
lL4LPIGHIXCEES : NOUYELLE FXLIILLE -4 IRIDOIDES 
ETUDE DU STIGJfA PIIYLLO_\- SAGITTA TC-11 

.\usTR.4cr.-From leaves of S t i p ~ r i i p i i ~ l l o ~ i  s i igi t i i i f ir i i i  fhlalpighiaceae) three known 
iridoids were isolated: galioside (11, geniposidic acid (2) and monotropein (3)’ the  
structures of which were established by spectral analysis. It is the  first time tha t  
iridoids have been described in  hlalpighiaceae and this interesting occurence is 
discussed. 

tkmatique sur les plaiites 2 iridoides de la flore guyanaise 
le cadre d’une collaboration entre le Centre OIISTOJI de 

Cayenne et le Laboratoire. L’ktude des feuillee de Stigmaphyllon sagittatzim . Jus .  
(Jlalpighiackes) fait l’objet de la prgsente publication. 

Le S. sagi f ta turn  est uiie plante herbacge grimpante de 3 Q G m de haut, A 
feuilles opposkes, profondkment lobkes; cordkes Q la base et tomenteuses Q la 
face infkrieure (1). Le matkriel vkg6tal a k t6  rkcoltk par l’un de nous 2. Cayenne. 
Un ~cliantillon d’lierbier (HJ 2313) est dkposk au  Centre ORSTOJI (Cayenne). 

RESULTXTS ET DISCUSSIOS 
Trois compoaks ont ktk isolks par chromatographies successives d’un extrait 

mkthanolique de.: feuilles de S .  sagittatuvz.  Leur.5 spectres uv ont prksenti. uiie 
absorption caract tique d’un chromophore iridoide en accord avec le.: spectres 
ir. Le premier d’entre eus a kt4 identifik au galioside 1 (ou ester methylique de 
la monotropkine) par dktermination des constantes physiques et des caractkr- 
istiques spectrales du compos6 libre 1 et des composes penta-et liesaaci.tyl& 4 
et 5 .  L’ktude en rmn du I T  des dkplacements cliimiques des signaus de C-7, 
C-S et C-9 de 1 ont permis en particulier de fixer la configuration SaOH de cet 
iriodoide ( 2 ) .  Ces rksultats ont k t6  confirm& ar  comparaison avec les donnkes 
bibliographiques (3). Les deux autres compos isol6s ont 6tk identifi6s A l’acide 
ggniposidique 2 et A la monotropkine 3 essei ellenient par &tude des spectres 

11 du ‘H a h u t  champ et de masse en ionisation chimique sur les composks 
2 et 3 ou a p r k  peracktylation: 2+6 et 3-8 et 9 .  Ces structures ont 6tk 
e confirmees par corr6lation chimique apr&s mktliylation par le diazomktliane: 

6-7’8-1 et 9 1 5 .  
Ces trois iridoides ont deja 6 t k  dkcrits a l’ktat naturel: la monotropkine (3) 

est frkquemment reneontree dans le rirgne vkggtal, en revanche l’acide gkni- 
posidique (2) et le galioside (1) n’ont k t k  isolks jusqu’a prksent que chez les Rubia- 
ckes (4, 5 ,  3) .  La presence conjointe de ces trois compos& est en accord avec 
les thgories biog6nktiques pr6ckdemment’ decrites (6, T )  . Cependant la prksence 
d’iridoides dana les feuilles de S. sagittatzcnt revet un int6ret cliimiotasonomique ; 
c’est en effet la premii.re fois que de tels compos& ont kt6 isolks de la famille des 
J Ialpigliiac6es. 
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2_ R = H  R ' = H  

6 R =  Ac R ' =  H 

7 R = Ac R'= Me 

Pnrnii le.. nonibreuses &tude; pliylogthiques nctuelles, ieul D:dilgreri (SI n 
proposi. un -ysteme de clnidicntion (le,. ;ingiohpernie, d a w  lequel I n  pi&eiice 
d'iridoides e.-t un des ci.it6i.e.: tasononiique. retenus. Or. cet auteur plnce le.: 
lIalpighiac6es clans l'ordre de.5 I>ol~-galnle~ en compngriie de quntre autre- f:iniillex 
ou la presence d'iridoides n'a j u q u ' a  pr&.>ent j aniai &ti. hignnl6e. L'&loignement 
des Pol~-gal:ile.s de.? autre- oldre.< a iridoides rend ce 1' ,-ult:it eiicoi'e plu- .~uiprenniit,  
ce qui del-rn certninement et re pris en compte pour une di<cub>ioii criticlue de 1 : ~  
place ides l\Ixlpigliinc&es R U  .sein de la cla.s.dicntion. 

E S 1'E R I 1 I E S T L 
EXTRACTIOS ET I ~ O L E M E S T  DES IIuDoIDEs.-Les feuilles (0,s kgi ,  prCalahlenient dCgraiss6es 

par  le chloroforrne, ont e t 6  kpuisees par le mkthanol a froid, ce q i i i  a fourni 25 g d'iin residii see 
riche en iridoides. Des chromatographies successives (Kieselgel 35-70 mesh, solvant : cliloro- 
forme-mi! hanol 65: 15 v v :  Kieselgel GO H ,  solvant : chloroiorme-methanol-eou G5:35:4 v 'v i  
ont permis d'ohtenir 410 mg de galioside (11, 380 mg d'acide geniposidique 12) et 660 mg de 
nionot ropi-ine (3) .  

Constantes physiques ( la])  et caractkris- 
tiques spectrales iuv, ir,  rnin 100 nig 
de 1 fournissent apr t s  acetylation 95 mg de pents-acktylgalioside 4 et 65 nig d'hesaacktyl- 
galioside 5 .  

4.-Constantes physiques (f, ;a] 1 et curactkristiqiies spectrales iuv, ir, rnin 1H) identiqiies 
B celles precedeniment decrites i2 !  3 ) :  sm ( i C J :  111 ' z  ( r y ~ :  632 ( l I S H 4 ) -  1211, 61.5 i1III-I  '21, 
572 ( l h ) ,  331 (lOO),  271 (15Jl 169 119). 

5.-Son obtenu a i t a t  cristallise. - a l ? " ~ = - 5 0 ~  ICHC1;): uv: A NeOH niax nm iloe E ; :  232 

G.ILIOSIDE (1 ).--Son obtenu B 1'Ctat cristalliee. 
identiqiies a celles pr6cedeniment di-crites 12, 3 ) .  

ACIDE G ~ S I P O S I D I Q I - E  12).-Son ohtenu B l '6tat  cristallis6. Constantes physiqiies J et 
carnct6ristiqiies spectrales (uv, ir ,  rmn 'H) identiques a celles precedemnient deerires 19, 101. 
100 mg de 2 fournissent apr t s  acCtylation 135 nig d'acide pentaac6tylgCniposidique 6 identique 

'Spectres de niasse en ionisation chiniiqup i+ S H ; ) :  appareil 1.G Yicroniass TO-70F. 
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(10) B un Cchantillon authentique. 50 mg de 6 fournissent apres mkthylation (CH2S2/Cther) 
50 mg  de 7 identique (f, ccm, ir)  au pentaac6tylgCniposide. 

hfosorRoPkIsE (3).-Constantes physiques ( f )  et  caract6ristiques spectrales (uv, ir,  rmn 
1H) identiques & celles d un Cchantillon authentique. 150 mg de 3 fournissent apr& acCtylation 
170 mg de pentaac6tylmonotropCine 8 et GO mg d'hexaacCtylmonotrop6ine 9.  

8.-Constantes physiques ( f )  et caractkristiques spectrales (uv, ir ,  rmn 1H) identiques B 
celles prCcCdemment decrites (11). sm (ic): ? u / c  (%). G18 (MSH,)+  (14), GO1 (MH') ( 3 ) ,  366 
(27). 331 1100). 271 (17). 109 119). 146 130). 

~ I ,  

9.--P;bn obtenu'A'1"Ctat 'cristallisk. ' u v :  A MeOH mas  nm (log e):  231 (3,92): ir :  Y max 
cm-l: liG0, 1380, 1240, 1050: sm (ic):  n i l z  (%): 6GO (hISHl)+ (51, 643 (hlH+) (3), 3GG ( 2 3 ) ,  331 
(loo), 271 ( la) ,  169 (10). 

GO mg de  8 et  40 mg de 9 fournissent respectivement apres mkthglation (CH2S2,'6ther) 
55 mg de 4 et  40 mg de 3 identifies par comparaison B des tCmoins. 
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