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ABSTRACT.-Depressoside (la), a new iridoid, has been isolated from defatted leaves of 
Gentiana depressa (Gentianaceae). Its structure has been elucidated by spectroscopic means and 
hydrolysis as 7-[6-(2,3-dihydroxy benzoyl)- I-0-P-D-glucosyl] 1 1-( 1-0-pyrogallyl) loganate. 

L’analyse des feuilles de Gentiana depressa D. Don. (Gentianacees), met en evidence 
dans les fractions polaires des C-glycosylflavones (1) et un iridoi‘de la,  pour lequel nous 
proposons la denomination depressoside. D’une teneur approximative de O , l % ,  ce pro- 
duit est issu de l’extrait methanolique des feuilles predlablement degraissees au CHCI,. 
Apres fractionnement par cc de Sephadex LH 20 (MeOH), la purification est assuree par 
plusieurs cc de cellulose. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

De formule brute C35H42020, ce compose prksente en fabms les ions MH+ a mlz 
783 et (M-H) a m h  78 1; soumis a I’hydrolyse acide, il libere du glucose. 

L’etude des spectres de rmn ‘H du produit naturel la (CD,OD) et du derive 
peracetyle (CDCI,), complCtCe par celle du spectre de rmn 13C du produit naturel 
(CD30D), montre deux parties dans cette molecule: I’une, aromatique representee par 
deux noyaux (6H et 4 -OH), I’autre, aliphatique correspondant a deux unites 
glucosidiques (14H et 7 -OH) et a un enchainement defini par 11H. 

Les deux noyaux aromatiques, 1,2,3-trisubstitues sont signales en rmn ‘H du pro- 
duit naturel par deux groupes de trois protons adjacents: 6 7,32 ppm, dd, J 8, 1,5 Hz; 6 
7 ,00ppm,dd,J8 ,  1,5Hz;66,73ppm,dd,J8,8Hz;66,63ppm,dd,J8, 1 ,5Hz ;6  
6,53 ppm, dd, J 8, 8 Hz; 6 6,47 ppm, dd,J 8 ,  1,5 Hz. 

Pour justifier le deblindage d’un proton situ6 sur le premier noyau (6 7,32 pprn), 
une double liaison doit Stre placee dans son voisinage; la bande ir a 1670 cm- ’ et le sig- 
nal 13C a 17 1,2 pprn I’identifient a un carbonyle. Cela permet d’expliquer I’absorption 
uv du depressoside a 3 17 nm. L’enregistrement enfin de I’ion a mlz 153 correspondant 
au pic de base dans le spectre du produit naturel en fabms negative, montre clairement 
la presence d’une unite dihydroxy-2,3 benzoyl dans cette molecule. Le second noyau 
aromatique est caracterise par deux protons (6 6,63 et 6,47 ppm) qui deviennent iso- 
chrones dans le derive peracetyle (6 6,85 ppm). Cela implique donc I’inclusion d’un hy- 
droxyle phenolique distal dans une liaison ester, fonction dont le carbonyle est signale a 
168,6 pprn en rmn I3C et 1690 cm-’ en ir .  De ce fait, un reste pyrogallyl est ainsi 
defini puis confirm6 apres saponification. 

Les deux unites glucosidiques different par leur environnement; cela se traduit par 
le deblindage apparent du methylene-oxy de I’une (6 4,52 ppm, dd, J 12, 1,5 Hz; 6 
4,26 ppm, dd,J 12, 7 Hz) i n c h  dans une liaison. A l’inverse, I’unite suivante porte un 
hydroxymethylene dont les deux protons non equivalents resonent a leur champ 
habitue1 (6 3,93 ppm, dd, J 12, 1,5 Hz; 6 3,70ppm, dd,J 12, 5 ,5  Hz). Decomporte- 
ment identique dans le derive peracetyle, les deux -CH,O- admettent alors, le mCme 
type de liaison, ce qui permet de deduire que la premiere unite glucosidique est acylee 
en position 6, comme le montre la valeur de dkplacement chimique de 64,5 pprn at- 
tribuee ace carbone, celle de 62,7 pprn correspondant au C-6 suivant. Cette analyse est 
en accord avec la resonance des C-5 (6 75,6 et 78,3 ppm) qui indique l’effet de blindage 
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entrain6 par I’acylation du carbone adjacent (2-4). La configuration p et la 0- 1-liaison 
de ces deux glucoses est enfin precisee par les signaux 13C Q 6 104,O et 100,2 ppm des 
carbones anomkres. 

En consequence, le dkpressoside (la) presente une unite (dihydroxy-2,3-benzoyl)-6 
glucosyloxy- 1 et une unite glucosyloxy- 1. Outre un pyrogallyloxy- 1, le reste de cette 

molecule regroupe onze protons dont un enchainement -CH(a)-CH(b)-CH(c)-CH(d)- 
CH,(e)- correspondant a un cyclopentane 1,2,3,4-tetrasubstitue. Ce resultat est deduit 
de l’analyse du spectre de rmn ‘H (C,D,N) de ce compose, completee par des experi- 
ences de double irradiation permettant de definir: CH(a): 6 5,42 ppm, m,] 5 ,5 ,4 ,5 ,  2 
Hz; CH(b): 6 2,13 ppm,J 9,5, 7, 4,5 Hz; CH(c): 6 2,39 ppm, ddd,J 9,5, 9,5, 3,5 
Hz; CH(d): 6 3,39 ppm, m,J 9,5, 8 ,  7,  1,5 Hz; CH,(e,): 6 2,62 ppm, ddd,J 15,8,  2 
Hz; CH,(e,): 6 1,91 ppm, ddd, J 15, 7, 5,5 Hz. Par son deblindage (6 5,42 ppm), 
CH(a) est 0-12; d’autre part, CH(b) est porteur d’un methyle (6 0,93 ppm, d,J 7 Hz) 
tandis que CH(c) est adjacent a un mithine deblinde CH(f) (6 5,68 ppm, d,  J 3,5 Hz). 
La quatrieme substitution du cyclopentane enfin, est indiquke par un couplage longue 
distance (,I 1,5 Hz) observe entre H(d) et un proton Cthylknique H(g) apparaissant sous 
forme d’un singulet elargi a 6 7,58 ppm. Compte-tenu du nombre d’atomes de carbone 
et d’oxygkne dans cette molecule et de tous les elements definis jusqu’a present, il reste a 
placer 1 C et 1 0 non porteurs de proton. 11s ne peuvent etre situes que dans un 
heterocycle auquel participent CH(f) et CH(g). Cela conduit a un noyau pyranne accole 
au cyclopentane. Des deux possibilites 2 et 3, la dernikre est a Climiner a la vue du de- 
placement chimique de CH(d) a 6 3,39 pprn en rmn ‘H et surtout a 6 32,3 pprn en rmn 
13C, excluant toute 0-liaison pour ce methine. En outre, la rmn 13C confirme la nature 
hemi-acetalique de CH(O par le signal a 6 97,3 ppm. De ce fait, la structure partielle 2 
correspond a un reste loganoyl (R,=glucosyl- l) ,  0-substitue en 7 (R,=[dihydroxy- 
2,3 benzoyl)-6-glucosyl-l) et en 11 (R3=pyrogallyl- 1). La definition de la configura- 
tion des substituants en 7 et 8 ,  tient compte a la fois de I’analyse comparative des valeurs 
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des couplages de H-6, -7, -8 et -9 dans le depressoside et dans la loganine (Tableau l), 
complktee par les donnees enregistrees pour le barbatoside ( 5 ) .  En effet s'il est relative- 
ment simple, a la lecture de ce tableau, de deduire l'orientation pseudo-equatoriale de 
H-7, celle de H-8 est moins evidente a determiner. Griice aux resultats relatifs au bar- 
batoside et plus particulikrement aJ7,8=9,2 Hz en relation avec une trans-7,8-configu- 
ration, on peut affirmer sans ambiguitk que le depressoside v7,8=4,5 Hz) se prbente, 
comme la loganine v7,8=5 Hz), sous la forme cis-7,8. 

TABLEAU 1 .  Valeurs des Couplages (Hz) relatifs 
a H-6, -7, -8 et -9 dans le Depressoside (la) et 

la Loganine (2a), en rmn 'H. 

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  995 

2a 

C-6 . . . . . . . .  
C-7 . . . . . . . .  
C-8 . . . . . . . .  

40,3 42,7 
80,l 74,9 
4 1 , O  42,l 

la 

c-1' 100.2 c- 1" 104,O 
c-2' 74,7 c-2" 74,7 

c-5' 77,9 c-5" 75,5 

c-3' 78,3 c-3" 77,5 
c-4' 71,5 c-4" 7 1,9 

C-6' 62,7 C-6" 64,5 

2a 

c-1' 100.0 
c-2 ' 74,7 

c-5' 77,9 

c-3' 78,3 
c-4' 71,5 

C-6' 62,7 
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H-5 . . . . . . . . . .  3,22 3,10 
1,86 1,60 
2,41 2,25 H-6 

H-7 . . . . . . . . . .  5,40 4.04 
H-8 . . . . . . . . . .  2,23 1,86 
H-9 . . . . . . . . . .  2,23 2,03 

. . . . . . . . . .  
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2 b  

3,08 
1,64 
2,26 
4,04 
1,86 
2.03 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

G .  deprejsa, a ete collectee au stade de floraison, a 3500 m d’altitude a Rupchet (Nepal) par J. F. Dob- 
remez. Un khantillon d’herbier est depose au laboratoire de Pharrnacognosie de Grenoble, Domaine de la 
Merci, F-38700 La Tronche. 

EXTRACTION ET PURIFICATION DU DEPRESOSDE (la).-Les feuilles seches (100 g) de G .  depressa, 
degraissks par CHCI, sont epuiskes par MeOH a froid. L’extrait methanolique concentre a sec (18 g)  est 
solubilise dans H,O puis partage successivernent contre C6H6, E t 2 0  et n-BuOH. Apres traiternent par cc 
de Siphadex LH 20 (MeOH), la fraction butanolique permet d’obtenir le depressoside en rete de colonne. 
La purification, assurk par deux cc de cellulose successives Cluks par le melange n-BuOH-AcOH-H,O 
(4: 1:6, phase supkrieure), conduit a 96 mg de ce compose (rdt 0,195). 

DEPRESOSDE (la).-Non obtenu a I’etat cristallise [a]”D=-3 1’ (0,175 MeOH); uv A MeOH 
max (log E) 217 (4,18), 242 ep (3,87), 277 ep (3,32), 317 (3,47); IAICI, 225, 270, 357; /AICI,+HCI 
217, 270 ep, 317, 360 ep; /MeONa 230, 285 ep, 342; /AcONa 225 ep. 250 ep, 277 ep, 317; 
/AcONa+B(OH), 225 Cp, 250 ep, 280 Cp, 325 nm; ir v KBr rnax 3450, 3040, 2990,2940, 1690, 1670, 
1620, 1520, 1470, 1380, 1300, 1230, 1160, 1100, 1070, 1020, 890,870,840,750,710 cm-I; fabms 
positive 783 (MH+), 621 (MH+-162), 495; /negative 781 (M-H)-, 629 (M-H-152)-, 511 (M-H-152- 
118)-, 287, 153; rrnn ‘H (250 MHz, CD,OD) 6 7,52 ( l H ,  d,]= 1 Hz, H-3), 7.32 (1H, dd,]=8, 1,5 
Hz, H-6””), 7,00(1H, dd,J=8, 1,s Hz, H-4””), 6,73 ( l H ,  dd,]=8,8 Hz, H-5””), 6,63 (1H, dd,J=8, 
1,5 Hz, H-4”’), 6,53 (IH, dd, ] = 8 ,  8 Hz, H-S”‘), 6,47 ( l H ,  dd,]=8, 1,5 Hz, H-6”’), 5.40 (2H, s 
elargi, H-1, 7),4,73(1H,d,J=7,5 Hz,H-l’ou 1”),4,70(1H,d,]=8,5Hz,H-l’0~ 1”),4,52(1H,dd, 
]=12, 1,s Hz, HA-6’7, 4,26 ( l H ,  dd,]=12, 7 Hz, H B - ~ ” ) ,  3,93 ( IH ,  dd,]= 12, 1,5 Hz,  HA-^'), 3,70 
(1H, dd,]=12, 5,5 Hz, H,-6’), 3,62-3,24(8H,m,H-2’, 2“, 3’,  3”,4’ ,4”,  5 ’ ,  5”) ,  3,18(1H,m, H-5), 
2,41(1H,ddelargi,]=15, 8, 1,5Hz,HA-6), 2 ,23(2H,m,H-8,9) ,  1,86(1H,ddelargi,]=15,8, 5 , 5  
Hz, H,-6), 1,13(3H, d,]=6Hz, H-l0);/(25OMHz, C,D,N)6: 7,84(1H, selargi, H-3), 7,49(1H, dd, 
J=7,5,  1,5 Hz, H - 6 ) .  7.43 ( lH ,  dd, J=7,5,  1,5 Hz, H-4‘“’)- 7,20(1H, dd,]=8,5, 1,5 Hz, H-4”’), 
7,07 ( IH ,  dd,]=8,5, 1,5 Hz, H-6”’). 6,97 ( l H ,  dd,J=7,5,7,5 Hz, H-5””), 6,94(1H, dd,]=8,5, 8,5 

HA-6”), 4,68(1H3, dd , J= l l ,  6H2, HB-G”), 4,62(1H, dd,]=12, 1.5 H~,H~-6’) ,4 ,41(1H,dd,]=12,  
Hz, H-S”’), 5,68(1H, d,J=3,5Hz,H-l) ,  5 ,42(3H,m,H-7,  l ‘ ,  1”),4,86(1H,delargi,]=ll, 1 %  

5 , 5  Hz, HB-6’), 4,35-4,10(8H, m, H-2’, 2”, 3’, 3”, 4’,  4“, 5 ’ ,  5”) ,  3,39(1H, rn,/=9,5, 8 ,  7, 1,5 Hz, 
H-5), 2,62(1H,ddd,]=15, 8, 2Hz,HA-6),  2,39(1H,ddd,]=9,5,9,5, 3,5 Hz,H-9), 2 ,13(1H,m, 
]=9,5,7,4,5Hz,H-8),  1,91(1H,ddd,]=15,7, 5,5H~,H~-6),0,93(3H,d,]=7Hz,H-lO);rrnn~~C 
(62,9 MHz, CD,OD) 6 171,2 (s, C-7””), 168,6(s, C-l l ) ,  152,3 (d, C-3), 151.3 (5, C-2””), 147,3 (s, C- 
I”’), 147,1 (s, C-3”’ou 3””), 147,0(s, C-3’’’ou 3””), 136,5 (5, C-l”’), 121,7(d, C-4””), 121,l(d,C-6 ), 

120,1 (d, C-4”’ou 5 ””), 120,O (d, C-4”’ou 5””). 114,l (5, C-4), 113, 1 (5, C- l””), 11 1,,9 (d, C-6”’), 109.9 
(d, C-5”’), 104,0(d, C-l”), 100,2 (d, C-l’), 97,3 (d, C-I), 80, l  (d, C-7). 78,3 (d, C-5 0~ 3’), 77,9(d,  C- 
5’ ou 3’), 77,5 (d, C-3’7, 75,5 (d, C-5”),74,7 (d, C-2’, 2”), 7 1.9 (d, C-4”), 71,5 (d, C-4’), 64,5 (t,  C-6”), 
62,7 (t, C-6’), 47 , l  (d, C-9), 4 1,0 (d, C-8), 40,3 (t, C-6), 32.3 (C-5), 13.5 (q. C- 10). 

,,,, 

DERIVE PERACETYLG ( l b ) , - ( l a ,  Ac20, C,H,N, tempkrature arnbiante, 48 h), f 198” (purifie par 
cc silice-C6H6-MeOH, 9:l);  ir v KBr rnax 3020, 2960, 2880, 1765, 1730, 1720, 1645, 1500, 1480, 
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1470, 1430, 1370, 1270, 1235, 1215, 1170, 1130, 1060, 1040, 1020,905,880,825,800,760cm-'; 
rrnn 'H (250 MHz, CDCI,) 6 7,85 ( lH,  dd, J=7,5, 2 Hz, H-6""), 7,40 ( l H ,  d, J = 1  Hz, H-3), 7,37 
(lH,dd,J=8,2Hz,H-4""),7,30(1H,dd,J=8, 7,5Hz,H-5""),7,15(1H,dd,J=8,5,8,5Hz,H-5"'), 
6.85 (2H, d,J=8,5 Hz, H-4"', 6'"), 5,40(1H, rn, H-7),ru. 5,30(3H, rn, Hosidiques), 5 ,25(1H,d,  
J = 3  Hz, H-l), 5,13 ( l H ,  d,J=9,5 Hz, H-l"), cu. 5,10 (2H, m, H osidiques), 5,00(1H, dd,J=9,5, 8 
Hz, H-2'), 4,90(1H, d,J=8H~,H-l'),4,34(1H,dd,J=12,5, 6H~,HB-6"),4,31(1H,dd,/=12,5, 
4.5 Hz, HB-6'), 4,27 ( l H ,  dd, j=12,5,2,5 Hz, H,-6"),4,16(1H, dd,J=12,5,2,5 HZ,  HA-^'), 3,91 
(1H, rn,J=10, 6, 2,5 Hz, H-5"), 3,78(1H, rnJ= 10,4,5,2,5 Hz, H-5'), 3,05 (1H, m, H-5), 2,35 (1 
OAc), 2,32 ( 1 OAc), 2,28 ( 1 OAc), 2,27 (1 OAc), ru. 2 2 4  (1H, rn, HA-6), 2,08 (1 OAc), cu. 2,06 (2H, 
rn, H-8,9), 2,05(10Ac),2,04(2OAc), 2,00(10Ac),cu. 1,95(1H,rn, H B - ~ ) ,  1,84(10Ac), 1,08(3H, 

ACIDE 0-GLUCOSYL-7 LOGANIQUE (2b) . - ( la ,  NaOH N, temphture ambiante, 30 min, purifica- 
tion par ccrn cellulose-n-BuOH-AcOH-H,O (4: 1:6, phase sup6rieure); rrnn 'H (250 MHz, CD,OD) 6 
7,39 ( IH,  d,]= 1,5 Hz, H-3), 5,28 ( l H ,  d, J=4,5 Hz, H-I), ca. 4 3 0  (1H, H-l"), 4 6 5  (1H, d,]=8 
Hz, H-l '),4,04(1H,rn, H-7), 3,90(1H,dd,]=12, 1,5 Hz, HA-6'), 3,72-3,14(9H,m, Hosidiques), 
3,08 ( lH,  rn, H-5), 2,24(1H, rn,J=14, 8, 1,5 Hz, H A - ~ ) ,  2,02 (1H, rn,1=9,5, 8,5, 4,5 Hz, H-9), 
1,85 ( lH,  m,J=8,5,  7,5, 5 Hz, H-8), 1,64(1H, rn,1=14, 7,5, 4,5 Hz, H B - ~ ) ,  1,10(3H, d,J=7,5 

PYRmuoL.-(la, NaOH N, ternphture ambiante, 30 min, HCVEt,O, purification par ccrn 

d, J=7,5 Hz, H-10). 

Hz, H-10). 

cellulose-AcOH aq. 5%); produit identique a un khantillon authentique de pyrogallol (ccrn, uv). 
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