc! que les xantlionei isol4es k partir du genre 
Szlertza prkientent diverse5 activitks pliarmacologiques : action antipsycliotique, 
inhibition de la monoamine-oxydase, activitk antitubcrculairc. 

Lcx seule espkce europkenne du genre, Swertza pereniazs I*., n’a 6t6 jusqu’ici que 
tr&i peu 6tudi6e. La geritiopicrine a c!t& inise en kvidence dans les racines et les 
feuilles 171, et les xantlionei hellidiioline et iwertiapCrenninc dani  les fleuri et les 
rncines 181. 

Le prdsent travail a pour objet la &termination de structure de xanthones (1 -10) 
et de C-glycosides flavoniques (11-14) isolks B partir des ratines c.t tlcs feuilles. Les 
compov5-, 10, 13 et 14 sont de nouveaux produits naturels. 

2. RCsultats. - 2.1. Isolement deg coin$osb. Le matdricl vkg6tal s6chC a c!t& 
extrait successivement par l’ktlier, le cliloroforme, le m6thanol. L’extrait c!th6rC des 
radnes, chromatographi4 sur colonne de polyamide (6lution MeOH/HZO/AcOH 
90: 5 : 5), fournit les composdi 1-4. L’extrait 6tlk-C des feuilles et des tiges, chromato- 
graphic! dans les mcmes conditions, permet d’obtenir les aglycones 1, 4 et 8. Les 
glycoiidei 5-7, 9-14 ont t5t6 isolhs & partir des extraits mdtlianoliques chromatogra- 
phi& sur colonne de polyamide avec comme kluant un mClange MeOH/H20, dont la 
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teneur en MeOH est augmentbe graduellement. Les diffkrentes fractions obtenues, 
apriis passage sur colonne de Sephadex LH20, conduisent aux composCs purs, B 
l’exception de 14 qui n’a pu &re sCparC d’un 0-glucoside de l’isovitexine non identifiC, 
prksent en trki faible quantitk. Cc glucoside a pu &re CliminC de 14 par traitement du 
nidange par la /I-D-glucosidase, suivi d’une chromatographie bur colonne de Sephadex 
LH20. Les racines ont fourni les glycosides 5 7, les feuilles et les tiges les glycosides 

2 2. DLtermzitutioiz des structures. - Composb 1, 3, 4-6, 8-12. Les structures ont 
6t6 ktahlies sur la base de l’btude des spectres UV. et IR., du coinportement chroma- 
tographique, par comparaison directe avec des Cchantillons autlientiques isol6s prC- 
cddemment dans nos laboratoires 191 [lo]. Le5 glycosides 5, 6 et 9 ont CtC soumis B 
l’hytlrolyie acide. 11s fouriiissent lcs aglycones 1 , 4  et 8 et les sucre5 (glucose et  xylose), 
mis en evidence par chromatographie sur couclie mince (CCM.) (rCv6lation par le 
phtalate d’anisidine) . La position d’attache des sucres au squelette xanthonique a 
6tC v6rifii.e par mkthylation des groupes liydroxyles phknoliques suivie de l’hydrolyse 
acide 191. De plus, la structure du composC 9 a CtC confirmke par l’dtude du spectre 
IIMN. du dCriv6 acCtylC. Ce spectre est identique B celui du dihydroxy-l,5-mCthoxy- 
3-xanthone-8-O-~-glucoside acCtylC que nous avons d6crit r6cenimeiit dans le cadre 
d’un travail consacr6 k Gentiana canapestris I.. [loj. 

9-14. 

102 
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Com$ost% 2 et 7. Les spectres UV. de 2 et de 7, enregistres en prksence des rbactifs 
usuels, sont caractkristiques d’une xanthone substituke en 1 ,  3, 7 et 8 et posskdant au 
moins un groupe liydroxyle libre au voisinage du groupe carbonyle (position 1 ou 8). 
On remarque kgalement l’absence de groupe liydroxyle libre en 3 (aucun dkplacement 
bathochrome apr&s addition de NaOAc) 191. Le spectre IIMN.1) de 2 acktylk indique 
la prksence de deux groupes acktoxyle aromatiques (singulcts 9 2,34 et 2,46 6) B 
proximite immediate du groupe carbonyle (positions 1 et S) I l l ] ,  deux groupes 
m6thoxyle B 3,88 et 3,90 S situks en 3 et 7 ,  airisi que de quatre protons aromatiques 
(H-C(5) et H-C(6) B 7,32 S, H-C(2) et H-C(4) i 6,55 et 6,74 S spectres AU,  J = 

2,5 Hz). L’ensemble des donrikes spectrales, le comportenient clirotnatograpliiquc ct 
le F. correspondent & la dihydroxy-l,8-dirn&hoxy-3,7-xantlioiie (swertiapkrennine), 
isolee pour la premi&re fois B partir d’un extrait 6tlikrtS de racines de Swertia $ereizizis 
L. [8] et, par la suite, dans cl’autres espkces du genre ;3] .  

Quant au compose 7, son Rf klevk sugg&re qu’il ne peut s’agir quc d’un glycoside. 
L’hydrolyse acide conduit & 2, au glucose et au xylose. Dam le spectre RMN. du 
dkrivk acktylk de 7, on compte quatre protons aroniatiqucs ( n i h c s  dkplacements 
chimiques que dans le spectre de 2 acktylk), six groupes acktoxyle aliphatiques entre 
1,9O et 2,lO 6 ,  un groupe acktoxyle aromatique A 2,53 d (position 1 011 8) et 19 protons 
entre 3,6O et 5,50 6 .  Parmi ces derniers, deux singulets A 339 ct 3,95 8 correspondent 
B deux mkthoxyles aromatiques. Le reste osidique est donc forin6 de six groupes 
hydroxyles et de treize protons aliphatiques, ce qui corrcspontl au disaccharide 
primevhose. La position d’attache de ce sucre ne peut &trc qu’eii 1 ou 8. La mkthyla- 
tion de 7 par un exc&s de diazomkthane, suivie de l’hjdrolyse a(-ide, fournit l’liydroxy- 
l-trimkthoxy-3,7,8-xanthone (4) (dbcussatine). Le composk 7 est par consequent 
l’hydroxy-8-dimktl1oxy-3,7-O-pri1nev~rosyl-l-xanthonr ou jiriiiie\,i.rosg.l-l-.swertia- 
perennine, qui n’avait pas k t k  decrit jusqu’ici. 

Com$osb 13 et 14. Les spectres UV. correspondent B ceux de flavones ayant des 
hydroxyles libres en 5, 7 ,  3’ et 4’ pour 13 et en 5, 7 et 4‘ pour 14; ils sont en tous 
points identiques A ceux respectivement de l’iso-orientine (11) et de l’isovitexine 
(12) [12]. Comme la valeur klevke des Rf implique qu’il s’agit de 0-glycosides, la 
position d’attache du sucre ne peut &tre que sur la partie C-glucosidique de 11 et dt: 12. 
Ces deux derniers composks (avec isomerisation) sont d’nilleurs ol~tr~nus lors de l’hy- 
drolyse acide. Dans les deux cas, le sucre lib&& est l’ar- ‘I b’ inow. 

Les spectres RMN. des dkrivks ac6tylks de 13 et de 14”, enregistrks B 270 MHz 
dans CDC13, confirment qu’il s’agit d’arabinosides, respectivenicnt de l’iso-orientine 
(11) et de l’isovitexine (12), dont la position d’attache tlu sucre se trouve siir la partie 
C-glucosidique de la flavone. En effet, les protons aromaticlues dc 11 et de 13 d’une 
part et  ceux de 12 et de 14 d’autre part ont respectiveinent lc nihne dkplacement 
chimique (voir tableau 1). De plus, dans le spectre de 13, on coinpte quatre groupes 
acktoxyles aromatiques B 2,49 8 (positions 5 et  7), 2,33 8 (position 3’), 2,35 S (posi- 
tion 4’), et dans celui de 14 trois groupes acetoxyles aroniati(1ues :L 2,49 et 2,36 S 

1) 

2) 

EnregistrC A 60 MHz dans CDC13 ((9 cn ppni par rapporl. nu tbtr;rmCtIi~lsilane (‘IWS) pris 
comme rCf6rence internc). 
Le spectre de 14 acCtgl6 est identiqur B celui d’un isovitexine-X”-arnbinosidc ztc6tylC (X” = 
3”, 4” ou 6”) d6crit par Tomiwiovi P t  al. [ l j  dans irn tr:Lv:til c:r~nsac.r~~ ~ I I Y  1)I;tntcs mt:tlicinnl~s 
du NCpal (voir tablcau 2). 
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Tableau 1. Ddplacements chimiques des protons a r o m ~ t i q u e s ~ ) .  Les chiffres entre parenthkses se 
rapportent aux constantes de couplage J (en Hz) 

~ ~~ ~ ~~ ~~ 

H-C(3) H-C(8) H-C (2’) H-C(6’) H-C(3’) 13-c (5‘) 

Tableau 2. Dbplacemelzts chimiques des groupes ace’tyle aliphatiques3) 

,4c-C(2”) ilc-C(3”) Ac-C (4“) ALc-C(6”) 

11 
12 

1,83 2,06 
1,82 2,07 

Ac non attribues 

2,07 
2,08 

2,03 
2,03 

13 1,82 1,95 1,98 2,02 2,05 2,15 
14 1,82 1,97 1,99 2,Ol 2,05 2,14 
isovitexine-X“- 
arabinoside [l] 1,80 1,96 1,99 2,05 2,05 2,13 

correspondant aux positions 5, 7 et 4‘. Par ailleurs, la partie glycosidique &ant la 
m&me dans les deux spectres (voir tableau 2 ) ,  il s’en suit que la position d’attache de 
l’arabinose doit &tre la m&me dans 13 et dans 14. On relkve notamment la prdsence 
de six groupes ac&oxyle, dont celui vers 1,82 6 qui correspond 8. la position 2“ [13]. 
De ce fait, cette position d’attache ne peut &re qu’en 3”, 4“ ou 6“. 

L’Ctude des spectres RMN. de 13 et de l’iso-orientine (11) B 270 MHz dans le 
dimCthylsulfoxyde (DMSO) confirme que la partie flavonique est la m$me tlans les 
deux cas. Dans la partie glycosidique du spectre de 13, on distingue treize protons, 
dont ceux B 4,57 6 (H-C(1”), J = 9 4  et 4,12 6 (H-C(l’”), J = 6) prkcisent que les 
deux sucres ont la configuration @. Lors de l’analyse comparative des spectres de 11 
et de 13, on observe que les protons H-C(1”), H-C(2”), H-C(3”) et H-C(4”) ne sont 
pas d6placCs; le dkplacement pour H-C(6”) est faible (voir tableau 3). Le choix de 6” 

Tableau 3. Diplacement chimique des protons glucosidiques (270 MHz dans DMSO en ppm; entre 
parenthkses les constantes de couplage J en Hz) 

~ 

H-C (1”) H-C(2”) H-C( 3”) H-C(4”) H--C(6“) 
~ ~~ 

11 4,58(9,7) 4,OS (18) 3,19(18) 3 , l  2(18) 3,50 et 3,40 
13 4,57(9,7) 4,04 (1 8) 3,20(18) 3,13(18) 3,66 et 3,44 

comme position d’attache de l’arabinose dans 13 est justifi6 par les spectres 1%-RMN. 
de 11 et de 13 (voir fig. 1 et 2). Les dbplacements chimiques des carbones flavoniques 
sont pratiquement identiques B ceux de la tdtrahydroxy-5,7,3’, 4’-flavone (1utColine) 

3) 

4) Valeurs de la IittCrature [13]. Spectre enregistrt! 60 MNz.  

Spectres enregistris & 270 MHz dans CDC13 (8 en ppm par rapport au TMS pris comme 
rifdrence interne). 
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Fig. 1. Sfiectre %-RMN. (22,63 MFTz) de  l’iso-orienfzwr 11 ~ / ~ W T T  f ) d l S O  

[14], d l’exception de celui dc C(6) (voir tableau 4) ddplack fortcmcnt dans 13 et 
dans 11 du fait que nous sommes en prdsence de C(6)-glucosides. Cette partie glucosi- 
dique n’a que peu d’influence sur les autres atomes de carbolic> tlii ( vcle A 1151. 

Tableau 4. DLpplacenzents rh imiques  des ntomes de r,avboizr f l avo i z iq i / ec~)  

C(2) C ( 3 )  C(4) C(5) C(6)  C(7) C(8) C(8a )7  C(4a)7) 

11 163,67 103,30 181,74 156,20 108,70 163,15 93,G3 160,56 102,79 
13 163,54 103,12 181,67 156,ZO 108,70 163.54 93,63 160.55 102,66 
lutdoline 165,07 103,94 182,63 158,24 99,916) 164,34 94,g6) 161,56 104,82 

W‘) CP’) C(3‘) C(4‘) C(5‘) C(6’) 

11 121,44 113,25 145,61 149,57 3 16,05 118,91 
13 121,18 113,12 145,74 145),89 116,OO 118,84 
lut Boline 123,OG 114,38 145.95 140.84 217.05 120.14 

~ ~~~ 

La partie C-glucosidique de 11 correspond h celle dc diver5 /3-1)-O-glucosides [16], 
l’exception du C(1”). En effet, alors que dans ces dernicrs cct atome de carbone 

donne un signal vers 100 8, on a un dkplacement important tle l’ordre de 20 ppm 
dans le cas des C-glucosides. Ce dkplacement correspond au reniplacement de la 
liaison C-0 par une liaison C-C. I1 apparait donc que les sign;uns vers 80 8 (S1,3 6 

5 )  

6 )  

7) 

Spectres enregistrCs i 22,63 MHz dans le DMSO (6 cn ppni par rappoit nu ThIS). 
Valeurs indiquees dans [14], corrigkes selon les nttrlhtion’; tlc IT IVagrzw, V .  AT CharL & 
J .  Sonnenbzchler, Tetrahedron Letters 1976, 1799. 
C(8a), C(4a) correspondent k C(9), C(10) dans [I41 ct tlnns les fix 1 c t  2. 
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pour 11 et 79,7 6 pour 13) peuvent &tre considkrks cornme caractkristiques des C- 
glucosides flavoniques. La prksence d’un hydroxyle primaire en C(6”) est donnCe 
par un signal B 61,47 6 dans le spectre de 11. Dans le cas du B-D-glucose [17] et de 
divers glucosides [16] [18], ce signal apparait entre 60,s et 62,O 6. L’absence d’un tel 
signal dans le spectre de 13 (voir fig. 2 )  spCcifie donc que l’arabinose, dans cette 
substance, est attach6 au C(6”). Relevons 5 ce sujet que, dans le cadre d’un travail 
consacrk B diffkrents polym6res et oligorn5res du glucose, Colson et al. [l9] ont 
niontrk que lors d’un enchainement 1 -> 6, C(6) est d6plack de 62 6 A environ 67,5 6. 
Le signal observe B 67,2 B dam le spectre de 13 doit donc &tre attribuk B. C(6”). On 
peut encore attribuer les signaux a 64,7 et 78,75 6 respectivement aux carbones 
C(5”’) et C(1”’) de l’arabinose [20]. Ces valeurs ainsi que celles des autres signaux 
non attribuks prkcisent que l’arabinose est sous forme pyranosique [20]. Le composC 
13 est donc l’iso-orientine-6”-arabinoside. 
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Fig. 2. Spectre 13C-RMN. (22,63 MHz) de l’iso-orientine-6“-u~ub~noside 13 dans D M S O  

Par analogie, en raison de la similitude parfaite de la partie glucosidique des 
spectres RMN.-lH (270 MHz) de 13 et de 14, on peut conclure que 14 est l’isovitexine- 
6“-arabinoside. 

3. Discussion. - La prksente ktude phytochimique de Swertia perennis L. a 
permis l’identification de dix xanthones (1-10) dont l’une, l’hydroxy-8-dimkthoxy- 
3,7-O-prinievkrosyl-l-xanthone (S), est un nouveau produit naturel, ainsi que de 
quatre C-glycosides flavoniques (11-14). Parmi ces derniers, 13 (iso-orientine-6”- 
arabinoside) et 14 (isovitexine-6“-arabinoside) sont dkcrits pour la premikre fois. 
La dktermination de la position d’attache de l’arabinose sur la partie C-glucosidique 
de la flavone a 6t6 rkalisCe sans ambiguft6 B. l’aide de la 1%-RMN. Le composC 14 
est identique B un isovitexine-X”-arabinoside isold d’une espkce asiatique clu genre 
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Swertia [l]. Les arabinosides de C-glucosides flavoniques sont peu rCpandus daiis la 
nature et aucune dktermination de structure complkte n’a C t C  dkcrite jusqu’k prksent. 
Relevons eiifin que Adamska Sr Lzctomski [21] signalent la prksence dans les graines 
du fenugrec ( lr igonel la  foenzmgraecurn) d’un arahinoside dc l’iso-orieiitinc oii de 
l’orientine. 

Lcs auteurs remcrcient Monsieur Ic Prof. CZ. Pauarger tle 1’idciitilic.ation tlu inatdricl vdgt:tal 
ct Monsieur Ic Prof. R. Tabacchi de l’int6r6t qu’il a port6 i cc travail, ainsi que Mlle A l .  Jzinod 
et 81. CZ. Beyelev dc lcur aide technique. 11s exprinicnt leur gratitude ail Fou~ds NatioviaZ Sztisse 
de la Recherche Scientifzqzte pour son support financier (credit no 2.1600.74) ainsi qu’i la iiiaison 
Hoffhtartn-La Roche & Co . i Bklc (laboratoire du Prof. W .  Boguth) pour 1c 1-clcvd des spcctrcs 
1II-RMN. 270 MHz ct X-RMN. 

Partie expkrimentale 
Gdnkralitks. 1-c ruatCricl vdgdtal a 6td r6coltd dans la region tlu Gantriscti (canton tlc 13crnc.). 
100 g de racines s6ch6es ont dtt: traitds k chaud par I’Cthcr, puis Ie nii.thanol. La chromato- 

graphie sur colonne de polyamirk Machevey-Nagel sC6 de l’extrait dthdrd (solvant MeOH/H~O/  
AcOH 90 : 5 : 5) fournit 1-4, qui sont encore purifies par recristallisation ou par filtration sur  gel 
dc Sephadcx LEI20 (Iclc01-I). L’cxtrait mdthanoliquc, chromatographid sur  colonne dc polyaniide 
(Chant McON i 500/, dont on augincntc gradiicllcment la tenenr en McOli), conduit B 5-7. 

Lcs tiges ct les feuilles s6chdcs (1.50 g) ont d t d  traitdes B chxud, succcssi~cnicnt par la ligroint~, 
l’dther, l’acdtatc d’6thyle et le indthanol. 1,’cxtrait 6thdr6, chromatographid clans Ies conditions 
indiqu6cs ci-dcssus, pcrmct l’obtcntion de 1, 4 et 8. L’extrait ni6thanoliqur cliroinatographi6 sur  
colonnc cle polyamide (McOH 500/, --f McOFi !log/,) fournit differrntrs fractions contenant les 
glycosidfs 8-14. 

stir colonnc (Ic Srph;tdrx LHLO 
(sohrant MeOH), B I’exception tlu cornpos6 14. re dcJrnicr n’a pas pu etr par6 par cettc tc~linique 
d’un 0-glucoside de l’isovitcxine, pr6scnt en trPs faible quaiil.it6. 1.e n16langc (lc 14 ct de cc glu- 
coside a alors dtC trait6 par la P-n-glucosidase (FZuka AG,  Buchs) en iiiilicu tampon acdtatc scloii 
le procddd classiquc dc l’hydrolyse cnzyniatique [12]. Ize nidlangc riactionnel, cxtrait au  rt-butanol 
ct chromatographid sur Sephadex LH20 (solvant MeOH), donne 14 c t  I’isovitexine 12. 

Les glycosides ont Ctt: hydrolysds par chauffage B reflux dans l’acide chlorhydriquc 8.5%. Ides 
sucres libCrCs ont C t C  niis en evidence par CCM. sur cellulose F.50 Merck (pyridine/.~~cOEt/AcC)H/H20 
5:5:1:3).  1,es chromatograinmes ont Ct6 rCv6lCs par le phtalate d’anisidinc qui permet dc diff6- 
rencicr les hexoscs (coloration vertc) cles pentoscs (coloration brunc). Glucose : Iif = 0,38. 
Xylose: Rf = 0,50. Arabinose: Rf = 0,43 [22]. 

1,’acdtylation a 6 t h  effcctudc B tcmpdraturc ainbiante pal I’anhydritlc~ acc;tiquc en prCscnce 
de pyridinc [22] .  

Dorinkes anaZytiqurs. ~ Covr~posL:s 1, 3 -6, voir 1-91, Cornposd 2, voir [ X i .  ( .orr~poBs 8--12, voir [lo!. 
Coinposk 7. Quantite isoldc: 110 nig. F. 167-168” (dkc.), recristallisd dans McO1-I. - K f  = 0,75 

(polyamide Machevey-~VagrZ lXl1, MeOI-I 90% = solvant A) ; Rf = 0,39 (ccllulose F50 Mevck, 
AcC)EI lo?/, = solvant 13). - UV: Lmss = 241, 269, 311, 375 (McOH); 243, 281, 341, 433 (+L41C13); 

Les produits purs sont obtenus apri.s c1irom:~togri~pIii~ r6pr 

237, 272, 310, 380 (+NdOr\C). 
DirivC ac6tyld: F. 140-141” (ddc.), recristallisd dans EtOH. 

(:40H43022 (874,76) Calc. C 54,87 €1 4,91% 7’r. C 53,95 ti 4,8276 
Cuiizfiosr: 13. Quantitd isolde: 135 nig. F. 205” (ddc.), recristallis6 dans n1cOI-J. 1if = 0,66 

DBrivt: ac6tylC : I;. 148--3.50” (dCc.), recristallis6 dans EtOH. 
(solvant A), RI = 0,39 (solvant H). 

C46H48C25 (1000,SS) Calc. C 55,18 I3 4,83% Tr. C 54,51 H 4,93:/, 
CowzposC 14. Quantit6 isolCe: 28 mg. F. 213-215” (d6c.), recristallisd dans MeOH. Kf = 0,73 

DdrivC acCtyld : F. 238-239”, recristallis6 dans EtOH. 
(solvant A),  Rf = 0,50 (solvant B). 

C44H46023 (942,85) Calc. C 56,05 H 4,92y0 Tr. C 55,41 I1 4,85% 
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166. L( +)- and D( -)-y-Carboxyglutamic acid. Absolute Configuration, 
Properties and Synthesis by Resolution of DL-N-Benzyloxycarbonyl- 

y-carboxyglutamic acid y ,  7'-di-t-butylester 
Preliminary conimunicationl) 

cledicatcd to the mctriory of our late friend, Beat lsel in  

by Walter Marki and Robert Schwyzer 
Institut fur Molekularbiologie und Biophysik 

Eidgcnossische Tcchnische Hochschule, CH-8093 Zurich 

(9. VI. 76) 

Tlie optical properties of natural y-carboxyglutarnic acid have not yct been 
described. It can be assumed that this amino-tricarboxylic acid belongs to  the L- 

series, because it is produced biosynthetically through carboxylation of protein L- 
glutamic acid residues rl]. We have recently completed a synthesis of m-y-carboxy- 
glutarnic acid and of crystalline derivatives that could be useful for preparing pep- 

1) Part of the thesis of W . M .  We thank the Schweizerischer Nationalfonds zur Forderung der 
wisscnschaJi1ichen Fovsclzung for financial aid. A detailed account is in preparation for Helv. 
chim. acta. 


