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R&u&--80 composb rencontrb a l’etat nature1 ont tteclassbs suivant leur structure : monoterpenes methyl- 
cyclopentanoides, iridoldes proprement dits, s&o-iridoides. Pour chacun d’eux sont indrqu&s la repartition 
chez les vegetaux, la structure et la st&ochimie (si elle est elucidt!e). Un tableau taxinomique groupe les 
familles et genres de plantes a iridoides. Les propri&s g&&ales de ces composes, leur recherche chez les 
v&taux et leur action biologique sont brievement d&rites. Les exp&iences effect&es sur leur biosynth&se 
sont mention&s: de l’acide m6valonique aux iridoides et &co-iridoides, de la loganine aux &co-iridoides 
et aux alcaloides indoliques. 

Abstract-80 compounds found in nature have been classified according to their structure as methylcyclo- 
pentanoid monoterpenes, true iridoids or seco-iridoids. The distribution of these substances in plants and the 
structure and stereochemistry (if elucidated) of each compound are given, along with their general properties. 
The families and genera containing iridoid constituents are tabulated. Experiments concerning the biosyn- 
thesis of iridoids and seco-iridoids from mevalonic acid, and of seco-iridoids and indole alkaloids from 
loganin are reported. 

INTRODUCTION 

D~~COIJVERTS au siecle dernier, l’aucubine et l’asperuloside, heterosides a aglycone oxydable 
ont ttC rencontrts maintes fois chez les vtgetaux avant qu’on puisse tlucider leur structure. 
D’autres heterosides aux propridtes analogues furent Bgalement dtkouverts mais il fallut 
attendre jusqu’en 1953 pour connaitre la premiere structure, celle de la fulvoplumierine. 
Des lors, les recherches se sont multipliees et grace a la resonance magnetique nucleaire, 
la plupart des structures sont maintenant bien etablies. Ces composes qui sont de plus en 
plus nombreux forment un groupe chimiquement bien defini: ce sont des monoterpbnes 
cyclopentanoldes. Leur squelette presente un noyau cyclopentane accole a un noyau 
a-pyrone. Certains auteurs comme Hegnauer, 1 HaenseL2 Wiefferingj les designent sous le 
nom de Pseudo-indicuns en raison de la coloration bleue prise par leur aglycone au tours 
de l’hydrolyse. Briggs et a1.4 les considerent comme derives de l’iridodial et proposent de 
les appeler Zridoides: ce nom fait maintenant autorite. Une scission du noyau cyclopentane 
conduit a un groupe de composes voisins, lies biogenetiquement aux iridoldes: Inouye 
et aL5 les dtsignent sous le nom de S&o-iridoides. 

Le grand nombre de travaux effect&s sur ces substances au tours de la dernitre decade 
a deja suscite plusieurs monographies : Bate-Smith et Swain en 1966 (80 rCft5rences),6 
Haensel en 1966 (30 references),* Groeger et Simchen en 1967 (27 references),’ Sticher en 

1 R. HEGNAUER, Chemoraxonomie der Pjkznzen, Vol. III, p. 29, Birkhauser, Base1 (1964). 
z R. HAENSEL, Planta Med. Suppl. pp. 61-77 (1966). 
3 J. H. WIEFFERING, Phytochem. 5, 1053 (1966). 
4 L. H. BRIGGS, B. F. CAIN, P. W. LE QUE~NE et J. N. SHOOLERY, Tefrahedron Letters 69 (1963). 
5 H. INOUYE, S. UEDA et Y. NAKAMURA, Tetrahedron Letters 3221 (1967). 
6 E. C. BATE-SMITH et T. SWAIN, Comp. Phytochem. 159-74 (1966). 
7 D. GROEGER et P. SIMCHEN, Pharmazie 22, 315 (1967). 
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1969 (51 rCferences).8 Le moment semble venu d’ttabhr une mise au point plus Ctendue 
de nos connaissances sur ce sujet. Ayant presque acheve ce travail, nous apprenons qu’une 
importante revue a et8 publike par Bobbitt et Segebarth en 1969 (145 pp., 219 ref&ences):9” 
elle comprend notamment une discussion detaillee des structures de 42 iridoides et une 
documentation &endue sur leurs proprietts qui seront tres appreciees des chercheurs. 
Dans le mCme ouvrage, Cavil1 fait une mise au point sur les monoterpenes methylcyclo- 
pentanoides (y comprls la nepetalactone) dans un article consacre aux terpenoides d’msec- 
tes. gc En outre, Wildman et al. traitent les alcaloi’des monoterptniques, remarquables par 
leurs analogies structurales avec les iridoides. 9d 

Structure et classzjicatiorz. Les composts examines ci-dessous sont repartis en 3 groupes 
principaux : 

(1) Les monoterpenes methylcyclopentanoi’des ou iridoi’des simples (groupe de la &p&a- 
lactone). Tous ont deux CH,, l’un en position 4, l’autre en 8 (I). Substituants en 1: 0=, 
OH ou OCH,. Seules, la ntpetalactone, I’CpinCpCtalactone et la myodesertine ont une 
double liaison en 3-4. 

(2) Les iridoides proprement dits. Leurs substituants sont plus varies. La plupart sont 
des glucosides. Tous ont une double liaison en 3-4 (II). 

?gj 7@! 
Cl-i, x 

I II 

Sur l’hydroxyle en 1 est fixe le /&D-glucose (ou I’acide isovalerique des valtrates). Chez 
une quinzaine d’iridoi’des (type aucubine), la position 4 n’est pas substitute (done pas de 
C-l 1). Chez les autres (type asphuloslde), elle Porte un COOH, plus souvent un COOCH3, 
rarement un CH, (lamiol), un CHIOH esttrifie par l’acide acetique ou I’acide isovalerique 
chez les valtrates. La position 6 est plus souvent hydroxylee que la position 5: elle est 
esttrifiee chez le catalposide et forme une lactone chez I’asptruloside. La position 7, 
rarement hydroxylte (loganine) est esterit%% dans le cas des valtrates. La position 8 est 
substituee par des groupements varies: OH, CH,OH, CHJ . . . (done C-10 frequent). 
Le noyau cyclopentane peut dtre sature ou non: double liaison en 6-7, en 7-8 ou Cpoxyde 
en 7-8. Carbones asymetriques: C-I, C-5, C-9 et souvent d’autres. 

D’apres la nature des substituants, les iridoides pourraient Ctre classes en glucosides 
iridoi’ques (les plus nombreux) et esters iridoiques: cela aurait I’mconvenient de stparer des 
composes ayant m&me origine biogenetique. Dans l’impossibilite de faire actuellement une 
classification vraiment biogenetique, nous utiliserons ci-dessous comme caracteres de 
seriation les analogies structurales qui semblent les plus valables: substitution en 4 et 
position des doubles liaisons sur le noyau cyclopentane. Certains composes voisins se 
trouvent encore &pares puisque I’hydrogenation et la deshydrogenation sont courantes 
en biosynthese. 

8 0. STICHER, Pharm. Acta Helv. 44, 453 (1969). 
9 A. R. BA~ERSBY et W. J. TAYLOR, Cyclopentanold Terpene Derivatwes, Marcel Dekker, New York (1969): 

(a) J. M. BOBBITT et K. P. SEGEBARTH, p. 1; (b) C. J. COSCIA, p. 147; (c) G. W. K. CAVILL, p. 203; (d) W. C. 
WILDMAN, J. LE MEN et K. WIESNER, p. 239; (e) T. KUBOTA, p. 279; (f) 0. E. EDWARDS, p. 357. 
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(3) Les s&co-iridoides. Ce sont presque tous des glucosides. L’ouverture du cycle entre 
les carbones 7 et 8 de la loganine conduit a la secologanine (denomination de Battersby 
et al.)” dont le squelette se retrouve chez tous les s&co-tridoldes. Le plus simple est le 
loniceroside a structure de secologanine (un cycle a-pyrone). Le sweroside qui en est 
issu a 2 cycles, le second &ant dihydropyronique. D’autres, plus complexes renferment 
l’unite sweroside. Inouye et al. l l classent les s&co-iridoldes suivant la position de la double 
liaison sur la chaine laterale qui a une signification biogenetique: elle est en 8-10 dans le 
type sweroside, en 8-9 dans le type oleuropeine. 

REPARTITION BOTANIQUE ET STRUCTURE 

I. Monoterpenes Methylcyclopentanois 

Iridodial. Dialdehyde obtenu a partir d’insectes : fourmis d’Australie, Iridomyrmex 
detectus et I. conifer,12 plusieurs Dolichoderus et autres Iridomyrmex,‘3 Tapinomia nigerri- 
mum.14 Structure par Cavil1 et al. l2 Synthtse a partit du citronellal, par Clark et all5 

Dolichodial. Dialdehyde isole du Dolichoderus acanthoclinea clarkiet d’especes voisines ;I3 
structure par ces auteurs. L’anisomorphal isole de PAnisomorpha buprestoides (Phasme) a 
mCme structure:’ 6 c’est un Cpimbre du dolichodial. Synthese par Cavil1 et Whitfield en 
1964.’ 7 

Nepetalactone. Obtenue a partir de l’huile volatile de Nepeta Cutariu L.(Lab&s) par 
McElvain et al. en 1941:‘* c’est un melange de deux lactones stereoisomtres, la cis-trans 
Ctant plus abondante que la trans-cis. 1 g, 2 O TrouvCe Cgalement dans N. hindostana Haines,2 l 
N. citriodora Beck. et N. Mussini Spreng.22 

Constitution par Meinwald ;22 Configuration par Bates et al.23 Synthese de la DL- 

ntpetalactone par Sakan et al. 24 Synthbse de nepetalactones stereoisombrers par Trave 
et al.25 

Epinepetalactone. Lors dune nouvelle etude du N. Cataria, Sakan et al.26 &parent les 
deux isombes; ils Btablissent la sdreochimie du trans-cis, confirmant la structure suggtrte 
par McElvain et al. : ils le nomment isonepetalactone. Rtgnier et al. retrouvent ce compose 
chez N. Cataria, N. citriodora, N. Mussini et le nomment 6pinCp&alactone.22*27 

lo A. R. BATTERSBY, A. R. BURNETT et P. G. PARSONS, Chem. Commun. 1280, 1282 (1968); J. Chem. Sot. 
(c), 1187 (1969). 

I1 H. INOUYE, S. UEDA et Y. TAKEDA, Tefrahedron Letters 3453 (1968). 
I2 G. W. K. CAVILL, D. L. FORD et H. D. LQCKSLEY, Chem. & Znd. 465 (1956); Australian J. Chem. 9, 288 

(1956); G. W. K. CAVILL et D. L. FORD, Australian J. Chem. 13,296 (1960). 
I3 G. W. K. CAVILL et H. HINTERBERGER, AustrulianJ. Chem. 13,514 (1960); Chem. Abstr. 559695 (1961); 

Chem. Abstr. 57,11679 (1962); Chem. Abstr. 58,8258 (1963). 
I4 R. TRAVE et M. PAVAN, Chem. & 2nd. 38,1015 (1956). 
I5 K. J. CLARK, G. I. FRAY, R. H. JAEGER et R. ROBINSON, Tetrahedron 6,217 (1959). 
I6 J. MEINWALD, M. S. CHADHA, J. J. HURST et T. EISNER, Tetrahedron Letters 29 (1962). 
l7 G. W. K. CAVILL et F. B. WHITFIELD, Australian J. Chem. 17, 1245, 1260 (1964). 
I* S. M. MCELVAIN, R. D. BRIGHT et Pi R. JOHNSON, J. Am. &em. Sic. 63, 1558 (1941). 
I9 R. B. BATES. E. J. EISENBRAUN et S. M. MCELVAIN. J. Am. Chem. Sot. 80, 3420 (1958). 
” R. B. BATES’et C. W. SIGEL, Experientiu 19, 564 (1463). 
21 R. M. P~JROHIT~~ S. S. NIGAM,J. Univ. Saugur Pt. II, Sect. A, 8,46 (1959); Chem. Abstr. 57,2353 (1962). 
22 F. E. REGNIER, G. R. WALLER et E. J. EISENBRAUN, Phytochem. 6, 1281 (1967). 
23 J. MEIN~ALD, J. Am. Chem. Sot. 76,4571 (1954). 
24 T. SAKAN, A. FUJINO, F. MURAI, A. Suzu~et Y. BIJTSUGAN, Bull. Chem. Sot. Japan 33,1737 (1960). 
25 R. TRAVE, A. MARCHESINI et L. GARANTI, Guzz. Chim. Ital. 98,1132 (1968). 
26 T. SAKAN, S. ISOE, S. B. HYEON, R. KATSUMURA, T. MAEDA, J. WOLINSKY, D. DICKERSON, M. SLABAUGH 

et D. NELSON, Tetrahedron Letters 4097 (1965). 
27 F. E. REGNIER, E. J. EISENBRAUN et G. R. WALLER, Phytochem. 6, 1271 (1967). 
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FIG. 1. MONOTERPBNE MBTHYLCYCLOPENTANOIDE~. 

Abrkviations 
Me = CH, Gl = /?-D-&lCOSyl 
AC = CH&O Is = (CH&-CH-CH2-CO (isovakryl) 

Dihydron&pitaiactone, isodihydronkpe’talactone, nkonip2talactone. Obtenues & partir 
des feuilles et des galles d’Actinidia polygama Franch. et Sav.26 Les deux premieres 

obtenues egalement g partir du Nepeta Cataria. Isodlhydron6p&alactone dans la 
secrktion des glandes anales d’lridomyrmex nitidus. 28 Structure de ces composCs par 
Sakan et al;26 synthese par Wolinsky et Nelson.2g 

Nkomatatabiol et isonkomatatabiol. IsolCs de I’Actinidia polygama par Hyeon et aL3’ Le 
premier dCrive de la dihydrow?pCtalactone, le second de I’isodlhydronepCtalactone, par 
rtduction. 

Myodbsertine. IsolCe du Myoporum deserti A.Cunn. par Sutherland et Park.31 
Iridomyrme’cine et isoiridomyrme’cine. Melange des deux isom&res obtenu a partir des 

feuilles et galles d’dctinidiapolygama et dtsignt sous le nom de matatabilactone.32 Stpara- 

28 G. W. K, CAVILL et D. V. CLARK, J. Insect. Physiol. 13, 131 (1967). 
29 J. WOLINSKY et D. NELSON, Tetrahedron 25, 3767 (1969). 
3o S. B. HYEON, S. ISOE et T. SAKAN, Tetrahedron Letters 5325 (1968). 
31 M D. SLJTHERLAND et R. J. PARK, Terpeno& Plants Proceedmga, Aberystwyth, p 147 (1966); Chem. 

Abstr. 68,47024 (1968). 
32 T. SAKAN, A. FUJINO, F MURAI, Y. BUTSUGAN~~ A. SUZUI, Bull. Chem. Sot. Japan 32,315 (1959). 
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tion des deux constituants par Murai. 33 Iridomyrmecine obtenue a partir de l’lridomyrmex 
humilis (Fourmi d’Argentine). 12*34 Isoiridomyrmecine rencontree dans diverses colonies 
de Dolichoderus et d’lridomyrmex oti elle accompagne l’iridodial et le dolichodial;13 
obtenue tgalement avec la secretion des glandes anales d’l. nitidus.‘* Structure partielle 
par Fusco et ~1.~~ Configuration par comparaison avec celle de la nepetalactone par Bates 
et al.19 Configuration absolue par Minato. 3 6 Confirmation par analyse cristallographique 
aux rayons X par McConnell et ~1.~’ Plusieurs synthbses,38*39 D et L isoiridomyrmecine 
a partir du citronella1 (via iridodial) par Clark et ~1.‘~ 

II. Zridoides-(1) Non Substitub en Position 4 

(a) Double liaison en 7-8: Aucubine. Le plus repandu des iridoldes. Decouverte dans les 
graines de Rhinanthus hirsutus Lam. par Ludwig en 1868 et nommee rhinanthine.40 IsolQ 
a Y&at cristallise de 1’Aucuba japonica Thbg. par Bourquelot et Htrissey en 1902 et nommee 
aucubine.41 Identite rhinanthine-aucubine par Bride1 et Braecke en 1922.42 Presence 
actuellement connue dans 90 especes oh elle a et6 isolte ou dt5celte: 

Eucommiacees: Eucommia ulmoides Oliv., feuilles43 et graines.44 
Hippuridacees: DCcelCe dans I’Hippuris vulgaris L.3*4s 
Cornacees : Aucuba japonica, graines (1902), racines, tiges, feuilles (1904).41 
Garryacees: Trois especes de Garrya 46 et decelee dans d’autres especes.45 
Apocynacees : Thevetia peruviana K. Schum., feuilles et fruits.47 
Verbena&es: DCcelCe dans le Vitex ugnus-castus L. et autres Vitex.48 
Callitrichactes : Cullitriche platycarpa Kuetz. et C. humuluta Kuetz.49 
BuddltiacQs : Buddleia globosa Hope 5o et d4celCe dans d’autres espCces.45 
Scrophulariacees: Rhinanthus Alectorolophus Pol., R. Crista Galli L., Antirrhinum 
majus L., 4o Melampyrum sylvaticum L. et M. cristatum L.,51 Rhinanthus hirsutus et 
Euphrasia Odontites L., 52 Melampyrum arvense L., 53 Veronica hederaefolia L.,54 
Verbascum thapsiforme Schr.,5s V. Thapsus L., ’ Euphrasia Rostkoviana Hayne,’ 6 

33 F. MURAI, Nippon Kagaku Zasshi 81, 1322 (1960). 
34 M. PAVAN, Ricerca Sci. 19, 1011 (1949). 
35 R. Fusco,.R. TRAVE et A. VERCELL~NE, Chem. & Znd. 37,958 (1955). 
36 H. MINATO. Chem. Pharm. Bull. Tokvo 9. 625 (1961). 
37 J. F. McC~~LL, A.Mc I. MATH&IN et B. $. SC~OENEIORN, Tetrahedron Letters 445 (1962). 
38 K. SHISHIW, K. UCHIMOTO et C. ISHIDA, J. Org. Chem. 29,336l (1964). 
39 J. WOLINSKY, T. GIBSON, D. CHAN et H. WOLF, Tetrahedron 21, 1247 (1965). 
4o H. LUDWIG, Arch. Pharm. 186, 64 (1868); Arch. Pharm. 192, 199 (1870). 
41 E. BOURQUELOT et H. HBRISSEY, C.R. Acad. Sci. Pans 134, 1441 (1902); C.R. Acad. Sci. Paris 138,1114 

(1904). 
42 M. BRIDEL et M. BRAECKE, CR. Acad. Sci. Paris 175, 640 (1922). 
43 V. PLOUVIER, C.R. Acad. Sci. Paris 218, 605 (1944). 
44 A. GUSEVA. Chem. Abstr. 47, 1243 (1953). 
45 R. PARIS e; M. CHASLOT Ann. Pharm. Franc. 13, 648 (1955). 
46 H. H~RISSEY et C. LEBAS. J. Pharm. Chim. 7, 490 (1910). 
47 R. PARIS et S. ETCHEPAR& C.R. Acad. Sci. Paris 262, !krie D, 1239 (1966). 
48 R. HAENSEL, C. LEUCKERT, H. RIMPLER et K. D. SCHAAF, Phytochem. 4,19 (1965). 
4g L. H. FIKENSCHER et R. HEGNAUER, Pharm. Weekbl. 104, 561 (1969). 
5o A. R. TIUM et R. HILL, Biochem. J. 50, 310 (1951). 
51 H. LUDWIG et H. MULLER, Arch. Pharm. 199, 6 (1872). 
52 M. MIRANDE, C.R. Acad. Sci. Parzs 145, 439 (1907). 
53 M. BRIDEL et M. BRAECKE, C.R. Acad. Sci. Parzs 173,414, 1403 (1921). 
54 C. CHARAUX, Bull. Sot. Chim. Biol. 4,568 (1922). 
55 H. HBIUSSEY, P. F. FLEURY et P. MALANGEAU, Ann. Pharm. Franc. 14,409 (1956). 
56 M. KROLIKOWSKA, Rocz. Chem. 41, 529 (1967); Chem. Abstr. 67, 82035 (1967). 
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FIG. 2. IRIDOiDES NON SUBSTITLJ~S EN 4. 

Veronicastrum sibiricum Pen. ST Dtcelte chez plusieurs Bartsia, Collinsia, Euphrasia, 
Freylinia, Odontites, Pedicularis, Pentstemon, Scrophularia, Veronica.3s4sp s8-60 
GlobulariacCes : Globularia nudicaulis L. ; 61 dtcelCe dans d’autres esp6ces.3r4s 

Orobanchac&es : Lathraea clandestina L. 62 

LentibulariacCes : DCcelCe clans 1’ Utricularia vulgaris L.4s 

PlantaginacCes: Plantago lanceolata L., graines, P. major L. et P. media L., racines,63 

P. maritima L. et P. carinata Schrad.,64 P. maior et P. media, gralnes.44 Dosage dans 

les P. kgyptlens.65 

57 H. INOUYE et Y. AOKI, Phyrochem 7, 1709 (1968). 
‘* M. BRAECKE, Bull. Sot. Chzm. Bzol 6, 665 (1924). 
59 L. SWIATEK et B. BRODA, Chem. Abstr 67, 97631 (1967). 
6o L SWIATEK et J DRUZYNSKI, ActaPol. Phnrm 25,597 (1968); Chem. Abstr. 70,65119 (1969). 
61 J. ZELLNER, Arch. Pharm. 601 (1934). 
62 M. BRIDEL, Bull. Sot. Chzm. Bzol. 11, 620 (1929). 
63 L. BOURDIER, J. Pharm. Chim. 26, 254 (1907). 
64 H. H&SSEY et M. GRAVOT, J. Pharm. Chim. 22, 537 (1935). 
’ 5 Z. F. AHMED, A. M. RIZK et F. M. HAMMOUDA, J. Pharm. Sci. 54, 1060 (1965). 
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Karrer et Schmid,66 et Nakamura 67 attribuent A l’aucubine une structure avec cycles 
furane et cyclopentane. Apr&s beaucoup de recherches et plusieurs publications, Fujise 
et al. donnent une structure partielle exacte en 1959,68 prCcisCe en 1960.6g Wendt et al. 
avaient propost+ deux formules possibles (OH en 6 ou en 7). *‘O Fujise et Kojima confirment 
la position de 1’OH en 6.‘l D’une faGon indkpendante, Grimshaw et Junega,72 puis 
Haegele et a1.73 confirment la structure des auteurs japonais. Configuration absolue en 
1964 par Uda et al. 74 et indbpendamment par Inouye et Fuji75 qui cornparent les stCr6o- 
chimies de l’aucubine, de la monotrop&ine et de I’aspCruloside. SynthCse de la tktrahydro- 
anhydrodCsoxyaucubigtnine ractmique par Kurosawa et al.’ 6 

Agnuside. Is016 des feuilles et fruits de Vitex Agnus Castus L. par Haensel et Winde en 
1959.” Retrouvt dans le V. trifolia L.‘* D&elk dans d’autres Vitex.48 C’est un ester 
parahydroxybenzolque de I’aucubine. Cet acide serait fix8 en C-10 d’apr&s Haensel et 
al.7g 

MPlittoside et monomhlittoside. Isolts du Melittis Melissophyllum L. (Lab&s) par 
Scarpati et Esposito en 1967. *O 11s ont m&me aglycone mais le mtlittoside a en plus une 
seconde mol&ule de glucose fixke en 5. 

(b) Epoxyde en 7-8. Catalposide. Dkouvert dans les fruits de Catalpa bignonioides 
Walt. par Claassen en 1888 et nommC catalpine. *I Is016 de la m&me plante par Colin 
et al. en 1943 et nommC catalposide. 82 RetrouvC dans les fruits de C. speciosa Warder, 
C. ouata G. Don, 83 C. hybrida Spaeth. 84 D&elk dans plusieurs variCtCs de C. bignonioides,83 
chez les Veronica et Globularia.3 

En 196 1, Bobbitt et al. montrent que le catalposide est un ester de l’acide parahydroxy- 
benzoique.84 Lunn et al. donnent une structure avec cet acide en position 5.85 En 1962, 
Bobbitt et al. dCcouvrent la prCsence de l’tpoxyde et placent l’acide en 6.86 Structure par 
ces auteurs en 1966.*’ Sttrtochimie des positions 1 et 6 en 1967.** 

Chollet a montrB par chromatographie que le catalposide is016 de la pulpe des fruits de 

66 P. KARRER et H. SCHMID, Helv. Chim. Acta 29, 525 (1946). 
67 Y. NAKAMURA, J. Chem. Sot. Japan 71, 63, 123, 186 (1950). 
68 S. FUJISE, H. UDA, T. ISHIKAWA, H. OBARA et A. FUJINO, Chem. & Znd. 954 (1959). 
69 S. FUJISE, H. OBARA et H. UDA, Chem. & Znd. 289 (1960). 
‘O M. W. WENDT, W. HAEGELE, E. SIMONITSCH et H. SCHMID, Helv. Chim. Acta 43, 1440 (1960). 
71 S. FUJISE et H. KOJIMA, Nippon Kagaku Zasshl 82, 1110 (1961). 
72 J. GRIMSHAW et H. R. JUNEGA, Chem. & Znd. 656 (1960). 
73 W. HAEGELE, F. KAPLAN et H. SCHMID, Tetrahedron Letters 110 (1961). 
74 H. UDA, M. MARUYAMA, K. KABUKI et S. FUJISE, Nippon Kagaku Zasshi 85, 279 (1964). 
75 H. INOU~E et K. FUJI, Chem. Pharm. Bull. Tokyo 12, 901 (1964). 
76 K. KUROSAWA et S. FUJISE, Chem. & Znd. 1688 (1963); K. KUROSAWA, H. OBARA et H. UDA, Bull. Chem. 

Sot. Japan 39,530 (1966). 
77 R. HAENSEL et E. WINDE, Arzneimittel. Forsch. 9, 189 (1959); E. WINDE et R. HAENSEL, Arch. Pharm. 

293, 556 (1960). 
78 M. SIRAIT et F. LIEMTJWANHOO, Chem. Abstr. 65, 18993 (1966). 
79 R. HAENSEL, H. RIMPLER, D. SCHAAFF et M. SIRAIT, Arch. Pharm. 297,493 (1964). 
8o M. L. SCARPATI et P. ESPOSITO, Gazz. Chmr. Ztal 97,1209 (1967); Ricerca Sci. 37,840 (1967). 
81 E. CLAASSEN, Am. Chem J. 10, 328 (1888). 
** H. COLIN, G. TANRET et M. M. CHOLLET, C.R. Acad. Sci. Paris 216, 677 (1943). 
83 V. PLOWIER, C.R. Acad. Sci. Paris 224, 670 (1947); C. R. Acad. Sci. Paris 272, S&ie D, 1443 (1971). 
84 J. M. BOBBITT, H. SCHMID et T. B. AFRICA, J. Org. Chem. 26, 3090 (1961). 
85 W. H. LUNN, D. W. EDWARD et J. T. EDWARD, Chem. & Znd. 1488 (1961); Can. J. Chem. 40,104 (1962). 
86 J. M. BOBBITT D. W. SPIGGLE, S. MAHBOOB, W. VON PHILIPSBORN et H. SCHMID, Tetrahedron Letters 

321 (1962). ’ 
8’ J. M. BOBBINS, D. W. SPIGGLE, S. MAHBOOB, H. SCHMID et W. VON PHILIPSBORN, J. Org. Chem. 3% 500 

** !9E\o~~~~~, D. E. KIELY, A. Y. LAM et E. I. SNYDER, J. Org. Chem. 32,1459 (1967). 



1704 VICTOR PL~UVIER et JEAN FAVRE-BONVIN 

Catalpa bignonioides par Tanret est un mklange d’une quinzaine d’httkrosides trb volsins. 
Un m&me aglycone se trouverait assock A de nombreuses molkules de D-glucose ainsi 
qu’B du saccharose et A du fructose: l’hydrolyse les transformerait en hCt6rosides inter- 
mtdiaires. L’htttrocatalposide, iridolde amorphe non amer accompagnant le catalposide 
a CtC isolt en faible quantitk. * 9 Ces donnkes seraient intkressantes si elles Ctaient confirmtes. 

Catalpol. IsolC des Ccorces de Catalpa bignonioides, des fleurs de C. bignonioides var. 
Koehnei et des korces de Paulownia tomentosa C. Koch (Scrophulariackes) par Plouvier en 
1947 et dCcrit sous le nom de catalpinoside. 83 Obtenu par hydrolyse alcaline du catal- 

poside par Lunn et al. qui le nomment catalpol. 85 Retrouvt dans les fruits de C. ooata,90 
dans les Plantago lanceolata, P. major et Buddleia gIobosa.91 D&elk chez les Hippuris, 
Callitriche, Verbascum, Veronica, Globularia et Pinguicula.3 

Mkthyl-6 catalpol. IsolC des feullles de Buddleia globosa et B. variabilis Hemsl. par Duff 
et ~1.~~ Structure Ctablie d’aprb celle du catalposide. 

Galiridoside. Isolt des feullles de Galeopsis Tetrahit L. (LabiCes) par Stlcher en 1970.92 
Diffke de l’antirrhinoside par I’absence d’OH en 6. 

Antirrhinoside et glucosyl-5 antvrhinoside. IsolCs de I’dntirrhinum majus L. et de 1’A. 

tortuosum Bose (ScrophulariacCes), le premier en 1968 par Scarpati ef aZ.,93 le second par 
Guiso et Scarpati.94 11s correspondent au monomtlittoside et au mblittoside. Structure et 
sttrtochimie par rtductlon donnant la bisdksoxyaucubine et l’harpagide. 

Globularine. Dtcouverte dans le Globularia Alypum L. par Walz en 1860.95 RetrouvCe 
par Balansard et Delphaut qui en isolent l’aclde cinnamique par hydrolyse.96 Structure 
par Di Maio et Panizzl;97 c’est un ester cinnamique du catalpol. 

Picroside. Isolt des racines de Picrorhiza Kurrooa Royle (Scrophulariackes) en 1969 par 
Kitagawa et al. g8 C’est un ester du catalpol avec cmnamoyle fixt sur le glucose. 

UnPdoside. Isolt des rameaux et feuilles d’tlrbutus Unedo L. par Bride1 et Bourdouil 
en 1930.99 Structure par Gelssman et al. en 1966. loo 11 n’a pas de substltuant en 8. 

(c) Pas de double liaison sur le noyau cyclopentane: Antirrhide. Isolt de I’dntirrhinum 
tortuosum par Scarpati et Guiso en 1969.’ O * 

Harpagoside. IsolC des racmes d’Harpagophytum procumbens DC. par Tunmann et 
Lux,“’ et des racines de Scrophularia Buergeriana Miq. par Kitagawa et a1.1°3 Structure 
par Lichti et von Wartburg:lo4 c’est un ester cinnamlque de l’harpaglde. 

Harpagide et ace’tyl-8 harpagide. Isolts du Melittis Melissophyllum par Scarpati et al., 

8g M. M. CHOLLET, C.R. Acud. Sci. Paris 245, 1820 (1957); 246, 1074 (1958); 249, 2611 (1959). 
go T. OKUDA, Chem. Abstr. 63, 15236 (1965). 
91 R B. DUFF J S. D. BACON, C M. MUNDIE, V. C. FARMER, J. D. RUSSELL et A. R. FORRESTER, Biochem. J. 

9&I, (1965;. ’ 
92 0. STICHER, Tetrahedron Letters 3197 (1970). 
9s M. L. SCARPATI, M GUISO et P. ESPOSITO, Gazz. Chim. Ital. 98, 177 (1968). 
94 M. GUISO et M. L. SCARPATI, Guzz. Chim. Ztal 99, 800 (1969). 
95 G. F. WALZ, Jahrb. Pharm. 13, 288 (1860). 
96 J. BALANSARD et J. DELPHAUT, Rev. Phytother. 12, 231 (1948). 
97 G. DI MAIO et L. PANIZZI, Ricerca Ser. 36, 845 (1966). 
‘* I KITAGAWA K. HINO, T. NISHIMURA, E. MUKAI, I. YOSIOKA, H. INOUYE et T. YOSHIDA, Tetrahedron 

Letters 3837 (1969). 
9g M. BRIDEL et C. BOURDOUIL, Bull. Sot. Chwn. B~ol. 12, 910 (1930). 
Ioo T A. GEISSMAN, W. F. KNAACK et J. 0. Khzxrr, Tetrahedron Letters 1245 (1966). 
lo1 M. L. SCARPATI et M. Gurso, Gazz. Chim. Ital. 99, 807 (1969). 
lo2 P. TUNMANN et R. Lux, Dtsch. Apoth.-Ztg. 102, 1274 (1962). 
lo3 I. KITAGAWA, T. NISHIMURA, H. TAKEI et I YOSIOKA, Chem Phurm. Bull. Tokyo l&l254 (1967). 
lo4 H. LICHTI et A. VON WARTBURG, Tetrahedron Letters 835 (1964); Helv. Chun. Acta 49, 1552 (1966). 
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en 1965,“’ du Betonica foliosa Rupr. et du Stachys betonicaeflora Rupr.lo6 D&zel&s dans 
d’autres LabiCes: Ajuga, Galeopsis, Stachys,3 Teucrium.3*107 L’harpagide accompagne 
l’harpagoside dans I’Harpagophytum procumbens; 1 O2 sa structure derive de celle de l’harpa- 
goside. Structure de l’acetylharpagide par Scarpati et al. 

(0-mPthy1 p.coumaroyl)-8 harpagide. Rencontre avec I’harpagoside dans le Scrophularia 
Buergeriana. ’ O 3 

Procumbide. Isolt des racines d’Harpagophytum procumbens par Tunmann et Stier- 
storfer en 1964.“‘* Structure et stereochimie probable par Tunmann et Hammer.*09 11 
differe de l’harpagide par un OH en plus en 7. 

OH COOH OH COOMe 

Asp&uloside : R =CH20Ac Scandoside Daphylloside 
Poederoside : R = CH,SAc 
D&ac&yIasp&ulostde:R=CH,OH 

COOMe COOMe COOMe 

Gkposide Genipine Aclde ginipique Acide ginipinique 

COOR COOH COOMe 

lh&ridoside: R=Me 
Th&side: R=H 

Monotropiine Gard&oside 

COOMe COOR 

Plumiricine : R=H ; R&Me 
k+oplumiricine:R=Me; R&H 

,8-dihydroplum&rcine: R=Me 
Acide ,8-dihydroplumdrtcintque:R= 

FIG. 3. IRIDOiDES SUBSTlTUl?S EN 4. 

ZOOMe 

I* 

FOOMe 

CH 
he Fulvoplumie’rine 

:H 

lo5 M. L. SCARPATI, M. Gurso et L. PANIZZI, Tetrahedron Letters 3439 (1965). 
lo6 V. I. LITVINENKO~~ B. N. ARONOVA, Khim. Prir. Soedin. 4,319 (1968); Chem. Abstr. 70,93945 (1969). 
lo7 L. H. FIKENSCHER et R. HEGNAUER, Plant Afed. Phytother. 3, 183 (1969). 
lo8 P. TUNMANN et N. STIERSTORFER, Tetrahedron Letters 1697 (1964). 
lo9 P. TUNMANN et H. E. HAMMER, J. Liebtgs Ann. Chem. 712, 138 (1968). 
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2. Substitub en Position 4 

(a) Double liaison en 7-8. Aspe’ruloside. Decouvert dans les racines de Rubia tinctorum 
L. par Schunk en 1848 et nommt chlorogtnine. Ilo Obtenu en 1851 a partir de la m&me 
plante par Rochleder qui I’appelle acide rubichlorique. rlr Isole & 1’Ctat cristallise de l’dsper- 
ula odorata par Herissey en 1925 et nomme asptruloside;112 rdentite avec l’acide rubi- 
chlorique par Herissey. l l3 L’asperuloside a surtout tte rencontre chez les Rublacees. 

Rubiacees: Comme aclde rubichlonque: Rubia tinctorum, Asperula odorata,‘14 Galium 
Aparine L., G. verum L.,l15 G. Mollugo L.,r16 Gardenia grandifora Lour.,l17 Morinda 
umbellata L.,’ 1 ‘, 1 ’ 9 Oldenlandta umbellata L. ’ ’ 9, ’ 2 O 

Comme asperuloside : Asperula odorata,’ 1 * Galium Aparine, G. verum, ‘*I Coprosma 
Baueriana Hook.,122 Crucianella maritima L., C. angustifolia L.,123 5 Coprosma, Rubia 
tinctorum,‘24 Asperula cynanchica L. et 3 Galium, 1 * 5 G . salicifolium, G. ruthenicum, ’ * 6 
Paederia scandens Merrdl.‘*’ Dtcelt dans d’autres RubiacCes,“l dans 68 esp&ces de 
Coprosma et 43 especes de divers genres.124 

Apocynacees: Alstonine d’Alstonia constricta F.v.Muell. l2 8 Identite alstonine-chloro- 
genine par Hesse.12 9 

Daphniphyllactes: Daphniphyllum macropodium Miq.50 
Saxifragacees: 10 especes d’Escallonia; rdts de 2 a 12 % avec les feuilles par Plouvier en 

1956.130 
L’asptruloside a ttt decele dans les Liquidambar, Vaccinium et Globularia.3 
En 1951, Trim et Hill pensent a l’exlstence d’un cycle furane.50 En 1954, Briggs et 

Cain reconnaissent l’existence d’un groupe lactone et proposent une formule a deux cycles 
hexagonaux.131 En raison des analogies avec l’aucubme, Briggs et al. lui attribuent une 
structure d’iridoi’de.4 Configuration absolue en 1965. 13* La mCme structure avait ttC 
suggeree par Grimshaw en 1961.‘33 Un travail independant avant conduit Birch et Schmid 
au m&me resultat (d’apres Briggs et aZ.). 4 Conversion de l’aspe’ruloside en loganine par 
Inouye et a1.134 

11* W. SCHUNK, Ann. Chew 66, 174 (1848). 
II1 F. ROCHLEDER, Ann. Chem. 78,246 (1851). 
I12 H. H~RISSEY, CR. Acud. Sci. Paris 180, 1695 (1925). 
II3 H. HBRISSEY, J. Phurm. Chrm 4 (8), 481 (1926). 
I14 R. SCHWARZ, S. B. Wwn. Acad. Math -Naturwiss. 6, 446 (1851). 
II5 R. SCHWARZ, Ann. Chem. 83, 57 (1852). 
‘I6 P. VIELGUTH, V’schr Prakt Pharm. 5, 187 (1865). 
I” H. V. ORTH, J. Prakt. Chem. 64, 10 (1855). 
‘I* F. ROCHLEDER, J. Prakt. Chem. 55, 396 (1852). 
II9 A. G. PERKIN et J. J. HUMMEL, J. Chem. Sot. 63, 1160 (1893); J. Chem Sot 64, 851 (1894). 
lzo K. SCHUTZENBERGER, TraltP de Mat&es Colorantes, Parls (1867). 
lZ1 H. HBRISSEY, C.R. Acad, Scz. Parts 182, 865 (1926); C.R. Acad. Sci. Paris 184, 1674 (1927). 
I’* H. H~RISSEY, Bull. Sot. Chim. Blol. 15, 793 (1933). 
lz3 A. JUILLET, J. SUSPLUGAS et V. MASSA, J. Pharm Chrm. 27 (8), 56 (1938). 
lz4 L. H. BRIGGS et G. A. NICHOLLS, J. Chem. Sot. 3940 (1954). 
lz5 V. PLOUVIER, C.R Acad. SCJ. Paris, 258, 735 (1964). 
lz6 M I. BORISOV et Y. G. BORISYUK, Chem. Abstr. 60, 5890; Chem. Abstr. 61, 8624 (1964). 
12’ H. INOUYE, SH INOUYE, N. SHIMOKAWA et M. OKIGAWA, Tetrahedron Letters 683 (1968). 
I” J PALM, Vjxhr. Prakt. Pharm. 12, 161 (1863). 
lz9 0. HESSE, Ann, Chem 205, 360 (1880). 
13’ V. PLOUVIER, C.R. Acad. Ser. Parrs 242, 1643 (1956). 
I31 L H BRIGGS et B. F. CAIN, J. Chem. Sot. 4182 (1954). 
13* L. H. BRIGGS, B. F. CAIN, P. W. LE QUESNE et J. N. SHOOLERY, J. Chem. Sot. 2595 (1965). 
133 J. GRIMSHAW, Chem & 2nd. 403 (1961). 
134 H INOUYE, T. YOSHIDA et S. TOBITA, Tetrahedron Letters 2945 (1968). 
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Paederoside et scandoside. Isoles du Paederia scandens var. Mairei par Inouye et al., 
oti ils accompagnent I’asperuloside. 12’ Le paederoside ne differe de l’asptruloside que par 
son S au lieu de 0 sur le -CH,OAc en C-10. Le scandoside est l’acide epi-6 desacetyl- 
asperulosidique. L’acide paederosidique et le desacetylasperuloside egalement obtenus sont 
sans doute des artefacts car ils sont a peine decelables par chromatographie sur papier 
dans les extraits de plante fraiche.12’ 

Daphylloside. IsolC du Daphniphyllum macropodium par Inouye et a1.135 11 coexiste 
avec l’asperuloside. C’est pester mtthylique de l’acide asperulosidique. 

Geniposide. Isolt des tiges, feuilles et fruits de Gardenia jasminoides Ellis f. grandiflora 
(Rubiacees) par Inouye et al. 136 11 est accompagne de gardenoside. 

Genipine. D&couverte dans le Genipa americana L. (Rubiacees) par Peckolt en 1896.13’ 
IsolCe des fruits mfirs par Djerassi et al. en 1960. 138 Structure par Djerassi et al. 1961.139 
Stereochimie de C-l non determinte. Pourrait etre l’aglycone du geniposide. Synthtse 
de la gtnipine ractmique par Btichi et al.140 

Acides genipique et genipinique. Isoles des fruits de G. americana par Tallent.14r Stereo- 
chimie de l’acide gtnipinique non determinee. 

Theviridoside. Isole des &corces de tiges de Thevetia peruviana K. Schum. par Sticher et 
Schmid.142 II differe du gtniposide par son OH en 5. 

The’vbide. IsolC des graines de Thevetia peruviana par Sticher.143 C’est l’acide corres- 
pondant au theviridoside. 

Monotropeine. Decouverte dans le Monotropa hypopitys L. par Bride1 en 1923.144 
Retrouvee dans toutes les Pyrolacees natives du Japon: plusieurs Pyrola, Chimaphila 
japonica Miq., Monotropastrum globosum H. Andres,145*146 Monotropa unifora L.14’ 
Pyrola media SW.‘~~ IsolCe des ecorces de Liquidambar styraciflua L. et L. orientale Mill. 
(Hamam61idactes)125 et du Galium glaucum L. 149 DCcelee dans les genres Vaccinium et 
Globularia.3 

En 1963, Inouye et al. lui donnent une structure d’irido‘ide avec un OH en 9.14s L’ann& 
suivante, celui-ci est place en 8. 150*151 Stertochimie de C-l et C-8 par analyse du se1 de 
rubidium aux rayons X, ce qui verifie en mCme temps les stereochimies de l’aucubine, du 
catalposide, de I’aspCruloside et du daphylloside par Masaki et al. en 1967.“’ Confirmation 
par Inouye et Arai.ls3 

13’ H. INOUYE, S. UEDA, M. HIRABAYA~HI et N. SHIMOKAWA, Yakugaku Zasshi 86,943 (1966). 
136 H. INOUYE, S. SAITO, H. TAGUCHI et T. ENDO, Tetrahedron Letters 2347 (1969). 
I’7 T. PECKOLT, Z. Oesterr. Apoth.-Ver. 34, 227 (1896). 
la8 C. DJERASSI, J. D. GRAY et F. A. KINCL, J. Org. Chem. 25, 2174 (1960). 
I39 C. DJERASSI, T. NAKANO, A. N. JAMES, L. H. ZALKOW, E. J. EISENBRAUN et J. N. SHOOLERY, J. Org. Chem. 

26,1192 (1961). 
I40 G. B~CHI, B. GXJBLER, R. S. SCHNEIDER et J. WILD, J. Am. Chem. Sot. 89.2776 (1967). 
I41 W. H. TALLENT, Tetrahedron 20, 1781 (1964). 
14’ 0. STICHER et H. SCHMID. Helv. Chim. Actu 52. 478 (1969). 
I43 0. STICHER, Tetruhedron ietters 3195 (1970). . ~ ’ 
144 M. BRIDEL, C.R. Acad. Sci. Paris 176, 1742 (1923). 
145 H. INOWE, T. ARAB, Y. MIYOSHI et Y. YAOI, Tetrahedron Letters 1031 (1963). 
146 H. INOUYE, T. ARAI, Y. YAOI et M. OGAWA, Chem. Pharm. Bull. Tokyo 12, 255 (1964). 
14’ J. M. BOBBIIT, K. V. RAO et D. E. KIELY, Lloydiu 29,90 (1966). 
14* A. R. BURNETT et R. H. THOMSON, J. Chem. Sot. (c), 857 (1968). 
149 H. RIMPLER et R. GMELIN, Phytochem. 9, 1891 (1970). 
150 H. INOUYE, T. ARAI et Y. MIYOSHI, Chem. Pharm. Bull. Tokyo 12, 888 (1964). 
Is1 J. M. BOBBIJT, K. V. RAo et D. E. KIELY, Chem. & Znd. 931 (1964). 
Is2 N. MASAKI, M. HIRABAYASHI, K. FUJI, K. OSAKI et H. INOWE, Tetrahedron Letters 2367 (1967). 
153 H. INOWE et T. ARAI, Chem. Pharm. Bull. Tokyo 16, 1019 (1968). 
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Gardknoside. Is016 des tiges, feuilles et fruits de Gardenia jasminoides par Inouye et a1.136 
11 accompagne le g6niposide. 

Iridoides des Plumeria: PlumiPride. Dtcouvert dans les Ccorces de Plumeria lancifolia 
MuelI.-Arg. (ApocynacCes) par Peckolt en 1870154 et nommt agoniadine. Retrouvt dans 
le P. acutifolia Poir. par Boorsma en 1894,1s5 et Merck, ls6 et nommC plumiCride. IdentitC 
des deux substances par Franchimont. 15’ Is016 tgalement des Ccorces de P. alba L.15* et 
P. rubra L. 1 5 9 

Preparation de nombreux d&iv& par Schmid et al., 1952.l 6o Structure par Halpern et 
Schmid.161 

CH,OAC CH,OAc CH,OAC 

I~@-@ --;$xJ Iso-;- 

Valtrate Ac&oxy-voltrate: R ou R&Is 
dH,Og ’ 

R ou R'=CO-CH,_C(CH&-C)AC Voltrate-isovaldroxyhydrine 

Dihydro-voltrote: R=ls D&.oxy$o-dlhydrov.oltmte: R=h 
Homodihydrovaltrate:R=lsocapryl ;;,m;;roxydo:dlhydro- 

: R = lsocapryl 

Val6rosidote 

CHO 

Boldrinal Logonine: R= Me 
Aclde logonique: R=H 

BisdCoxyhydro- Syringopicroside: 
monotrop&ne R=CH,-CH,-C,HbOH 

Ee #j HOG: H@; _ 
Verbinaline Lamioside: R=Ac Lamiide 

Lomiol: R=H 
lpolamhde 

FIG. 4. IRrooioEs ~UBSTIT& EN 4 (SUITE). 

Is4 T. PECKOLT, Arch. Phurm. 192, 34 (1870). 
Is5 W. G. BOORSMA, Commun. Jurdin Botunique de Buitenzorg 13, II (1894). 
Is6 E. MERCK, Bericht uber dus Juhr. (1895). 
Is7 A P. N. FRANCHIMONT, Rec. True. Chum Pays-Bus 18,334 (1899); Rec. Truv.Chim. Pays-Bus 19,350 (1900). 
ls8 S. RANGASWAMI et E. V. RAO, Proc. Indian Acud. Sci. 52A, 113 (1960). 
Is9 E. V. RAO et T. S. R. ANJANEYULU, Zndrun J. Phurm. 29, 273 (1967). 
I60 H. SCHMID, H. BICKEL et TH. M. MEIJER, Helv. Chim. Actu 35, 415 (1952). 
16’ 0. HALPERN et H. SCHMID, He/v. Chim. Actu 41, 1109 (1958). 
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PlumPricine. IsolCe des racines de Plumeria multiflora Standley par Little et Johnstone 
en 1951 162 et du bois de racines de P. rubra var. alba.163 

Isoplumbicine, t%dihydroplumPricine et acide fl-dihydroplumkicinique. Ont aussi t% 
isoles du P. rubra. Constitution et stCrtochimie de ces 4 composCs par Albers-Schomberg 
et Schmid.163 

FulvoplumiPrine. Isolde des korces de Plumeria acutifolia par Grumbach et a1.164 et 
Schmid et Bencze;165 et racines et korces de P. rubra. l 5 9 Structure par Schmid et Bencze. 
C’est le premier iridoi’de dans lequel on a montrC la prCsence du cycle cyclopentane. 
StQCochimie par Albers-Schomberg et al. 166 Synth&se totale par Biichi et Car1son.167 

(c) Double liaison en 5-6 (ou non): Iridoi’des des Valtrianactes. Valtrate (valepotriate), 
acttoxy-valtrate, isovalkoxyhydrine-valtrate, dihydro-valtrate, homodihydro-valtrate, 
dksoxydo-8,lO dihydro-valtrate, homodksoxydo-8,lO dihydro-valtrate, baldrinal-Tous 
isol& du Valeriana wallichii DC. ; le valtrate, ses ac&oxy et dihydro se trouvent Cgalement 
dans le Centranthus ruber DC. par Thies et Funke en 1966.16**169 Structure de tous ces 
composCs par Thies. A l’exception du baldrinal, ils ont un, deux ou trois groupes isoval- 
Bryles (un isocapryle dans les d&iv& “homo”). Le valtrate trait6 par les acides ou par la 
chaleur fournit du baldrinal: celui-ci pourrait done &tre un artefact. Modification de la 
stCrCochimie en C-8 envisagke pour le dihydro-valtrate.’ 7 O 

Un valipotriate chromogkne a CtC isolC du Valeriana oflcinalis L. mais la position 
de ses groupes esters n’est pas dtterminCe.171 

Vakrosidate. IsolC du Valeriana wallichii et du V. oficinalis par Thies.’ 72 Le seul 
glucoside de ce groupe d’irido’ides. 

(d) Pas de double liaison sur le noyau cyclopentane. Loganine. Dkouverte dans les fruits 
de Strychnos nux-vomica L. (LoganiacCes) par Dunstan et Short en 1884.‘73 Retrouvte 
dans les fruits de St. lucida R.Br., 174 dans les rhizomes de Menyanthes trifoliata L. 
(MCnyanthacCes) par Bride1 en 1911 et d&rite sous le nom de m61iatine.175 Identite 
loganine-mCliatine par Rosenthaler, 1923. l 7 6 Isol& des dcorces de 12 esphes de Lonicera 
(Caprifoliac&) et de 3 Hydrangea (Saxifragact%s) par Plouvier, en 1964l 7 7 et des feuilles de 
Mitragyna parvifolia Korth. (Rubia&s) par Bhakuni et Kapil. l 7 8 D&elk dans le Mastixia 
arborea C. B. Clarke.3 

En 1937, Merz et Krebs sugg&rent deux structures partielles avec lactone.’ 79 En 1956, 

I62 J. E. LITTLE et D. B. JOHNSTONE, Arch. Biochem. Biophys. 30,445 (1951). 
I63 G. ALBERS-SCHOMBERG et H. SCHMID, Chimiu 14, 127 (1960); Hefv. Chim. Acfa 44, 1447 (1961). 
164 A. GRUMBACH, H. SCHMID et W. BENCZE, Experientia 8, 224 (1952). 
Is5 H. SCHMID et W. BENCZE, Helv. Chim. Acta 36,205, 1468 (1953). 
166 G. ALBERS-SCHOMBERG, W. VON PHILIPSBORN, L. M. JACKMAN et H. SCHMID, Helv. Chim. Actu 45,1406 

(1962). 
16’ G. B&HI et J. A. CARLSON, J. Am. Chem. Sot. 90, 5336 (1968). 
16* P. W. THIES et S. FIJNKE, Tetrahedron Letters 1155 (1966). 
169 P. W. THIES, Tefruhedron 24, 313 (1968). 
I’0 P. W. THIES, Tetrahedron Letters 3087 (1970). 
171 E. STAHL et W. SCHILD, Tetrahedron Letters 1053 (1969). 
172 P. W. THIES, Tetrahedron Letters 2471 (1970). 
173 W. R. DUNSTAN et F. W SHORT, J. Chem. Sot. 53, 1409 (1884). 
I74 A. J. BIRCH et J. GRIMSHAW, J. Chem. Sot. 1407 (1961). 
175 M. BRIDEL, J. Pharm. Chim. 4 (7), 49, 97, 161 (1911). 
1x L. ROSENTHALER, Schweiz. Apoth.-Ztg 61, 398 (1923). 
17’ V. PLOUVIER, C.R. Acud. Sci. Paris 258, 3919 (1964). 
178 D. S. BHAKUNI et R. S. KAPIL, Experientia 24, 1185 (1968). 
179 K. W. MERZ et K. G. KREBS, Arch. Pharm. 275,217 (1937). 
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Birch et Smith considkent l’aglycone comme un d&iv& de la cyclopentanone, avec groupe 
carbomCthoxy. I80 Birch et Grimshaw en 1961 montrent l’absence de groupe lactone.174 
Sheth et al., 1961, arrivent B la structure exacte. I51 VCrification et configuration absolue 
par 3 Cquipes diffirentes: Inouye et al. par synth&se B partir de l’aspCruloside,‘34 Battersby 
et al. par comparaison avec la verbknaline, 182,183 Brechbiihler-Bader et al. a partir des 

acides nCpCtiques. l 84 
Acide loganique. Is016 du Strychnos nux-vomica et d’autres Strychnos par Jaminet en 

1953l 85 et du Swertia carolinensis Badl. (Gentlanactes) par Coscia et Guarnaccia.’ 8 6 
Bisdtfsoxyhydro-monotrope’me. IsolCe du Physostegia virginiana Benth. var. virginiana 

(Labites) par Rimpler et von Lehman en 1970. l 8 ’ C’est l’acide dlhydrod&acCtylaspCr- 

ulosidique. 11 diff&re de l’acide loganique par l’absence d’OH en 7. 
Syringopicroside. Obtenu h partlr des feuilles de Syringa vulgaris L. par Kromayer en 

1862 et nommB syrmgopicrine. 1 8 8 Isolt par Asaka et al., 1970.’ 8 9 Sa fonction acide est 
estCrifiCe par l’alcool parahydroxyphCntthylique. 

VerbPnaline. DCcouverte dans les Ccorces de racines de CornusfEorida L. par Geiger 
en 1835 qui lui donne le nom de cornine. I90 IsolCe du Verbena oficinalis L. par Bourdier 
en 1908 qui la nomme verb&aline.l” IdentitC cornine-verbknaline par Reichert. 1 92 
IsolCe du Verbena stricta Vent.,‘93 du V. bracteosa Michx.‘95 Dtcelte dans plusieurs 
Verbena’ 94,195 et dans le Corokia Cotoneaster Raoul .3 Son aglycone, le verb&al01 est 

stable. 
Premiers essais sur la structure par Relchert et Hoffmann en 1937,’ 96 Cheymol,’ 97 et 

Karrer et Salomon.’ 9 8 Structure mexacte avec cycle furanique, par Asano et al.’ 99 
Structure avec groupe lactone, encore inexacte, par Cohn et aLzoo PrCsence d’un groupe 
carbomCthoxy et non de lactone montrte par Biichi et Manning qui Ctablissent la structure 
et la stCrtochimie.20i Synthbe du verb&al01 racCmique par Sakan et Abe.202 

Lamioside et Iamiol. Isolts du Lamium amplexicaule L. par Scarpati et Guiso en 1967.203 
Le lamioside est l’acttyl-8 lamiol. 11s correspondent g l’acttyl-8 harpagide et a l’harpagide 

lBo A. J. BIRCH et E. SMITH, AustraIian J Chem. 9, 234 (1956). 
Is1 K. SHETH, E. RAMSTAD et J. WOLINSKY, Tetrahedron Letters 394 (1961). 
Is2 A. R. BAITERSBY, R. S. KAPIL et R. SOUTHGATE, Chem. Commun. 131 (1968). 
la3 A. R. BA~ERSBY, E. S. HALL et R. SOUTHGATE, J. Chem. Sot. (c), 721 (1969). 
Ia4 S BRECHBUHLER-BADER, C. J. COSCIA, P. LOEW, CH. VON SZCZEPANSKI et D. ARIGONI, Chem. Commun. 

136 (1968). 
Is5 F. JAMINET, Lejeuma 15, 23 (1951); J. Pharm. Belg. 35, 339 (1953). 
Is6 C. J. GXCIA et R. GUARNACCIA, Chem. Commun. 138 (1968). 
Is7 H. RIMPLER et B. VON LEHMANN, Phytochem. 9, 641 (1970). 
18* A. KROMAYER. Arch. Pharm. 159. 18 (1862). 
Ia9 Y. ASAKA, T. ‘KAMIKAWA, T. TO~ORO~A& et T. KUBOTA, Tetrahedron 26,236s (1970). 
I90 P. L. GEIGER, Liebigs Ann. 14, 206 (1835). 
I91 L. B~LJRDIER, J, Pharm. Chim. 27 (6), 49, 101 (1908). 
lgz B. REICHERT, Arch. Pharm. 357 (1935). 
1 93 A. CHA?TERJEE et L. M. PARKS, J. Am. Chem. Sot. 71, 2249 (1949). 
lg4 J. CHEYMOL, Bull. Sot. Chum. Biol 19, 1647 (1937). 
lg5 C. J. ZUFALL et W. 0. RICHTMANN, Pharm. Arch. 15, 1 (1944); Chem. A&r. 38,4092 (1944). 
lg6 B. REICHERT et W. HOFFMANN, Arch. Pharm. 275, 474 (1937). 
lp7 J. CHEYMOL, BuIl Sot. Chim. France 5 (5), 633 (1938). 
lg8 P. KARRER et H. SALOMON, Helv. Chim. Acta 29, 1544 (1946). 
lgg J. ASANO. T. UENO et Y. TAMAKI. J. Pharm. Sot. JaDan 62. 355 (1942X 
2oo M. COHN, E. VIS et P. KARRER, helu. Chim. Acta 35, 790 <1954j. ’ 
201 G. BUCHI et R. E. MANNING, Tetrahedron Letters 5 (1960); Tetrahedron 18, 1049 (1962). 
202 T. SAKAN et K. ABE, Tetrahedron Letters 2471 (1968). 
203 M. L. SCARPATI et M. GUISO, Ricerca Sci. 37, 115 (1967); Tetrahedron 23, 4709 (1967). 
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Loniciroside 
(sicologanms) 

Morroniside Kingiside 

Cl+ O-G1 Me O-G1 

Ol 3c COOMS 

/ lo 
Me 

lpkcoside Oleuropkine Elinolide 

CH,OH 
____ 

2% ;@ 8 

Jarminine Me 
O-G1 

Swiroside Gentiopicrine 

Ry$ yj pi 
CH, O-G1 CH, 0-GI ‘3’2 

CRz 0-Gt 

Swertiamorine 

Foliomenthine: Sokonkosine Gentianine 
R=CH,OH-CH-CMe(CH&CH-CMe-CO 
Menthrafollne: 
R=CHrCH-COHMe_(Ct-&CH-CMe-CO 
Dlhydrofolromenthine: R=CH,OH-CH-CMe-(CH,),-CHMe-CO 

Erythrocentaurine 

FIG. 5. SBCO-IRIDO~DES. 

mais s’en distinguent par leur mkthyle en 4; on peut croire & la parent6 biog&Ctique de 
ces deux couples de cornpods. 

Lumiide et ipolamiide. IsolCs du Lumium amplexicaule par Scarpati et Guiso.204 

III. S&o-irido ides 

Lonickroside. Is016 des jeunes feuilles de Lonicera Morrowii A. Gray par Souzu et 
Mitsuhashi.205 C’est la skologanine ou unit6 biog6nCtique des &co-iridoi’des. 

204 M. L. SCARPATI et M. Gum, Gazz. C&n. Ital. 99, 1150 (1969). 
305 I. SOUZU et H. MITSUHAWI, Tetrahedron Letters 191 (1970). 

PHYTO 10/E-B 
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Morroniside et kingiside. Isolts des fruits de L. Morrowii par Souzu et Mitsuhashi, 
1969.206 ConsId&-& comme issus de la s6cologanine par cyclisation entre les C-7 et C-8, 
avec maintien du carbomCthoxy. Le kingiside est le deshydro-7 morroniside. Configuration 
absolue par Inouye et a1.2o7 

Ipdcoside. IsolC du CephaeIis ipecacuanha Willd. (Rubiactes) par Battersby et aL2” 
Renferme 1’unitC sCcologanine intacte. 

Oleuroptine. Obtenue A partir des feuilles et jeunes fruits d’Olea europaea L. par 
Bourquelot et Vintilesco en 1908. 209 Retrouvte dans l’olive verte;210 elle existe dans tous 
les organes de la plante. ‘I1 Essais sur la structure par Panizzi et al.; structure par ces 
auteurs en 1960.212 Configuration absolue par Inouye et al., 1970.207 

Shasha et Leibowitz avaient obtenu une oleurop&ne qu’ils considiraient comme un 
double ester du glucose avec l’acide protocatCchique et l’acide oleuropCique;213 structure 
de ce dernier par Mechoulam et al. 214 Panizzi et al. ont dCmenti l’existence de ce 
composC.215 L’oleuropCine montre I’unitt sCcologanine mais la double liaison est en 8-9. 

El&olide. Isolt des Ccorces, feuilles et fruits d’Olea europaea par Veer et a1.21 ’ Structure 
par Beyerman et al.2 l 7 

Jasminine. Isolde des feuilles de Jasminum primulinum Hemsl. par Plouvier, 1965 et 
d&rite sous le nom de primulinoside. 218 RetrouvCe dans la mCme plante par Kubota 
et al., qui la nomment jasminine et Ctablissent sa structure. 21 g Elle renferme l’unitt swCro- 
side mais la double liaison est en 8-9. 

S&co-iridoides des Gentianackes: Swkroside. Is016 du Swertia japonica Mak. par Inouye 

et al.,220 du Menyanthes trifoliata,221 et du Lonicera morrowii.205 Structure par Inouye 

et a1,22o confirmee par Linde et Ragab. 222 StCr&ochimie par Inouye et a1.223 On peut 
considCrer le swCroside comme issu de la stcologanine par cyclisation entre C-7 et C-11, 
c’est-A-dire transformation du groupe carbomCthoxy en lactone: ces deux structures CO- 

existent dans les jeunes feuilles de L. morrowii. Tous les s&o-iridoides des GentianacCes 
prisentent une unitt swtroside avec double liaison en 8-10. 

Gentiopicrine. DCcouverte en 1862 dans les racines de Gentiana lutea L. par Kromayer.224 
Rencontrte dans le genre Sabbatia par Hunter en 1871 qui lui donne le nom de sabbatine.225 

206 I. Souzu et H. MITSUHASHI, Tetrahedron Letters 2725 (1969). 
207 H. INOUYE, T. YOSHIDA, S. TOBITA, K. TANAKA et T. NISHIOKA, Tetrahedron Letters 2459 (1970). 
208 A. R. BATTERSBY B. GREGORY, H. SPENCER, J. C. TURNER, M. M. JANOT, P. POTIER, P. FR~NCOIS et 

J. LEVISALLES, &em. Commun. 219 (1967). 
209 E. BOURQUELOT et J VINTILESCO, C.R. Acad. Sci. Paris 147, 533 (1908) 
210 W. V. CRUETS et C. L. ALSBERG, J. Am. Chem. Sot. 56, 2115 (1934). 
211 B. SHASHA et J. LEIBOWITZ, BUM. Research Council Israel A8, 92 (1959). 
212 L. PANIZZ, M. L. SCARPATI et G. ORIENTE, Rlcerca Sci. 28,994 (1958); Gazz. Chim. Ital. 90, 1449 (1960). 
213 B. SHASHA et J. LLIBOWITZ, J. Org. Chem. 26, 1948 (1961). 
*I4 R. MECHOULAM, N. DANIELI et Y. MAZUR, Tetrahedron Letters 709 (1962). 
=I5 L. PANIZZI, M. L. SCARPATI et C. TROGOLO, Gazz. Chim. Ital. 95, 1279 (1965). 
2L6 W L. C. VEER, V. GERRIS, J. E. RIBBERS, P. J. OUD, P. J. VAN REE, H. C. BEYERMAN et J. S. BONTEKOE, 

Rec. Trau. Chrm. Pays-Bas 76, 839 (1957). 
21 ’ H. C. BEYERMAN, L. A. VAN DIJCK, J. LEVISALLES, A. MELERA et W. L. C. VEER, Bull. Sot. Chum. France, 

1812 (1961). 
2’8 V. PLOUVIER, C.R. Acad. Sci. Paris 261, 1757 (1965). 
219 T. KUBOTA, N. ICHIKAWA et T. KAMIKAWA, Nzppon Kagaku Zasshi 89, 62 (1968). 
220 H. INOUYE, S. UEDA et Y. NAKAMURA, Tetrahedron Letters 5229 (1966). 
221 A. R. BA~ERSBY, A. R. BURI\XTT, G. D. KNOWLES et P. G. PARSONS, Chem. Commun. 1277 (1968). 
u2 H. A. LINDE et M. S. RAGAB, Heh. Chim. Acta 50, 991 (1967). 
223 H. INOUYE, T. YOSHIDA, Y. NAKAMURA et S. TOBITA, Tetrahedron Lerrers 4429 (1968). 
224 A. KROMAYER, Arch. Pharm. 160, 27 (1862). 
225 H. HUNTER, Am. J. of Pharm. 1 (4), 207 (1871). 



Les iridoldes et s&o-iridoldes: Rhpartition, structure, propriCtCs, biosynthkse 1713 

IdentitB des deux compos& par Korte. 226 Isol& de Chlora perfoliata L.,227 Gentiana 
Pneumonanthe L.,228 G. asclepiadea L., G. punctata L., G. cruciata L., G. purpurea L. 
(racines ou pousses), 22g Swertia perennis L.,230 S. japonica Mak.,5 S. carolinensis Bai11.1a6 
D&elBe dans 18 esp&ces de Gentiana, dans les genres Cicendia et Pleurogyne.231 Rencontrte 
uniquement chez les Gentianactes. 

Prtparation de nombreux d&i& par Asahina et al. 232 Structure inexacte par Korte, 
1954 oh les groupes la&one et m&hylbne sont cependant reconnus.233 Structure partielle 
par Canonica et Pelizzoni. 234 Structure par Canonica et al, modifiCe en 1961 par ces 
auteurs qui ajoutent deux doubles liaisons. 235 Configuration absolue par Man&o et 
Pagnoni.236 Revision de structure par Inouye et al., 1968.223 

Gentianine. Par action de NH,OH, la gentiopicrine est transform&e en gentianine.237.23a 
Ce monoterpene azott a CtC decouvert dans le Gentiana Kirilowi par Proskurnina,23g 
puis retrouvC dans d’autres Gentianactes, des LoganiacCes (Anthocleista)240 et DipsacacCes 
(Dipsacus). 241 C’est un artefact dB Z+ l’ammoniaque utilisQ au tours des extractions.242*243 
11 pourrait cependant exister en faible qua&& chez certaines espkes de Gentiana (G. 
Fetisowi R. et W.). Structure par Govindachari et a1.,244 confirmte par RMN.240 

Alcaloides voisins: la gentianidine isolCe du Gentiana macrophylla Pa11.245 et du Swertia 
japonica:246 c’est peut-btre un artefact. La gentioflavine isolCe de quelques Gentiana et de 
1’Erythraea Centaurium Pers.247 

Swertiamarine. Isol& du Swertia japonica, par Kariyone et Matsushima.24a Retrouv6e 
dans l’dnthocleista procera Lepr. par Koch et al. 24g Korte la croyait identique & la gentio- 
picrine. 250 Structure par Kubota et Tomita,251 modif&. par Koch et aZ.24g St&Cochimie 
par Inouye et a1.223 Elle est transformable en gentiopicrine par deshydratation de son 

236 F. KORTE, Chew. Ber. 88, 704 (1955). 
227 E. BOURQUELOT et M. BRIDEL, C.R. Acud. Sci. Paris 150, 114 (1910). 
228 E. BOURQUELOT et M. BRIDEL, J. Phurm. Chim. 2 (7), 149 (1910). 
22g M. BRIDEL, C.R. Acad. Sci. Paris 155, 1164 (1912); C. R. Acad. Sci. Paris 156, 627 (1913); J. Pharm. 

Chim. 7 (9, 392,486 (1913); J. Phurm Chim. 10 (7), 62 (1914). 
230 M. BRIDEL, C.R. Acad. Sci. Paris 155, 1029 (1912). 
231 F. KORTE, Z. Naturfirsch. 9B, 354 (1954). 
232 Y. ASAHINA. J. ASANO. Y. TANASE et Y. UENO. Ber. 69, 771 (1936). 
233 F. KORTE, dhem. Ber.‘87, 512, 769, 780 (1954): 
m4 L. CANONICA et F. PELIZZONI, Gazz. Chim. Ital. 87, 1251 (1957). 
235 L. CANONICA, F. PELIZZONI, P. MAYO et G. JOMMI, Tetrahedron Letters 7 (1960); Tetrahedron 16, 

192 (1961). 
236 P. MANI~O et U. M. PAGNONI, Guzz. Chim. Ital. 94,229 (1964). 
237 L. CANONICA, F. PELIZZONI et G. JOMMI, Guzz. Chim. Ital. 92, 298 (1962). 
238 T. KUBOTA et T. KAMIKAWA, Bull. Chim. Sot. .Zupan 35, 1046 (1962). 
zJ9 N. F. PROSKURMNA, Chem. Abstr. 40, 7213 (1946). 
w” D. LAVIE et R. TAYMR-SMITH, Chem. & Znd. 781 (1963). 
241 M. S. RABINOVICH et R. A. KONOVALOVA, Zh. Obshch. Khim. 18, 1510 (1948); Chem. Abstr. 43, 2213 

(1949). 
u2 H. G. FLOSS, U. MOTHES et A. REWING, Z. Naturforsch. 19, 1106 (1964). 
243 M. KOCH, Trau. Lab. Mat. Med. Pharm. Gal. 50, 94 pp. (1965); Chem. Abstr. 67, 64594 (1967). 
244 T. R. GOVINDACHARI, K. NAGARAIAN et S. RAJAPPA, Chem. & Znd. 1017 (1956); J. Chem. Sot. 551 et 

2725 (1957). 
z4s HSIAO-TIEN LIANG, TE-CHUAN Yu et FUNG-YUNG Fu, Chem. Abstr. 62, 5309 (1965). 
u6 H. INOUYE, S. UEDA et N. SHIMOKAWA, Yukuguku Zusshi 86, 1202 (1966). 
247 N. L. MAREKOV~~ S. S POPOV, Tetrahedron24,1323 (1968); Compt. Rend. Acad. Bulg. Sci. 21,435 (1968). 
248 T. KARIYONE et Y. MATSUSHIMA, J. Pharm. Sot. Japan 47, 25 (1927). 
24g M. KOCH, M. PLAT, J. LE MEN et M. M. JANET, Bull. Sot. Chim. France 403 (1964). 
250 F. KORTE, Chem. Ber. 87, 1357 (1954). 
251 T. KUBOTA et Y. TOMITA, Tetrahedron Letters 176, 453 (1961). 
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a&ate, en gentianine par action de NH,OH. 251,252 Son hydrolyse par I’Cmulsine donne 

l’Crythrocentaurine, non am6re.253 L’trytaurine, glucoside amer isolC de 1’Erythraea 
Centaurium par HCrissey et Bourdier 254 donne aussi l’trythrocentaurine255 mais ne 
semble pas &tre identique B la swertiamarine. 

Amarogentine et amarosw&ine. Isoltes du Swertia japonica par Inouye et Nakamura :256 
en plus de l’unid swCroside, ces composts ont un groupe acide trihydroxybiphCnyle 
carboxylique fix6 sur le sucre. 

Foliamenthine, dihydrofoliamenthine, menthiafoline. Isoltes du Menyanthes trifoliata par 
Battersby et a1.221 Structure par ces auteurs et par Loew et a1.257 

Bakankosine. Isolde des fruits de Strychnos Vacacoua Bail]. par Bourquelot et HCris- 

sey. 2s8 Structure par Biichi, d’apr&s Blichl et Manning.201 

IV. Alcaloides Monoterp&iques 

Les composCs suivants peuvent etre considtrts comme les d&iv& azotCs du dimCthyl- 
1,2 isopropyl-3 cyclopentane. Leur structure analogue B celle des irldoides permet de 
croire B une parent6 biogtnCtlque de ces deux groupes de compo&, d’autant plus qu’lls 
ont 6tt rencontrgs dans les mCmes familles botaniques.9d Certaines plantes seraient 
capables de remplacer I’hydrog&ne des monoterp&nes prCformts par de l’azote au lieu 

d’oxygbne.2 ’ g 
Alcaloide R W 47. Is016 du Rauwolfia uerticillata Baill. (ApocynacCes) oti il coexiste avec 

des alcaloi’des indoliques; il pourrait &tre issu de la loganine.260 
Actinidine. Isolde de I’Actinidiapolygama oti elle coexiste avec les dihydron&p&alactones 

et iridolactones.32 
Alcaloides du Tecoma stans Juss. (Bignoniackes) : TCcostidine.’ 61 T&ostanine.262 

T&comanine (tCcomine).’ 63* 2 64 
Alcaloides du Skytanthus acutus Meyen. (ApocynacCes): Skytanthine, isolte par 3 

tquipes indkpendantes, .26s-267 structure ttablie par deshydrogCnation catalytlque donnant 
l’actinidine.265 Existence de 3 isom6res.268 Deshydroskytanthine.269 Hydroxyskytan- 
thines I et II. 

252 T. KUBOTA et Y. TOMITA, Buli. Chim. Sot. Japan 34, 1345 (1961). 
253 T. KUBOTA et Y. TOMITA, Chem. & Znd. 229,230 (1958). 
254 H. HBRI~~EY et L. BOURI%ER, J. Pharm. Chim. 28 (6), 252 (1908). 
255 T. KARIYONE et K. KASHIWAGI. J. Pharm. Sot. Jaoan 54. 1077 (1934). 
256 H. INOUYE et Y. NAKAMURA, Tetrahedron Letters-4919 (i968). . ’ 
257 P. LOEW, CH. VON SZCZEPANSKI, C. J. COSCIA et D. ARIWNI, Chem. Commun. 1276 (1968). 
258 E. BOIJRQUEL~T et H. HBRISSEY, C.R. Acad. Sci. Paris 144, 575 (1907); C.R. Acad. Sci. Paris 147, 750 

(1908). 
259 H. G. BOIT, Ergebnisse der Alkaloid-Chemie, p. 914, Akademie-Verlag, Berlin (1961). 
260 H. R. ARTHUR, S. R. JOHNS, J. A. LAMBERTON et S. N. Loo, Australian. J. Chem. 20. 2505 (1967). 
261 Y. HAMMOUDA-et J. LE MEN, Bull. Sot. Chim. France. 2901 i1961). 

~ I 

262 Y. HAMMOUDA, M. PLAT et J. LE MEN, Ann. Pharm. Franc. 21, 699 (1963). 
x3 Y. HAMMOUDA et M. M. MOTAWI, Egypt. Pharm. Bull. 41, 73 (1959); Chem. Abstr. 54, 21646 (1960). 
264 G. JONES, H. M. FALES et W. C. WILDMAN, Tetrahedron Letters 397 (1963). 
265 C. DJERASSI, J. P. KUTNEY, M. SHAMMA, J. N. SCHOOLERY et L. F. JOHNSON, Chem. & Znd. 210 (1961). 
266 C. G. CASINOVI, J. A. GARBARINO et G. B. MARINI-BETTOLO, Chem. & Znd. 253 (1961). 
x7 H. H. APPEL et B. MULLER, Scientia 115, 3 (1961). 
268 E. J. EISENBRAUN, A. BRIGHT et H. H APPEL, Chem. & Znd. 1242 (1962). 
269 C G. CASINOVI, F. DELLE MONACHE, G GRANDOLINIE, G. B. MARINI-BETTOLO et H. H. APPEL, Chem. & 

Z,d. 984 (1963). 
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Alcaloide du Valeriana officinalis L. Son azote Porte un groupe parahydroxyphenethy- 
lique.270 

V. Sesquiterptkes Cyclopentanoides et Furanoterpbnes 

Les iridoldes et s&o-iridoldes ne sont pas les seuls terpbnes cyclopentanoIdes naturels 
et il nous semble utile de mentionner ici un groupe d’amaroides sesquiterp&iques, chimique- 
ment tres homogene qui a donne lieu a de nombreuses recherches.gb 

qfj o”BHHo$Q $+ 
Me Me RW47 Actinidine: R=Me 

Gentianidine Gentioflovine de Rouwolfio T&ostidine:R=CH,OH 

@-Me $-Me’$j-Me 6-R 

Me tie 

Skytonthine: R=Me Deshydro- Te’comanine Alcoldide de Volerono 
T6costonine: R=CH,OH skytanthine R=CH,-CHgC, H,OH 

FIG. 6. ALCALO~DES MONOTERP~IQUES. 

Picrotoxine, principe toxique des fruits de Menispermum Cocculus, isole d&s 1811, 
melange de picrotoxinine et de picrotine dont les structures ont seulement Ctt Blucidtes en 
1957 apres de nombreux travaux. 

Coriamyrtine, du Coriaria myrtifolia et du C. japonica. Tutine, du C. japonica et de 
1’Hyenanche globosa (Euphorbiacees). Mellitoxine (hydroxy-4 tutine), du Coriaria arborea. 
Hyenanchine, capenicine et autres principes amers de l’H. globosa. 

Les alcalo’ides du Dendrobium nobile (Orchidacees) (dendrobine, nobilonine, dendra- 
mine, dendroxine et dendrine) ont des squelettes du type picrotoxinine.gb’ gf 

Les furanoterpbnes ont un cycle furane form6 par l’oxydation dune extremite de leur 
chaine isoprenique. De structures trts diverses, ils ont ttC rencontrb dans un bon nombre 
de vegetaux. La dendrolasine a 6th isolte a partir de fourmis.gC 

TAXINOMIE 

Nous ferons quelques remarques sur la repartition des plantes a iridoldes en utilisant la 
systematique d’Engler.* 71 

Les plantes a iridoydes sont exclusivement des Dicotyledones. Elles appartiennent a 
31 familles. Huit sont rangees parmi les Archichlamydees, les 23 autres sont des Sympet- 
alees. Parmi elles, 12 familles sont dans l’ordre des Tubiflorees : on y trouve les Scrophulari- 
a&es a aucubine et les LabiCes a harpagide. Cinq familles sont dans l’ordre des Gentianales : 
on y trouve les Gentianacees riches en s&co-iridoides et les Rubiackes a asperuloside. 

270 K. TORSSELL et K. WAJSLBERG, Tetrahedron Letters 44.5 (1966); Acfu Chem. Stand. 21, 53 (1967). 
271 A. ENGLER, Syllabus der P_unzenfamilien, Gebriider Borntraeger, Berlin-Nikolassee (1964). 



1716 VICTOR PLOUVIER et JEAN FAVRE-BONVIN 

TABLE 1. REPARTITION BOTANIQUE DES GENRES A IRIDO~DES 

SowClasses Ordres Famllles Genres 
____ _~_.~__~ _.~__~~ .- 

Archichlamldkes Urticales 
Guttlfkrales 
Rosales 

GCraniales 
Myrtlflorkes 
Umbelliflorees 

Sympktaltes Ericales 

OlCales 
Gentianales 

Tubiflork 

Plantaginales 
Dipsacales 

Eucommlackes 
Actirudiades 
SaxifragacCes 
HamamChda&es 
Daphmphyllackes 
HippurldacCes 
Cornackes 
Garryactes 

PyrolacCes 
Ericackes 
OltacCes 
LoganiacCes 
Gentlanakes 

MknyanthacQs 
Apocynackes 
RubiacCes 
Fouqukiackes 
VerbtnacCes 
Calhtrichac&es 
LabiCes 

BuddltiacCes 
Scrophulanackes 
Globulariackes 
Bignoniades 
Wdaliackes 
Orobanchackes 
Lentibulariackes 
Myoporaties 
PlantaginacCes 
Caprifohackes 
ValCrianacCes 

Eucommia 
Actmidla 
Escalloma, Hydrangea, Deutzla 
Liquidambar 
Daphnrphyllum 
Hlppurrs 
Cornus, Aucuba, Mastixia, Corokra 
Garrya 

Monotropa, Pyrola, Chrmaphdu 
Arbutus, Vaccinium 
Olea, Syringa, Jasmrnum 
Strychnos, Anthocleista 
Gentiana, Swertia, Cidora, Subbatia 
Cicendra, Pleurogyne, Erythraea 
Menyanthes 
Plumeria, Alstonra, Thecetra, Vinca 

Nombreux genres 
Fouqulerra 
Vttex, Verbena 
Calhtriche 
Nepeta, Mehttrs, Lamium, Physostegia, 
Galeopsrs, Betonica, Stachys, Ajlrga, 
Teucrium 
Buddleia 

Nombreux genres 
Globularia 
Catalpa 
Harpagophytum 
Lathraea 
Utriculana, Pinguicula 
Myoporum 
Plantago 
Lonicera 
Valeriana, Centranthus 

_ 

Comme pour beaucoup d’autres constituants vCgCtaux, la rtpartition des zridofdes ne 
Concorde pas avec la systkmatique des groupes sup6rieurs. Cependant, Bate-Smith et 
Swain distinguent quatre groupes diff&enciCs botaniquement et chimiquement: (1) asp&lo- 
side, (2) aucubine-catalpol-verbknaline, (3) loganine-gentiopicrine-plumikide, (4) mono- 
troptine.(j Trop souvent, un m&me irido’ide existe dans des families tloigntes et ne saurait 
Ctablir une liaison phylktique entre elles: il en est ainsi pour I’aucubine des Eucommiackes 
et ScrophulariacCes, l’aspkuloside des Saxifragades et RubiacCes. 

Aux tchelons plus bas de la systtmatique, la r&partition m&me sporadique des iridoi’des 
Concorde mieux avec les groupes botaniques : I’aspCruloside marque I’homogCnCitC des 
RubiacCes dont il relie les deux sous-families; la monotroptine fait de mCme pour les 
Pyrolac6es; l’harpagide rapproche divers genres de Labites et tradult une parent6 dij& 
bien Ctablie par les caractgres botaniques. 

Au niveau du genre, la rkpartition parfois gCn&ale d’un lrtdoide rapproche les espkes 
et dessme des unit& phylogCn&tiques. 11 en est ainsi pour l’aucubine des Plantago, le 
catalposide des Catalpa, I’aspCruloside des Galium, des Coprosma, des Escallonia, la 
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loganine des Lonicera du sow-genre Periclymenum, la verbtnaline des Verbena, la gentio- 
picrine des Gentiana . . . 

La comparaison des repartitions des iridoldes et s&o-irido’ides, leur coexistence seule- 
ment dans certaines familles sont en rapport avec des possibilites de biosynthese qui sont 
d’un grand inter& taxinomique. Toutefois, pour en tirer des resultats significatifs, il faut 
attendre que ces substances aient et6 rencontrees dans un plus grand nombre d’especes. 

PROPRItiTfiS ET RECHERCHE 

Les monoterpenes methylcyclopentanoides sont des liquides ou des solides a point de 
fusion peu Cleve. 11s paraissent stables: la nepetalactone n’est pas altCrCe par distillations 
repetees; l’iridomyrmecine resiste a 30 mn de chauffage A 120”.34 

Les irido’ides et s&o-iridoldes sont des solides cristallists ou amorphes, parfois hygro- 
scopiques (mais leurs acetates sont tous cristallids). Par exception, le valtrate est une huile, 
ses derives sont des solides 9 point de fusion peu Clevt. 11s sont tres amers, d’ou leur 
denomination d’amaro’ides. Des reactions colorees ont BtC signaltes pour certains d’entre 
eux: l’aucubine et l’asptruloside donnent diverses colorations avec les phenols et les 
amines;‘O la genipine donne une coloration bleu violace avec les acides amines ;13* le 
catalposide donne la reaction xanthoprotCique.82 

Les irido’ides sont caracterises par leur sensibilite aux acides; quelques-uns sont m&me 
sensibles aux bases. Les s&o-iridoi’des se montrent nettement plus stables. L’hydrolyse 
acide (ou m&me enzymatique) des glucosides iridolques conduit le plus souvent a un 
aglycone oxydable: celui-ci se r&out en un precipite noir dans le cas de l’aucubine, de 
l’asperuloside, du catalposide. Les colorations observees dependent des conditions de 
l’hydrolyse (temperature, concentration en acide); elles different suivant les irido’ides et 
sont utilisables pour leur diagnose. L’hydrolyse acide de la verbenaline fournit un aglycone 
amorphe stable jaune clair,r9’ celle de la gentiopicrine donne la gentiogenine jaune brun- 
Btre. Pour l’oleuropeine, la jasminine, la bakankosine . . . aucun brunissement n’est signale. 

Tous les iridoides et s&o-iridofdes &ant des /I-glucosides sont hydrolysables par l’tmul- 
sine des amandes. L’hydrolyse alcaline saponifie les esters, separant les acides du squelette 
hydroxyle: elle fournit done d’importantes donntes sur les structures. 

En raison de l’instabilite des aglycones, on attribue fi l’aucubine le noircissement des 
feuilles d’ducuba japonica, de Melampyrum,53 de Thevetia peruviana . . . ,4’ B l’asperuloside 
celui de l’dsperula odorata au tours dune mauvaise dessiccation,“Z a la monotropeine 
celui du Monotropa hypopitys . . . 144 Cependant, les Escallonia, riches en asptruloside 
n’ont pas present6 de noircissement sensib1e.l 3 O 

Mkthodes de diagnose, d’extraction et d’ttude structurule. La saveur amere d’une plante 
et son noircissement constituent d&j& un test de presence de certains iridoldes. Plusieurs 
procedes de diagnose ont et6 utilids : la methode biochimique de Bourquelot a l’emulsine2 72 
pour l’aucubine des Scrophulariac6es5* et la verbenaline des Verbeno,‘94 les colorations 
avec des reactifs acides pour l’asperuloside des Rubiacees, 50*121. 124 la chromatographie 
sur papier pour l’aucubine. 45 En appliquant B la chromatographie sur papier les reactions 
colorees de Trim et Hill,5 O Wieffering a pu caracttriser une dizaine d’iridoides connus dans 
des especes de diverses familles.3 

L’extraction des monoterptnes methylcyclopentano’ides s’effectue par distillation et le 
fractionnement par chromatographie en phase gazeuse. L’extraction des irido’ides et s&co-iri- 
do’ides fait appel aux methodes gtnerales utilistes pour les hettirosides : Bpuisement du materiel 

272 E. BOURQUELOT, J. Pharm. Chim. 2 (7), 241 (1910). 
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vCgCta1 par un solvant (Soxhlet), traitement d’un extrait aqueux de plante par le charbon 
animal et tlutron par l’alcool drlue, 5o defecation dun extrart alcoolique ou acttonique par 
le sous-acetate de plomb et Cpuisement de l’extrart defequt par l’acetate d’tthyle.41-43 
Separation par chromatographie sur colonne (cellulose, gel de silice, Cehte, polyamide, 
carbone) et chromatographie en couche mince sur gel de silice (utilisees pour la plupart 
des composts recemment decouverts). Separation de d&w% acetyles (morroniside et 
kmgisrde),2 O 6 utihsation de contre-courant (acides genipique et gtnipinique). 14r 

L’identification et la determination des structures s’effectuent a I’aide d’operations 
courantes: point de fusion, pouvon rotatoire, preparation de d&&s acetyles, mtthylts, 
trimCthylsilylCs, hydrogenation, degradatron, ozonolyse, hydrolyses acide et alcaline . . . 
L’analyse spectrale ajoute des don&es de premrere importance: 

Spectre U k. Les rridoides montrent deux principaux chromophores: en absence de 
C-l 1, un maximum d’absorptmn a 207-210 nm, caracteristrque du systeme C-2, C-3, C-4; 
en presence de C-l 1, un maximum a 230 nm, caracttristique du sysdme C-2, C-3, C-4, C-l 1. 
Des chromophores secondarres dQs aux groupes esters ou lactones peuvent compliquer le 
spectre. 

Spectre IR. Une petite bande a 1640-1660 cm-’ est due a la double haison en 3-4; 
beaucoup d’nidoides ont en outre des bandes carbonyles. 

Spectre de RMN. Effectue sur les d&&s acttyles et trimCthylsilylCs; il permet de voir 
les protons, de connaitre le nombre d’acetyles done celui d’hydroxyles; il sert a Ctablir la 
stereochimie; la comparaison avec des spectres de structures connues se montre toujours 
efficace. 

Spectre de masse. Les iridoi’des sont assez volatils pour @tre Ctudits directement par 
spectrometrie de masse. Bentley et aZ.,2 73 ont examine l’aucubine, la g&pine, la loganine, 
la verbenaline et quelques derives et ont propose des schemas de fragmentation. 

Plantes non ktudkes B iridoides probables et iridoides de structure inconnue. Adoxa 
Moschatellina L. (Adoxacees), Tanghinia uenenifera Poir. (Apocynacees) : coloration bleue 
avec les acides. Cardanthera trl$ora Buch.-Ham. (Acanthacees), Chimaphda umbellata 

DC. (Pyrolacees), d’apres Wieffering.3 Les feuilles de nombreuses OlCacCes et Capri- 
foliacees sont riches en hettrosides hydrolysables par l’emulsme qui n’ont pas Ctt obtenus a 
I’ttat cristallise (Plouvier):274 s&o-indoFdes probables parmi eux. 

Asperocotilline, proche de l’asperuloside, obtenue a partir du Fouquieria splendens 

Engelm.275 Deutzroside isole de 7 especes de Deutzia. 2 7 6 Compost acetyle isolt de I’Euph- 

rasia Rostkoviana Hayne.5 6 Cmnamoyl-aucubine, cinnamoyl-catalpol du Globularia 

salicina Lam., benzoate d’aucubine du Rhinanthus glaber Lam.4g 

ACTION BIOLOGIQUE 

Plusieurs monoterpenes mtthylcyclopentanoides ont la propriete d’attirer les chats et 
autres F&d& et Cgalement certains insectes; ils ont aussi des proprietts antibacteriennes. 
Celles-ci ont don& lieu a de nombreux travaux. 

La nepetalactone serait une substance defensive protegeant les vegetaux contre les 
insectes phytophages. 277 La nepetalactone trans-cis est tres attractive pour les chats, son 

273 T. W. BENTLEY, R. A. W. JOHNSTONE et J. GRIMSHAW, J. Chem. Sot. (c), 2234 (1967). 
274 V. PLOUVIER, C.R. Acad. Sci. Puris 227, 604 (1948), C.R. Acud. Sci. Paris 232, 1013 (1951). 
275 E. C. BATE-SMITH, Phytochem 3, 623 (1964). 
“’ V. PLOUVIER, C.R. Acad. Sci Paris 261, 4268 (1965). 
*” T. EISNER, Science 146, 1318 (1964). 
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isomke cis-trans est peu ou pas attractif. 2o Les cinq lactones trouvks dans l’dctinidia 
polygama (iridomyrmtkine, isoiridomyrmtcine, dihydronkpktalactone, isodihydronkp&a- 
lactone et nConkp&alactone) sont attractives pour les chats.26 Le n6omatatabiol d’A. 
polygama attire les m%es adultes de Chrysopa septumpunctata et C. japana (lnsectes 
NBvropt&res).30 

L’iridomyrmkine des Iridomyrmex est le premier antibiotique rencontrb chez les 
animaux, actif sur diverses bactkies, non toxique pour les souris blanches,34 insecticide 
plus puissant que le DDT, sans doute utilisk par les Iridomyrmex pour leur dtfense;278 sa 
toxicit sur divers animaux a 6t6 Ctuditk par Pavan et Ronchetti.27g La D(+)-iSOiri- 

domyrmkine inhibe la croissance de Rhizopus, Penicillium, Aspergillus mais non celle de 
Staphylococcus et Pseudomonas.2 * O 

Les acides gCnipique et gtnipinique sont des antibiotiques: ils inhibent la croissance de 
bactkries g Gram + et -, d’un champignon (Trichophyton), d’une algue (Chlorella), d’un 
protozoaire (Tetrahymena).141 L’aucubigCnine et ses polymkres sont antibactCriens.2 * l 
La plumkricine est un bacttricide (Little et Johnstone, 1951),162 inhibiteur de Myco- 
bacterium tuberculosis et de champignons (Hall et al.) 282 La fulvoplumikine inhibe la 
croissance de diffkentes races de M. tuberculosis. l 64 

Les propnttCs diurktiques des fruits de Catalpa ovata sont dues au catalposide et au 
catalpo1.283 La verbtnaline a une activitt sur l’ut&us, semblable g celle de l’ergot;284 
c’est un excitant Eger de l’appareil parasympathique. 285 L’oleuropkine a des propriCtBs 
hypotensives.212 

BIOSYNTHkSE 

1. De l’acktate aux iridoides et aux s&co-iridofdes. L’acttate-1’4C est incorpor6 en 
plumiCride chez le Plumeria acutifoha (radioactivitk surtout sur les C-8,10, 11, 12, 13, 14),2 86 
en swertiamarine chez le Swertia japonica.2 * 7 

Le mtvalonate-214C est incorport en nkp&alactone chez le Nepeta Cataria, en 
plumikride chez le Plumeria acutfolia (C marquts 3 et 1 5),2 * 6 en verb&al01 chez le Verbena 
vulgaris,2 * 9 en loganine chez le Vinca rosea,29os291 en acide loganique et gentiopicrine 
chez le Swertia carolinensis;292 ce dernier cas montre une similitude dans la biosynthbe 
des iridoi’des et des s&o-iridoi’des, justifike par I’analogie de leur squelette,’ 86*2g2 les 
premiers &ant prkurseurs des seconds. 293 La radioactivitt du mtvalonate se retrouve 

278 M. PAVAN, Ricerca Sci. 20, 1853 (1950); Mem. Sot. Entomol. Ital. 30, 107 (1951); Chin & Znd. 31, 625 
714 (1955). 

279 M. PAVAN et G. RONCHETTI, Atti. Sot. Ital. Sci. Nat. e Muse0 Chico Storia Nat. Milan0 94,379 (1955). 
28o T. HAMASAKI, Tottori Nogakkaiho 13, 84 (1961); Chem. Abstr. 59, 7902 (1963). 
281 J. E. ROMB~UTS et J. LINKS, Experieniia 12, 78 (1956). 
282 E. A. HALL, F. KAVANAGH et I. N. ASHESHOV, Antrbiotics and Chemotherapy 1, 369 (1951). 
283 Y. SUZUKI, Nippon Yakurigaku Zasshi 60, 544, 550 (1964). 
284 A. HOLSTE, 2. Exp. Path. Ther. 19, 483 (1918); Chem. Abstr. 13, 2088 (1919). 
285 J. CHEYMOL, J. Pharm. Chim. 27 (8), 374 (1938). 
286 D. A. YEOWELL et H. SCHMID, Experientia 20, 250 (1964). 
287 M. SUGII et Y. HASHIMOTO, Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ. 36, 127 (1958); Chem. Abstr. 53, 10395 

(1959). 
28* F. E. REGNIER, G. R. WALLER, E. J. EISENBRAUN et H. AUDA, Phytochem. 7, 221 (1968). 
289 J. E. S. HUENI, H. HILTEBRAND, H. SCHMID, D. GROEGER, S. JOHNE et K. MOTHES, Experientia 22,656 

(1966). 
lgo A. R. BAITERSBY, R. T. BROWN, R. S. KAPIL, J. A. MARTIN et A. 0. PLUNKETT, Gem. Commun. 890 

(1966). 
291 P. LOEW et D. ARIGONI, Chem. Commun. 137 (1698). 
292 C. J. COSCIA et R. GUARNACCIA, J. Amer Chem. Sot. 89, 1280 (1967). 
z93 C. J. COSCIA, L. -A et R. GUARNACCIA, Arch. Biochem. Biophys. 136,498 (1970). 
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surtout sur le C-6 de la verbenaline du Verbena oJ6cinaZis,2g4 elle est uniquement sur le 
glucose de l’aucubine du Verbascum Thapszrs. 28g Chez le Menyanthes trifoliata, le m&a- 

lonate-2t4C ne produit pas de loganine radioactive, mais celle-ci a ttC obtenue a partir de 

la mCthionine (mtthyli4C). l 84 
De m&me, la DL-mtva~onolactone-2i4C est incorporte en dohchodial chez l’dniso- 

morpha buprestoides, en nip6talactone chez le Nepeta Cataria,2g5 en gentiopicrine chez le 
Gentiana tr$ora, er, swtroslde et swertiamarine chez le Swertia japonica, le swtroside 
&ant prCcurseur de la swertlamarme.5 

Le gCranio1 marquB1 3H ou 214C administrC au Menyanthes trifoliata donne la loganine 
radioactive.’ 82 Le gQaniol-14C marqut sur le mCthyle en C-3 conduit g la loganme marquCe 

sur le mCthyle en C-S. l 84 Le gCraniol-414C est incorporC intact dans le segment s&o-iridolde 

de la foliamenthine par le Menyar?thes.257 
De mCme, le gtranyl-214C pyrophosphate appliqut au Menyanthes donne la loganine 

marquCe.2g6 Le gCranyl-1 14C pyrophosphate appliquC au Swertia carolinensis est converti 
en acide loganique, non en gentlopicrine, bien que ces deux substances coexistent dans la 
plante. l8 6 

L’iridodial pourrait &tre le prCcurseur de I’lndomyrmCcine chez les Dolichoderus et 
Iridomyrmex.13 Battersby sugg&e que le citronellol, son dialdthyde et l’n-idodial pourraient 
&tre des intermidiaires biosynthCtiques entre le gtraniol et la loganine.2g7 Cependant, 
l’iridodial-714C administrd au Vinca rosea n’a donnt ni la loganine, ni les alcaloi’des qui 
devaient en 6tre issus.2g8 

Ainsi, la biosynth&e des iridoi’des et s&o-iridoIdes s’effectue par la voie mCvalonique 
mais bien des stades intermkdiaires restent hypothhtiques. 

2. De la loganine aux s&o-iridoides et aux alcaloides. En 19.54, Korte avait signal& une 
corrtlation entre la rBpartltion des substances am&es et celle des alcaloides dans plusieurs 
familles de Contort&es (actuellement Gentianales). En 1961, Thomas suggCrait la 
possibilitC d’une relation biog&n&tique entre les monoterpbnes cyclopentanoldes et les 
alcaloides de l’indol, en passant par des composCs tels que la swertiamarine.2g9 En 1962, 
Wenkert remarque les similitudes structurales des composCs terpkniques et de la portion 
non indohque des alcaloi’des de l’indol et l’identitt de leur configuration absolue; il en 
dtduit une liaison biogStique entre ces deux groupes de composts.300 

La loganine marquCe administree au Vinca rosea provoque la formation de cmq alca- 
lofdes radioactifs: catharanthine, ptnvine, serpentine, vindoline, ajmalicine; ce sont les 
representants des 3 groupes principaux d’alcaloides comprenant les familles des Corynanthe, 
Iboga et Aspidosperma. La verbtnaline, la monotropCine et la gCnipine ne sont pas prCcur- 
seurs de ces alcaloides.290 La loganine (O-m6thyl 3H) fournit aussi les cinq alcaloides.2g0 
MCmes rCsultats avec la loganine- 14C marquee sur le mtthyle en C-8.291 La loganme-13H 
don&e au Rauwolfia serpentina conduit g l’ajmalicine marquCe.301 La loganine-53H 
don&e au Vinca rosea est incorporCe en vincoside et isovmcoside; B partir du vincoside 
s’effectue la biosynth&se des 3 groupes d’alcaloides indoliques.302 

294 A. G. HORODYSKY, G. R. WALLER et E. J. EISENBRAUN, J. Biol Chem. 244, 3110 (1969). 
295 J. MEINWALD, G. M. HAPP, J. LABOWS et T. EISNER, Science 151, 79 (1966). 
“’ D. GROEGER et A. R. SIMCHEN, 2. Noturforschg 24B, 356 (1969). 
*” A. R. BA~ERSBY, Pure Appl. Chem 14, 117 (1967). 
*‘* R. M. BOWMAN et E. LEETE, Phytochem 8, 1003 (1969). 
“’ R. THOMAS, Tefruhedron Letters 16, 544 (1961). 
‘cm E. WENKERT, J. Amer. Chem. SOC. 84, 98 (1962). 
‘O’ A. R. BAITERSBY, R. S. KAPIL, J. A. MARTIN et L MO, Chem Commwz. 133 (1968). 
W’ A. R. BAITERSBY, A R. BURNETT et P. G. PARSONS, J. Chem. Sot (c) 1193 (1969) 
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La loganine marquee appliqute au Swertia petiolata conduit B la gentiopicrine: elle 
joue done le r61e de p&curseur des s&co-irido?des. 2 g 6 De mCme, l’acide loganique appliquB 
au Swertia carolinensis est prCcurseur de la gentiopicrine.303 Applique au Cephaelis 
Ipecacuanha, le gQaniol-214C, prkcurseur de la loganine conduit & la ctphaeline et d 
l’ip&oside radioactifs; la loganine (0-mCthy1 3H) est incorporCe en ipicoside; la loganine 
(0-mtthyl 3H; 214C) fournit la Gphaeline et 1’ipCcoside marquis qui ont ttC isolCs.3o4 

Le passage de la loganine ti la portion non tryptamine des alcaloldes indoliques ou aux 
s&co-iridoldes s’effectue par la sCcologanine. Celle-ci a tt6 pr&parCe par hydrolyse alcaline 
de la menthiafoline (et B titre de vtrification convertie en ip&zoside). Elle rCaglt avec la 
tryptamine pour donner, par I’intermCdiaire du systeme /3-carboline, le vincoside et l’iso- 
vincoside, prtcurseurs des aIcalo1des indoliques. AdministrCe au Vinca rosea, la sCcolo- 
ganine (0-mtthyl 3H) fournit les cinq alcaloi’des radioactifs. Ainsi, la biosynthbe de la 
s&ologanine g partir de la loganine se trouve Ctablie dans le Menyanthes trifoliata et le 
Vinca rosea. l O 

Le sw&oside-1014C administrt au Gentiana scabra est incorporB en gentiopicrine, en 
passant par la swertiamarine; chez le Vinca rosea, il est incorporC en vindoline.” Inouye 
et al. proposent le schBma: acide mtvalonique-+gCraniol+loganine+sw&oside (ou son 
Cquivalent) dans la biosynthbe des alcalo’ides indoliques. 11s classent les &co-irido’ides en 
deux types suivant la position de la double liaison de leur chaine la&ale: sweroside (8-10) 
et oleurop&ne (8-9): il existe de nombreux alcalo’ides indoliques dans lesquels la double 
liaison est placte de fagon correspondante: la corynanthbine et la corynoxCine ont une 
structure du type sweroside, la sarpagine et l’akuammicine ont une structure du type 
oleuropCine. Cette similitude sugg&re que la voie biosynthktique de chaque type d’alcalofde 
se branche au stade de clivage du cycle cyclopentane de la loganine, toute conversion 
d’un type h l’autre &ant impossible au del8.” 

Plusieurs auteurs ont esquisst des schBmas sur la biosynth&se des iridoldes mais l’hypo- 
thbe y occupe souvent une place trop importante, car la plupart des mCcanismes restent 
encore g elucider. Inouye et al.,305 proposent le Schtma 1. 

verbbnaline 

7 asptruloside 
acide hihydro- 

loganine /‘- 
citronellol -+ iridodial + d&a&y1 asp& --f -+aucubine 

rulosidique 
acide loganique 

I 
gentiopicrine 

SCHEMA 1. LA BI~~YNTHB~E DES IRn3oir~Es.~~~ 

En r&urn& les Gsultats p&&dents ktablissent l’origine mCvalonique des irido’ides et 
leur transformation en &co-iridoides et en alcaloides. Le r61e d’intermtdiaires de la loganine, 
de la Gcologanine et du swCroside dans la biosynthtise de la moitit non tryptamine des 
alcalo’ides indoliques de Vinca rosea est bien dCmontrte. 

CONCLUSION 

Aprb une longue pCriode de stagnation due g l’insuffisance des moyens d’investigation, 
1’Ctude des iridoi’des et &co-iridoi’des a pris un grand essor grace B l’application des mCthodes 

303 R. GUARNACCIA, L. BOTTA et C. J. C&CIA, J. Am. Chem. Sot. 91,204 (1969). 
3o4 A, R. BA~ERSBY et B. GREGORY, Chem. Commun. 134 (1968). 
305 H. INOUYE, S. UEDA, Y. AOKI et Y. TAKEDA, Tetrahedron Letters 2351 (1969). 



1722 VICTOR PLOUVIER et JEAN FAVRE-BONVIN 

chimiques modernes: chromatographie, analyse spectrale, tltments marquks. Depuis 
quelques annCes, des publications de plus en plus nombreuses apportent des structures 
nouvelles et dkouvrent des voies biog&Ctiques. Ces substances prkentent en effet un 
grand intCr&t par leur kpartitlon t&s Ctendue chez les vtgttaux, par la variCtC des sub- 
stituants de leur squelette et par leur rBle de prtcurseurs des alcaloldes. Leur Etude sera 
une source de rtsultats fkonds dans les domaines de la chimlotaxmomle, de la chimie 
structurale et de la blosynthkse. 

ADDENDUM 

Travaux r&cents dont nous avons eu connaissance entre septembre 1970 et mai 1971. 
Iridoides nouveaux: (0-/Sglucosyl)-10 aucubzne, isolCe du Linaria vulgaris.3o6 
Odontoside ou (p. coumaroyl)-5 aucubine, is016 de I’Odontites serotina.307 
Shanzhiszde, isol& des fruits de Gardenia jasminoides.308 
Canrlz?yoszde, 1soE des Ccorces du tronc de Cantleya corniculufu Howard (Icacinac&es). Sa molCcule 

prksente une partle loganine et une partie skologanine NH,OH le transforme en cantltyme, alcalolde dk$% 
isolk des Ccorces et qul est un artefact 309 

Relations structurales: Entre l’aspkruloslde et la loganine,310 entre l’aspkruloside et le swCroslde.3’1 
Nouvelles donnkes sur les cinq s&o-lndoides du Swertiajuponica.312 

Shonzhiside Cantleyoside 

Taxinomie: Recherche d’lridoides par chromatographie sur papier chez de nombreuses Rubia&es313 et 
ScrophulariacCes3’4 et relations avec ia syst6matique. 

Recherche microanalytique d’iridoides chez 40 es&es de ValCriana&es: les val6potriates sont caract&- 
istiques de la trlbu des ValCrlanCes.3’5 

Biosynthese3 Incorporation de la DL-mkvalonolactone en skco-lridoides.3’6 
Incorporation de l’aade dksoxy-7 logamque-103H en gkniposlde et gardknoslde par Gardenia jasmin- 

aides, en scandoside par Paederza scandens, en asp&uloside par Daphnzphyllum macropodzum; incorporation 
du gkniposlde en aspkruloside, du scandoslde en aucubme et gardknoslde, de I’aucubine en catalposide.317 

‘06 P. ESPOSITO et M. L. SCARPATI, Razz. Chzm Ital. 100, 836 (1970). 
307 A. V. DEGOT, V. I. LITVINENKO et I P. KOVALEV, Ctzem. Abstr. 74, 1048 (1971). 
3o8 H. INOUYE, S. SAITO et T. SHINGU, Tetrahedron Letters 3581 (1970). 
309 T. SEVE~ET, C. THAL et P. POTIER, Tetrahedron 27, 663 (1971). 
3’o H INOUYE, T. YOSHIDA, S. TOBITA et M. OKIGAWA, Tetrahedron 26, 3905 (1970). 
31’ H INOUYE, T. YOSHIDA, Y. NAKAMURA et S. TOBITA, Chem. Pharm. Bull. Tokyo l&l889 (1970). 
312 H. INOUYE, S. UEDA et Y. NAKAMURA, Chem. Pharm. BuU. Tokyo 18, 1856 (1970) 
313 P. K~~IMAN, Acta Bot. Neerl 18, 124 (1969). 
‘I4 P KOOIMAN, Acta Bot. Neerl 19. 329 (1970). 
315 E. STAHL etw. SCHILD, Phytockem lb, 14; (1971). 
316 H. INOUYE, S UEDA et Y. NAKAMLJRA, Chem. Pharm. BUN. Tokyo l&2043 (1970). 
3’7 H IYOUYE, S UEDA et Y. TAKEDA, Tetrahedron Letters 3351 (1970). 


