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23. Contribution A la phytochimie du genre Gentiana XXV.’) 

Etude des compods flavoniques et xanthoniques dans les feuilles de 
Gentiana X marcailhouana RY. Nouveaux cinnamoyl-C-glucosides 

flavoniques 

par Minh Duc Luong, Pierre Fombasso et Andre Jacot-Guillarmod 

Institut d e  Chimie de I’Universit6, 51, avenue de Bellevaux, CH-2000 Neuchltel (Suisse) 

(6 .  XII. 79) 

Phytochemistry of genus Genrinna XXV: Study of the flavonic and xanthonic compounds in leaves of 
Gentim X marcailhouana RY. New cinnamoyl-C-glucosyl-flavones 

Summary 
Nine flavonic compounds: isoorientin (l) ,  isovitexin (2), isoorientin-4’-O-b-~- 

glucoside (3), isovitexin-4’-O-/l-~-glucoside (4), luteolin-7-O-/l-~-glucoside (5), 
trans-cafeoyl-2”-isoorientin (6), trans-feruloyl-2”-isoorientin (7), trans-p-coumaroyl- 
2”-isoorientin (8), p-O-~-~-glucosyl-trans-cafeoyl-2”-isoorientin (9) and three xan- 
thones : gentioside (lo), isogentisine (1 l) ,  mangiferin (12), have been identified from 
leaves of Gentiana X marcailhouana RY. Compounds 8 and 9 were described for 
the first time. The cyclitol L-(+)-bornesitol(l3) has been also isolated. 

1. Introduction. - Bien que les espkces Gentiana lutea L. et Gentiana burseri 
LAPEYR. aient toutes deux fait l’objet de diverses investigations chimiques [2] [3], 
aucune etude correspondante n’a CtC entreprise avec l’hybride: Gentiana X mur- 
cailhouana RY. Rappelons que les deux premigres espkces cittes se caracthisent, 
comme d’ailleurs toutes les espkces de la section Gentiana (Coelanthe Grisebach), 
par la presence uniforme, dans les organes airiens, des C-glucosides flavoniques: 
isoorientine (l) ,  isovitexine (2) et de leurs 4’-O-glucosides (3 et 4). Gentiana lutea L. 
se differencie toutefois par la presence de xanthones, h savoir: gentioside (lo), 
isogentisine (11) et mangifkrine (12). Nos etudes rtcentes concernant Gentiana 
burseri LAPEYR. ont mis en Cvidence l’existence des cinnamoyl-2”-C-glucosyl- 
flavones 6, 7, 14 et 15 [4]. L’examen de l’heritage en composes polyphenoliques 
de l’hybride presente d’autant plus d’intCrCt que d’importants phenomknes d’hybri- 
dation sont survenus au cours de l’kvolution de la section Gentiana. 

Le prCsent mtmoire a trait a l’isolement et a la dktermination de structure de 
trois xanthones (10-12), de cinq flavones (1-5) et de quatre cinnamoyl-2”-C-gluco- 

1)  Partie XXIV., v. [I] .  
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syl-flavones (6-9), dont deux (8 et 9) sont dtcrites pour la premikre fois. Les 
structures de ces nouveaux composes sont: trans-p-coumaroyl-2" isoorien tine (8); 
p-~-~-glucosyl-trans-cafeoyl-2" isoorientine (9). Le L-(+)-bornesitol, dont la pre- 
sence avait CtC relevee dans toutes les espkces de la section Gentiana [5] a Cgale- 
ment e t t  identifit. 

2. RCsultats. - 2.1. Isolement des composds. L'extraction a Cte rCalisCe comme 
decrit preckdemment [3]. Les substances 1 A 13 ont CtC obtenues a partir de 
l'extrait methanolique selon le schema de separation ci-aprks. 

2.2. DPtermination des structures. Composb 1-7 et 10-13. L'identification de 
toutes ces substances a CtC effectuCe par comparaison avec des Cchantillons authen- 
tiques isolCs par nos soins lors des travaux antkrieurs. Les criteres de compa- 
raison pour les polyphenols reposaient sur le comportement chromatographique 
dam plusieurs systemes de solvants, le comportement aux hydrolyses enzymatique 
et acide, l'etude des spectres UV. en presence des rkactifs usuels [ 6 ]  et du spectre 
IR. ainsi que la determination du point de fusion. Pour le compose 13, la corn- 
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Tableau 1. Spectres UV. (max. en nm, solvant= MeOH, sh.= Cpaulement) 

Compose Solvant pur Solvant additionne de 

AIC13 AlCly’HCI NaOAc NaOMe 

8 272,295 sh., 278, 303 sh., 279, 298, 280,300 sh., 272,312 sh., 
317,350 324,421 320,383 sh. 313,386 362,400 sh. 

9 272,280 sh., 277,300 sh., 280,295 sh., 272,295 sh., 272,278 sh., 
328 330,416 335,382 sh. 320 sh., 404 300 sh., 408 

16 295,310 320 296,3 12 283,310 sh. 307,330 

17 294,307 316 295,312 285,310 sh. 285,310 sh 

19 293,322 308,335 297,326 284,311 259,293,343 

paraison concernait le comportement chromatographique, le pouvoir rotatoire, le 
spectre IR. et le point de fusion. 

ComposP 8. L’hydrolyse acide (HC1 2 ~ )  conduit d’une part B l’isoorientine (l), 
avec isomkrisation en orientine, et d’autre part aux isom6res cis et trans de l’acide 
p-coumarique (16) (identification CCM. et UV.). Le spectre UV. de 8 dans le 
methanol n’est pas caractkristique de celui d’une flavone, en ce sens que la bande I1 
est dtdoublke (350 et 318 nm). Toutefois, l’addition des rtactifs usuels permet de 
localiser les deux groupes hydroxyle en les positions 3‘ et 4’ de l’isoorientine 
(AlCl,, 420 nm) et les groupes hydroxyle en les positions 5 (AlCl,+HCl) et 7 
(NaOAc). L‘acide p-coumarique est donc fix6 sur la partie C-glucosidique de 
l’isoorientine et cela par l’intermkdiaire d’une fonction ester (C=O 1685 cm-I); la 
mkthylation de 8 (diazomtthane) suivie de l’hydrolyse acide conduit d’ailleurs B 
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Tableau 3 .  Distribution des polyphinois chez l’hybride G .  Xmarcailhouana et chez les parents 

Glucosides flavoniques Cinnamoyl-flavones Xanthones Cyclitol 

1 2 3 4 5  6 7 8 9 1 4 1 5  10 11 12 13 

G. lutea [2] [3] + + + + -  + + +  + 
G. burseri [2] [4] [7]  + + + + +  + + + - + +  
G. Xmarcailhouana + + + + +  + + + + - -  + + +  + 

- - _ - _ -  
+ _ _ _  

+ = Presence. - =Absence. 

l’acide p-methoxycinnamique (17) et B la tetramethyl-isoorientine (20). La position 
d’attache de l’acide est determinee par l’absence du signal du groupe acetyle en 
position 2” (domaine 1,70-1,82 ppm) dans le spectre H’-RMN. du derive acCtyle 
de 8. Le signal du proton aromatique a 4,92 ppm (J= 10 Hz, H-C(1”)) attribue 
a la partie C-glucosidique la configuration p;  les signaux des deux protons 
ethylkniques a 6,05 ppm ( J =  16 Hz, Ha) et 7,39 ppm (J= 16 Hz, H8) la confi- 
guration trans a l’acide p-coumarique. Le compose 8 est donc le trans-p-coumaroyl- 
2”-isoorientine. 

Compose 9. Les spectres UV. en presence des reactifs usuels sont caracteris- 
tiques de ceux d’une flavone portant des groupes hydroxyle libres en les positions 
(ortho) 3’ et 4’, 5 et 7. L’hydrolyse enzymatique (j’-glucosidase) libere le compose 6, 
lequel s’hydrolyse en milieu acide pour donner le melange isoorientine/orientine 
et l’acide cafeique (18) (melange cis/trans, identification CCM. et UV.). Le glucose 
est fixe en position para sur le reste cafkoyle, puisque la methylation de 9, suivie 
de l’hydrolyse acide, mene d’une part A l’isoorientine methylie (20) et d’autre part 
a l’acide ferulique (19). I1 s’agit donc de la p-O-/3-~-glucosyl-trans-cafeoyl-2”-iso- 
orientine comme le confirme le spectre H1-RMN. du derive acetyle. On y note 
l’absence du signal acktyle en position 2” (position d’attache du reste cafkoyle), 
les signaux des protons aromatiques H-C(1”) a 4,92 ppm avec J =  10 Hz 
(C-p-glucosyle), H-C(1”’) a 4,lO ppm avec J =  11 Hz (0-a-glucosyle), les signaux 
des protons kthylkniques H, a 6,04 ppm avec J =  16 Hz et Hg a 7,40 ppm avec 
J = 16 Hz (trans-cafeoyle). 

3. Discussion. - La comparaison de la repartition des polyphenols chez les 
parents et dans l’espece hybride (Tableau 3) montre que l’heritage est transmis dans 
une grande mesure. Les xanthones 10- 12 presentes exclusivement chez Gentiana 
lutea L. se retrouvent chez l’hybride. I1 en est de mCme des cinnamoy1-C- 
glucosyl-flavones 6-8 propres a Gentiana burseri LAPEYR. Notons que le compose 
8 se prksente en quantite importante chez l’hybride, alors qu’il n’est qu’a l’etat de 
trace chez le parent Gentiana burseri LAPEYR. [7]. Chez l’hybride, il apparait 
que les systemes enzymatiques contrblant l’acylation et la 0-glucosylation doivent 
&re quelque peu diffkrents, en raison de l’existence des composes 8 et 9. Cette 
suggestion est d’autant plus justifike que nous avons CtC a m&me d’isoler chez 
l’hybride, un nouveau cinnamoyl-C-glucoside flavonique, inexistant chez les 
parents, lequel fera l’objet d’une communication ulterieure [8]. 

Les auteurs remercient le Prof. CI. Favarger de i’identification du materiel vigital, le Prof. 
R. Tabucchi de i’interet qu’il a porte A ce travail ainsi que M. S. Claude de sa collaboration pour 
le relev6 des spectres HI-RMN. A 200 MHz. 
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Partie expkrimentale 

GPnCrulitds. Voir [I-61. 
Isolement et techniques unulytiques. Le materiel vegetal a CtC recolt6 dans les Pyrenees centrales 

(Val d'Esquiery) au moment de la floraison (mi-juillet). 200 g de poudre de feuilles sCchCes ont 
fourni 100 mg de 1, 20 mg de 2, 150 rng de 3, 5 mg de 4, 5 mg de 5, 30 mg de 6, 11 rng de 7, 
13 rng de 8, 15 mg de 9,7 mg de 10,6 rng de 11, 10 mg de 12 et 30 mg de 13. 

Les separations sur colonne ont ete realisees ti l'aide de polyamide Macherey-Nugel SCs, de 
cellulose microcristalline F Merck et de Sephadex LH 20 Phurmaciu. 

Les syst6mes chromatographiques pour les analyses CCM. sont: polyamide Mucherey-Nugel 
DC6 (MeOH/H20 7: 3, solvant a) et cellulose microcristalline Merck (AcOH 10%, solvant b). 

Donnees anulytiques. ComposPs 1-7, 1&13. Comparaison avec des echantillons authentiques 
precedernment identifies dans nos laboratoires. 

Compose 8. F. 212" (dtc.); Rf 0,21 (solvant a), Rf 0,30 (solvant b). - IR.: 1685 cm-' (C=O, 
ester). Derive acetylt recristallisk dans EtOH, F. 120" (dec.). 

Compose 9. F. 228" (dec.); Rf 0,34 (solvant a), Rf 0,33 (solvant b). - IR.: 1690 cm-' (C=O, 
ester). Derive acetylt recristallise dans EtOH, F. 145" (dec.). 

Composes 16-19 (melange cis-trans). Analyse CCM. polyamide Mucherey-Nagel DC6 (MeOH/H20 
7: 3), cellulose microcristalline F Merck (AcOH 5%) et silicagel 60 F254 Merck (toluine/MeOH/ 
AcOH 45 : 8 : 4). 

RCvClation Echtrotsalz B (Fluku) 0,2%, H2O. 
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