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Phytochemistry of genus Gentiana, XVIII: Structure of gentiabavarutinoside, a new 
acylated xanthone glycoside from Gentiana bavarica L. - S W ~ ~ I H U Y J J .  111 i~ 1)rcvious work [l], 
we isolated from Geiitiana bavavica L. an acylated xanthone glycosidc (1, X-tiiIiqdroxy-3-niethoxy- 
xanthone-7-0-acetylrutinoside 1 or gentiabavarutinoside) without locating the acetyl group. By 
13C-NMR. spectroscopy, the attach position of the acetyl is now shown to  bc at 4 of the rhamnose 
moiety. In  addition, a new compound (2 ) ,  the desacetyl derivative of 1, has also been isolated and 
identified. 

1. Introduction. - 1,ors d’une ktude des constituaiits polypli6noliques dcs feuilles 
de Gentiana bavarica L. 1-11, nous avions is016 et identifik dix xantliones (aglycones et 
0-glycosides) tktrasubstituks dans les positions 1, 3 ,  7, 8,  doiit quatre 6taient des 
nouveaux produits naturels. Parmi ces derniers, le geiitiaba\ai-iitiiioside (1) nous 
parait plus spkcialement digne d’intkr&t, non seulement parce clu’il s’agit du premier 
rhamnoglucoside xantlionique trouvk dans la nature, mais &galemerit par la prksence 
inattendue d’un groupe ac6tyle sur la partie glycosidique. La position d’attaclie de 
ce dernier n’avait cependant pas 6tk dkterniinke, en raison de la faible quantitk dc 
substance isolke. Ce compl6ment d’Ctude de structure, au nioyen de 13CC-RMN., fait 
l’objet du prCsent mCmoire dans lequel nous dkcrivons aussi le d@sacktyl-gentiaba- 
varutinoside ( 2 ) ,  nouveau produit nature1 provenant kgalement de feuilles de GCIZ- 
tiana bavarica L. 

2. Rbsultats. - Les tiges et  feuilks s6ch@es de Gentiavu huz~aricii L. ont 6tk c i -  
traites successivement par EtzO, CHC13 et MeOH. La fraction m6thanoliquc cliro- 
matographike 5ur colonne de polyamide (au d6part MeOW 50°/, avcc augmentation 
progressive de la teneur en MeOH) fournit 1, un niklange dc 1 t t  2, ainsi que les 
glycosides dkcrits prkckdemment [l]. Les composCs 1 et 2 soiit sCparks par chromato- 
grapliie prkparative sur plaques de silicagel avec le solvant AcOEt/MeOH/H20 
21 :4:3; ils sont finalement purifiks sur colonne de Sepliadex Lt120 (MeOH) et re- 
crist allisks. 

L’hydrolyse acide conduit, pour les deuv substances, au glucose, LU rlianiiiosc et  
a la trihydroxy-l,7,8-mkthoxy-3-xanthone (3) (swertianine). 

1) Partie XVII, voir Phytochcmistry, en imprcssion. 
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1 R = .Ic, &cnti,zbnvarutinoside 
2 R = H, d~sacCtylgcntiabavarutinosidc 
3 trihydroxy-l,7, S-mdthoxy-3-xantlio11~ (swcrtianiiit.) 

Les spectres UV. de 1 et 2, ainsi que les spectres IIMN. de leurs cl@riv& ac6tylks 
soiit identiques. La bande importante vers 1720 cm-1 (ester) dans le spectre IR. de 
1 est absente dam celui de 2. Ces observations permettent dkj8. de conclure que 2 lie 
peut 6tre que le desacktyl-gentiabavarutinoside. Une confirmation est encore all- 
portbe par la cornparaison des spectres RXZN.2) de 1 et de 2. La partie aromatiqiie 
dans les deux spectres est identique: a) quatre protons formant des spectres A B  i 
6,41 et 6,60 6 (J  = 2,2 Hz, positions 2 et 4) et  B. 6,98 et 7,59 6 ( J  = 9,8 Hz, positions 
5 et  6); b) uii groupe niktlioxyle (singulet 8. 3,S9 6) ;  c) deux protons d’liydrosyle 
forternexit d&lind& par la proximit6 inim6diate de la fonction carboiiyle (positions 
1 et 8) B. 11,77 et l l ,S8 6. 

Dans la partie glycosidique de 2 apparaissent 18 protons entre 3,5 et 5,4 6. Parnii 
eux se trouve vers 4,74 6 le proton anomkrique du glucose ( J  = 8 Hz) indiquaiit une 
conformation B. Dans la n i h e  rkgion du spectre de 1, on ne coiiipte que 37 protons. 
Le singulet observe B. 2,Ol 6 ne p u t  2tre attribui: qu’au groupe acktoxyle alipliatique. 
Lc groupe mCtliyle du rharnnose se trouve dans les 2 spectres vers 0,96 6 (d,  J = 6 Hz). 

La comparaison des spectres 1H-lIMN. de 1 et de 2 ne permet cependaiit pas la 
d&teriiiination de la position d’attaclie du groupe acktyle sur la partie glycosidique 
de 1. Cettc position a 1x1 ktre &tablie sans anibiguiti. par coniparaison des spectres 
13C-RMN.3) de 1 et de son dkrivi- dksacktyl6 2 (voir tableau 1). L’attributioii cles 
signaux des atomes de carhone de la partie glycosidique de 2 est fonc1i.e sur les cloii- 
n6es de la l i t thature ‘21 pour les atomes de carbone du methyl-P-D-glucopyranoside 
et du K-L-rliamnose. Les valeurs que nous avoiis obtenues confirment que les entitCs 
monosaccharidiqucs prksentent des conformations pyranosiques. L’absence d’un 
signal entre 60,s et 62,0 6 (atome de carbone porteur d’un groupe liydroxyle pri- 
maire) dam les deux spectres spkcifie que le rhamnose est attaclii- ;tu C(G’) du glucose. 
l’lusieurs auteurs / 3 ]  ont en effet inontri. que lors d’un encliainement I --z 6, le signal 
de C(6) est dCplac6 de 62 6 8. environ 67 6. Le signal obsen-6 k 66,s 6 doit donc 6tre 
attribuii B C(6’). Les autres atomes de carbone ne sont pas affect& par la glycusyla- 
tion r4]. On observe une faible diffkrence entre les di-placements chimiques pour les 
atoines de carbone du rutinose dans 1 et 2, par rapport 8. ceux de la littkraturc pour 
les atomes de carbone correspondants du glucose et du rhamnose [a]. Cette diffkrence 
est probablement due 8. des effets de solvants; les spectres de nos glycosides ont Ct6 

2) 

3) 

Enregistrks B 270 MHz dans DMSO-d6. 
Enregistrds & 22,63 MHz dam DMSO-d,j. 
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Tableau 1. Spectre 13C- RiWiV. DLplacenzents chilnipues a) des atonzes de carbone glycosidiques 

Carbone ComposC 1 Compose 2 

C(6”) Rhaninose 17,s 17,4 
C(6’) Glucose 66,8 66,7 

66,O - 2,4 ppiii -* C(5”) Rhainnose 68,4 ~ 

C(4’) Glucose 70,l 70,O 

O(3”) Rhainnose 7 0 3  
C(2”) Rhanmosc 7 0 3  703  

C(2’) Glucosc 73,4 73,4 
C(3’) (;lucosc 75,6”) 75,5b) 

G8,4 - 2 , l  ppn1 

+ 1,9 ppm C(4”) Rlianinosc 72,l ~- * 74,0 

C(5’) Glucose 76,s b) 76,8b) 
C(1”) Iihainnose 100,7 100,5 
C(1’) Glucosc 101,4 101,4 

8 )  

b) 

0 en ppin par rapport au  TMS. 
Ides valcurs de C(3’) et C(5’) sont 6ventuelleinent A interchangcr. 

er1registri.s dans le DMSO-cl6, alms que ceux des sucres iiieiitioiin6.s ci-dessus l’htaieiit 
dans HzO. Relevons d’ailleurs clue de tels effets de solvants ont ddj5 Ctd signal& 
[5]  iG]. 

Les ddplacements cliiiniques et l’atti-ibution des atoines dc carbone de la partie 
glycosidique du rutinoside 2 correspondent 5 deux de l’acacdtine-7-O-/3-rutinoside et  
de l’hespdridine [GI. La comparaisoii des spectres tle 1 et de 2 niontre que seuls les 
signaux des atomes de carbone C(3”) ,  C(4”) et C(5”) du rliaiiiuose sont dkplacks d’une 
mani&re apprbciable (voir tableau 1). Le signal clu C(4”) a Ctd d6placC de 1,9 pprn 
vers un chaiiip plus bas, tandis que les deux autres atoiiies de carbone soiit ddplads 
de 2, l  et 2,4 ppni respectivement vers U I ~  cliaiiip plus dlevb. De ce fait, nouspouvons 
localiser la position d’attache du groupe acdtyle sur le carbolic C(4”) du rhamnose. 
En effet, l’acylation d’uii groupe liydroxyle de sucre ddplace le signal de l’atome de 

I‘ableau 2. Spectrc.s 1JC-IZJIN Dkplacevrzeitta clkinziyucs des atomes de carbone xaiaflzomques 

Carbone Compose 1 Compose 2 Compose 3 

C(1) 157,3 157,3 157,4 
C(2) 97,2 97,l 97,l 
C(3) 167,l 167,l 167,l 
C(4) 9 2 3  92,7 92,7 
C(4a) 161,9 161,9 162,O 
C(4b) 157,5 157,4 157,5 
C(5) 139,9 139,9 140,6 
C(6) 125,6 125,6 124,2 
C(7)”) 149,7 149,6 147,l 
C ( X )  “) 150,l 150,l 148,O 
C(8a)a) 105,s 105,s 105,9 
C(8b) ”) 107,3 107,3 107,3 
>C=O 183,9 183,9 184,3 

”) Les valeurs de C(7) ct C(8) resp. de C(8a) et C(8b) sont Bventuellement A interchanger. 
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carbone porteur du groupe hydroxyle d’environ +2,0 ppm et les deux signaux des 
atomes de carbone contigus d’environ - 2.0 ppm [7]. Nous devons noter Cgalement 
un dkplacement de - 0.4 ppm du carbone C(6“) dans 1 par rapport A son homologue 
dans 2 qui montre bien qu’il y a un changement dans la vicinitk du groupe Indthyle du 
rhainnose. 

Les signaux des atoines de carbone du groupe ac6tyle de 1 apparaisserit A 169,9 B 
(-OCOCH3) et a 20,s 6 (-COCH3). 

L’attribution des atomes de carbone de la partie xanthonique est indiqude daiis 
le tableau 2 .  Elle a 6th 6tablie par analogie avec des flavonoides, en particulier avec 
la genkwanine ou dihydroxy-4’, 5-mCthoxy-7-flavone [8]. Les spectres de 1 et de 2 
pour cette partie sont identiques. Leur comparaison avec le spectre de l’aglycone (3) 
montre que l‘atome de carbone porteur du sucre est d6placC ainsi que ses voisins 
C(6) et C(8). 

Les auteurs remercient M. les Prof. H .  Wagner (Munich) et  R. Tabacchi de l’intdr6t qu’ils ont 
port6 k ce travail, ainsi que Ihl. le Prof. Cl. Favarger de l’identification du  mat6riel vCg6tal. 11s 
expriment leur gratitude au Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique pour son support 
financier (crCdit No 2.1600.74) ainsi qu’k la maison Hoffnzann-La Roche & Cie S A  k BBle pour le 
rclcvB des spectres 1H-RMN. 270 MI& et 13C-RMN. 

Partie expkrimentale 

Le mat6riel vCgetal est de provenances suisses diverses: Col d u  Simplon, Valais, Col d u  
Grand St. Bernard, Valais ct Jochpass, Obwalden. 

200 g de feuilles et  de tiges sCchCes ont Bt6 extraits k chaud successivement par I’dther, le 
chloroform et le m6thanol. L‘extrait mCthanolique chromatographie sur colonne de polyamide 
Macherey-Nagel SCo avec conime Bluant MeOH 50% dont la teneur cn McOH est graduellcment 
augmentke, fournit 1, un m6lange de 1 et de 2, ainsi quc les glycosidcs dCcrits pr6c6demment [I]. 
Lc compose 2 cst sdpai-6 de 1 par chromatographie pr6parative sur plaque de silicalgel 60 Merck 
avcc le solvant AcOEt/MeOH/HzO 21:4:3 (solvant a). L’Clution de la plaque est effcctu6c avec 
le MeOH. Avant la recristillisation 1 et 2 ont encore dt6 purifies par chroniatographie sur colonne 
de Sephadex LH20 (solvant McOH). 

Pour les techniques analytiques, voir [l]. 
Compose’ 1. Quantit6 isol6e 255 mg. F. = 222”, rccristallisd dans Ie MeOII. Kf = 0,57 (solvant 

a), Rf = 0,67 (polyamide Macherey-Nagel DCll, MeOH/H~O/AcOH 90 : 5 : 5 (solvant b). - UV. : 
(MeOH) 237, 263, 330, 378, + A1C13 278, 339, 360, 408, + NaOAc 264 sh, 275 sh, 330, 400 + 
NaOMe 242, 275, 330, 400. - IR.: 1720 cm-1 (ester). - RMN. du dCrivC acCtyl6, voir [I]. 

Compose’ 2. QuantitC isol6e 120 mg. F. = 228”, recristallis6 dans le MeOH. Rf = 0,42 (sol- 
vant a), Rf = 0,65 (solvant b). 
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