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129. Contribution a la phytochimie du genre Gentiana, XX1). 

Identification de nouveaux di-0-giucosides de C-giucosylflavones 
dans Gentiana asclepiadea L. 
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Phytochemistry of genus Gentiana, XX. Identification of new di-0-glucosides of 
C-glucosylflavones in Gentiana asclepiadea L. 

Summary 

Two new 0-glucosides of C-glucoside flavonic compounds [isoorientin-2“, 4‘-di-0- 
0-D-glucoside (1) and isovitexin-2”-4’-O-~-~-ghcoside (2)] have been isolated from 
leaves of Gentiana asclepiadea L. This is the first case of di-0-glucosides of C-glucoside 
flavones occurring in nature. 

1. Introduction. - Dans une prtcCdente communication [I], nous avons signal6 la 
prCsence, dans les feuilles de Gentiana asclepiadea L., de mangifkrine et de six C-gluco- 
sides flavoniques dont le 2”-0-glucoside de l’isovitexine (3) decrit pour la premigre 
fois. 

Une Ctude plus approfondie de cette plante nous a permis d’isoler deux nouveaux 
di-0-glucosides de C-glucosylflavones (1 et 2) dont nous dkcrivons la dbtermination 
de structure. Ces substances sont les premiers di-0-glucosides de C-glucosides flavo- 
niques rencontrCs dans la nature. 

2. RCsultats. - 2.1. Isolement des composts. L’extraction a CtC rCalisCe comme dC- 
crit prtctdemment [l]. Les deux flavones 1 et 2 ont Ct6 obtenues a partir de l’extrait 
mtthanolique fractionne sur colonne de polyamide (tluant MeOH/H20 50 : 50 avec 
augmentation progressive de la teneur en MeOH). En raison de leurs comportements 
chromatographiques trks voisins, leur sCparation et purification ont ntcessitk plu- 
sieurs passages sur colonne de cellulose microcristalline avec successivement comme 
Cluants : n-BuOH/AcOH/HzO 4: 1 : 5 puis AcOH 4% et CHC13/AcOH/HzO 20: 15 : 3. 
Finalement 1 et 2 sont encore chromatographiis sur Sephadex LH20 (MeOH). 

2.2. Dtterminations des structures. - Compost 1. Les spectres UV., en prksence des 
rCactifs usuels, sont semblables A ceux de 4, is016 prickdemment dans Gentiana 
asclepiadea [l], ils sont caractkristiques d’une flavone dont les groupes hydroxyle 5 et 

l) Partie XIX, v. Helv. 59, 2596 (1976). 
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7 sont libres. La valeur Rf tr2s ClevCe sur polyamide suggkre qu’il s’agit d’un glycoside 
de 4. Cette hypothese est vtrifiCe par l’hydrolyse acide mCnagte (HCI 2 N, 20 minutes) 
qui conduit parallelement A 4 et 5 et a du glucose. L’hydrolyse acide complete fournit 
l’isoorientine 6 (avec isomtrisation en orientine). L’hydrolyse enzymatique (p-D- 
glucosidase) se manifeste d’abord par la perte du glucose en 4’, fournissant 5 avant de 
donner 6. La mtthylation de 1, suivie de l’hydrolyse acide confirme la position d’at- 
tache d’un glucose en 4 (comparaison avec un Cchantillon authentique de trimtthyl- 
3’, 5,7-isoorientine). 

Dans le spectre RMN. de 1 acCtylC2) on note: a) trois groupes acttoxyle aroma- 
tiques A 2,31 (position 3’), a 2,39 (position 7) et a 2,46 (position 5); b) cinq protons 
aromatiques, dont un a 6,57 (H-C(3)), un B 7,14 (H-C(5’), J=8 ,5  Hz), un B 7,36 
(H-C(8)), un B 7,58 (H-C(2’), J =  2,5 Hz) et un 7,69 (H-C(6’), J=2 ,5  et 8.5 Hz); c) 
onze groupes acttoxyle aliphatiques (singulets entre 1,90 et 2,12); d) vingt et un pro- 
tons aliphatiques (multiplet complexe entre 3,35 et 5,39) dont H-C(l”) A 3,98, J =  10 
Hz, H-C(1”) A 4,84, J =  10 Hz et H-C(1””) a 4,21, J =  10 Hz, indiquant que le C-glu- 
cose et les deux 0-glucoses sont tous dans la configuration p. 

I1 faut remarquer l’absence du signal acCtoxyle en 2“ caracttristique des 6-C-gluco- 
sides flavoniques acCtylCs (rCgion 1,70-1,83) confirmant la structure de 1 : isoorientine- 
4’, 2”-di-O-~-~-glucoside. 

Compost 2. - Les spectres UV., avant et aprks l’addition des rtactifs usuels, in- 
diquent la prtsence de groupes hydroxyle libres en 5 et en 7; ils sont tres semblables a 
ceux de 7, isolC prkctdemment [I]. L’hydrolyse acide fournit tout d’abord 7 et 3 puis 
l’isovitexine 8 (avec isomtrisation en vitexine). L’action de la p-D-glucosidase donne 
d’abord 3 puis 8. La mtthylation, suivie de l’hydrolyse acide confirme l’attache d’un 
glucose en 4’ (cornparaison avec un tchantillon authentique de dimCthyl-5,7-iso- 
vitexine). 

Enfin le relevt du spectre RMN. du dkrivt acttylt indique : a) deux groupes actto- 
xyle aromatiques A 2,40 (position 7) et a 2,46 (position 5); b) six protons aromatiques 
dont un Z i  6,52 (H-C(3)), deux a 7,11 (H-C(3’) et H-C(5’), J=8 ,5  Hz), un 7,37 
(H-C(8)) et deux a 7,82 (H-C(2’) et H-C(6‘), J =  8,5 Hz); c) onze groupes acCtoxyle 

R2 
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aliphatiques (singulets entre 1,90 et 2,13); d) vingt et un protons aliphatiques (multi- 
plet complexe entre 3,35 et et 536) dont H-C(l") Ci 3,92, J= 10 Hz, H-C(1"") Ci 4,20, 
J =  10 Hz et H-C(1") Ci 4,80, J= 10 Hz, indiquant la configuration /?. 

I1 faut en plus noter l'absence du signal acttoxyle en 2" (rtgion 1,70-1,83), ce qui 
confirme la structure de 2: isovitexine-4', 2"-di-O-,9-~-glucoside. 

Tableau 1. Spectres UV. (max en nm, solvant = MeOH) 

Compose Dans solvant pur Dans solvant additionne de 
AlCk AIC13/HCI NaOMe NaOAc 

1 333,274 345,281 344,283 380,278(sh) 380 

270 219 
315(sh) 

2 324,274 376,340 376,336 372,281 370,281 
300,283 296(sh), 283 
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le Prof. R. Tabacchi et M. K .  Hosretrmann de l'intCrCt qu'ils ont port6 a ce travail, ainsi que Melle 
M. Perrenoud de son aide technique. 11s expriment leur gratitude a la Maison F. Hoffmann-La Roche 
& Co. a Blle (laboratoire du Prof. W. Boguth) pour le relev6 des spectres RMN. 270 MHz. 

Partie exptrimentale 

Ge'nt!ralitis. Voir [2]. Analyses par CCM.: systtme a :  polyamide Merck DC11, MeOH/H20 8:2; 
systtme b :  cellulose F50 Merck, AcOH 4%; systtme c: cellulose F50 Merck, CHCla/AcOH/HzO 
20:15:3. 350 g de feuilles ont fourni 12 mg de 1 et 10 mg de 2. 

Compose' 1. F. 211-213" (dec.); Rn=0,82 (systeme a); Rf =0,78 (systeme b); Rf=0,18 (systeme c). 
Derive acetyle: F. 163-165"; recristallise dans EtOH. 

C61H68035 (1361,17) Calc. C 53,83 H 5,04%0 Tr. C 52,97 H 4,94%0 

Compose' 2. F. 206-208"; Rp=0,85 (systeme a); Rf=0,80 (systeme b); Rf=0,13 (systeme c). 
Derive acktyle: F. 156-158"; recristallise dans EtOH. 

C59H68033 (1303,15) Calc. C 54,38 H 5,10% Tr. C 53,88 H 4,97% 

Compose's 3-8. Comparaison avec des Cchantillons authentiques prtcedemment identifies dans 
nos laboratoires. 
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