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Abstract-From the bark of Anthocleista grundifora, two new iriddid glucosides were isolated, and their structures 
established. 

INTRODUCTION 

Les korces de tronc d’dnthocleista grandijlora Gilg (= A. 
zambesiaca Baker) sont utilistes a travers I’Afrique occi- 
dentale comme fkbrifuge et antimalarique [l]. Apr&s un 
premier travail qui permettait d’isoler le swCroside et 
1’Crythrocentaurine [Z], 1’6tude s’est poursuivie par le 
fractionnement des constituants phCnoliques. Cette pub- 
lication d&it l’isolement et la dbtermination de structure 
de deux glucosides &co-iriddides phCnoliques nouveaux. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’extrait m&hanolique des &orces d’A. grundifora est 
Cvapor6 a set et repris par H20. La solution aqueuse 
est extraite par EtOAc et, apr&s kvaporation, le rbidu 
est fraction& par chromatographie. 11 fournit, ?t c&t? de 
la scopolktine et du swkroside, deux nouveaux glucosides 
s&o-iriddides, le grandifloroside et le mbthylgrandifloro- 
side. La scopoletine (1) est spectralement et chromatogra- 
phiquement identique ti un khantillon authentique. Le 
sw&roside (4), dkjja is016 pr&demment, se retrouve dans 
cet extrait. Par acCtylation, il fournit le t&aacttylswCro- 
side (11) dont le spectre ‘H NMR montre, 21 6 = 7,55 
un doublet attribuable au proton H-3. Le spectre de 13C 
NMR visualise les atomes de carbone les plus can&&is- 
tiques, C-3, C-4, C-8, C-10, C-11, confirmant ainsi I’ap- 
partenance du noyau au groupe des s&o-iriddides. 

Le grandifloroside (2), C25H30013, et le mtthyl- 
grandifloroside (3), C26H3Z013, sont des substances 
ph&noliques dormant, en CCM, une &action positive 
avec le r&&f de Gibbs. Leur spectre UV, enregistrC en 
milieu neutre, est trts proche de celti de l’acide chlorogt- 
nique et subit, en milieu alcalin, un &et bathochrome 
similaire. La saponification de 2 lib&e etTectivement 
l’acide 3,4dihydroxycinnamique (12 = acide cafhique), et 
celle de 3, l’acide 4-hydroxy-3-mCthoxycinnamique 
(13 = acide f&ulique). Ces deux acides phbols sont 
isol& et identifib par comparaison des donn6es spec- 
trales et du comportement chromatographique avec des 
6chantillons authentiques. 

Lorsque, apr&3 saponification, les solutions sont a&i- 
fi6e.s nettement (pH 2), on retrouve, dans chacun des 

rtsidus d’hydrolyse, un glucoside identique, le swbroside, 
‘identifik sous la forme de t&aadtylswtroside (11). 
Cependant, lorsque l’hydrolyse alcaline n’est pas suivie 
d’une acidification, le milieu &nt amen6 g pH neutre, 
le sw6roside est absent alors que les d&iv& 12 et 13 
sont B nouveau identifies. Dans ce cas, la purification 
chromatographique de chacun des rCsidus conduit g 
l’isolement de Pacide SwCrosidique (lo), responsable de 
la formation, en milieu acide, du sw6roside. A&@16 par 
le mClange anhydride ac&ique-pyridine, 10 foumit direc- 
tement 11, l’acide swkrosidique tendant facilement 21 une 
configuration plus stable par lactonisation. 

Ho&c COOH 

(2,R’=Ra=Rs= ti=H 
(3) R’=R*=@= H R3= Me 
(S)R’=H, R*= Rj=R4= Ac 
(8)R’=H, @= R4=Ac R3= Me 
(?)R’=R3=CHa,R2=R+H 
(8)Rt=R3=RaMe R*=H 
(9)R’=R3=CH3, Rh’= Ac 

(4)R.H 
(II)R=Ac 

(12) R’ =R*= H 
(131 R’=Mc,*H 
(14) R’ = R*= AC 

Schema I. 
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11 apparazt dune que l’acide swerosidique, pr&useur 
du sweroside. e&t la partie s&co-kid&de commune aux 
glucosides 2 et 3. Un de ses groupements-OH y est 
engage dam une liaison ester avec l’acide cafeique et 
l’acide fkuhque reslkctiveinent. Les 4 groupements-OH 
du glucose constitutif de 2 et 3 sont libres. En effet, 2 
four&it par acktyiation un derive he~~tyl~ (!Q 
C~,H42019, pour lequel le spectre “H NMR indique l’ex- 
istence de 4 acetoxyles aliphatiques (6 = 2,14 - 1,96) 
dont les signaux sont analogues a ceux du spectre du 
t~t~c~tylsw~roside; 2 acktoxyles aromatiques se tradui- 
sent par un unique singulet (6H) a S = 2,30. L’acide 
&kIiacitoxycinnamique (14), obtenu par acktylation de 
l’acide cafeique, donne en spectrometrie ‘H NMR, un 
signal identique B S 2,30 (s, 6H, 2 x Ar-OCOMe). 
D’autre part, le derive pentaacttyle (6) C36H42018, 
obtenu par acetylation de 3, exhibe aussi 4 &gnaux d’ack- 
toxyies a~phatiques entre 2,lO et 1,95 (12 H, 
4 x OCUMe) et un singulet corres~n~nt a 1 seul 
acktoxyle aromatique & 230 (3 H, Ar-OCOMe). 

La spectrometrie de masse montre pour chacun des 
derives (5) et (6) l’existence dun important pit a 
m/e = 331, camct~ristique de l’ion fragment t&raac&yI- 
glu~oxoni~. Les ions de m/e 271, 229, 211, 169, 127, 
109 se rencontrent egakment dans les SM des glucosides 
Wraac&yles [3,4-J. 

On peut conclure de ceci que ljeul le groupement-OH 
en 7 de l’acide swerosidique est susceptrble de parttctpr 
a la liaison ester, ce blocage empkhant toute possibilitk 
de l~~ni~ti~ avec le groupement -COOH sit& en 
4, d’oti ~at~ibution au gr~~fforoside et au methyl- 
grandifloroside des structures 2 et 3. 

L’existence d’une fonction-COOH libre est montrke 
par la solubilisation dans une solution aqueuse saturtte 
de NaHCQ des derives adtyi& (5) et (6), insolubIes 
dans HzO. De plus, la methylation de 3 par CH2N, 
fournit 2 derives differents, le premier, diiethylb, ayant 
perdu ses proprietes phenoliques, le second, monome- 
thyle, les conservant, ce qui prouve qu’il y a, outre le 
OH phknolique, une autre fonction mtthylable dans ces 
conditions. Le spectre UV de ces d&i&s laisse apparattre 
un rn~~rn~ nettem~t marque dam la region de 
235 nm t~rnoi~~t de la ~~sfo~ation de 
O-CH = C-COOH en O-CH = C-COOMe. Enfin, la 
mithylation de 5 par CH2N, donne un seul derive 
monom~thyl~ (9) dont le spectre ‘H NMR ne differe de 
celui de 5 que par l’apparition d’un signal suppl~~t~re 
a 6 = 3,70 (s, 3H, COOMe); un tel signal se rencontre 
chez les iriddides substitues en 4 par un groupement 
carbomethoxyle. 

Les signaux des spectres de ‘II NMR et de SM de 
5 et 6 montrent l’existence d”une partie aromatique et 
d’un noyau sko-iriddide. Tr&s superposable au spectre 
du t~tmac~tylsw~o~de en dessous de 6 = 6,OO (5,~,90 
pour H-8 et Ha-14 3,05-2&O pour H-5 et H-9), le spectre 
“H NMR des deux derives indique clairement la nature 
seco-iridoide du noyau. @ant aux SM dont le pie mole- 
c&ire est absent, ils montrent a partir de m/e = 525, 
une fragmentation tout a fait identique & celle du 
tCtraa&ylsw&roside, ce qui incite a penser qu’apres rup- 
ture de la liaison ester, il y a formation de tetraace- 
tylsweroside par cyclisation, 

Les spectres ‘H NMR prkentent les elements carat- 
ttristiques des acides ph&noIs constitutifs. Aux aeitoxyles 
aro~tiqu~ dkja mentionn~s s’ajoutent les protons aro- 
matiques (S 7,X&-7,OO). Dans le spectre de 6, ie m&thoxyIe 

de Wide fhrulique apparait & 6 = 3,82 (s, 3H, -0Me). 
Un systeme AB transcinnamique est mis en Cvidence a 
S 7,60 et 634 (Jun = 16Hz) dans le spectre de 5 et de 
6. Les acides phkols constitutifs sont done de type trans. 
D’autre part, la configuration absolue de la partie &co- 
iridoide est dkduite de sa conversion facile, apres hydro- 
lyse, en sw~roside (schema 2): IO et 4 ont done une con- 
figuration identique [S]. 

3 -6 CH,N,s Ac,O 

pH kOH py 
4 - 10 

HCl Py *” 

Schema 2. 

PARTIE EXPER~R~~E 

Les P.F. ne sont pas corrigk Les spectres UV ant 4th 
mesures darts MeOH. Les spectres ‘H NMR et ‘% NMR 
dam CDQ avec le TMS comme r&ference interne sur Ies 
appareils Varian HA-100 et Bruker HFX-90 respeetivement. 
(Nous remercions Mr A. Comelis qui fes a determinbf Les 
SM sur spectrometre AEI-MS-902. Les chromatographies en 
couche mince preparative (CCMP) sont effectutes sur plaques 
de Kieselgel 60 PFs,., Merck, de 1 mm d’epaisseur. Le 
mattriel vegetal a et& recolte au Rwanda (For& de Nyungwe) 
et identifie par Mr G. Troupin, Agfege au Mu&e Royal de 
l’Afrique Centrale a Tervuren que nous remercions. Les 
specimens d’herbier sont detenus par ~Uoiversit~. 

Processus ~e~rr~~~. La poudre d’&corces d.4. g~a~i~ora 
est &mite avec MeOH. Les extraits methanoliques r&mis 
sont evapores in uucaco el k residu est repris par H,O. Aprb 
filtration, la solution aqueuse est extraite avec CHCl, puis 
EtOAc. L’extrait EtOAc est &apore a set et le rbsidu est 
c~omatogmph~~ sur Si gel. L’eiution est r&&see aver CHCls- 
MeOH (19: 1) puis CHCI,-MeOH (9: 1) et on obtient success& 
vement la scopoletine (I:. fr. 1 I-23); le swtroside (4: fr. 59-78), 
le mtthylgrandifloraside 13: fr. 96135) et le arandifloroside 
(2: fr. 161-192). 1 et 4 sont purifies par CCMPdans CHQ- 
MeOH (9:1), 2 et 3 dans EtOAc-MeOH-Hz0 (100:17:13). 
2 et 3 sont obtenus sous forme de poudre amorphe dont la 
purete est prom& par CCM, dans plusieurs systemes de sol- 
vants. Les coocentratio~s approxi~~v~ des prod&s isoh% 
soat: 410% (l), 250”/, (4& 403% (2) et 407% (3). 

Scopolhtine (I). Cristaux aciculaires a part& de BOW., F: 
194-5”. w: ,?:$$i nm (fog e): 229 (4,2) 254 (3,7) 299 (3,7) 
346 (4,l). Identique s~ctralem~t B un ~~hantilIon authen- 
tique. 

Swkroside (4). Poudre blancha amorphe. Trouve: C, $24; 
H, 654. CalcufC pour C,,H2,09H20: C, 51,06; H, 6,43. CCM 
(CHCls-MeOH, 4: 1): RJ 445.4 est transform6 par acetylation 
en tttraac&ybwbroside (11): F: 164”. UV A:$‘” (log 6): 242 
(4,2). IR: c; cm-‘: 1750, 1713, 1622, 990, 903~iH NMR 
fCDCl& 6 1,97,2X% 2,06, 510 (chaeun s, 4 OCOMe dcooli- 
ques) 4,%-5&I (m. H-8 et H,,-IO) 533 (1 H, d, J 1,s Hz, H-l), 
7,55 (1 H, d, J 2 Hz, H-3). r3C NMR @DC&): 9608 et 96.48 
(C-i et C-l’) 10548 (C-4) 12488 (C-10) 131,lS (C-8) 15J28 
(C-3) 164,78 (C-11) 169,18, 16928, 169,78, 17468, (4 OCOMe 
alcooliques). SM : m/e {abondance %): 527 (0,6), 526 (M *) (0,5), 
484,467, 453, 331 (Sl), 239 (43). 211, 197 (9), 179, 169 (loo), 
151 (18X 145, 139, 127 (53), 109. 

Grand$loroside (2) et ~thylgr~~~orosj~ (3). Pot&es 
jaune-Nile amorphes. CCM (CHCls-MeOH, 4:l): RJ 412 (2) 
et 0,31 (3), spots donnant avec le reactif de Gibbs une col- 
oration vert olive (2) ou violette (3). 2: trouve: C, 53,74; H, 
566. Requis pour C,sHs,,O,,.H,O: C, 53,95; H, 575. UV: 
AM::’ nm Qog s): 219 (4,2), 230 sh (4,1), 300 sk (4,0), 330 (4,l). 
$bONp nm: 264 sk (3,8), 311 (3,6), 380 (4,2). 3: trouve: C, 53,lO; 
Hy6,OS. Requis pour C,,Hs,O,,~ZI,O: C, 53,06; H, 6,12 
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uv: 1::” 
(4,l). A:g”a 

nm (log E): 219 (4,2), 234 (4,1), 300 sh (3,9), 327 
nm: 216 (4,2), 232 sh (4,0), 300 sh (3,6), 311 (3,6), 

381 (4,2). IR: viz: cm- ‘: 3400, 2910, 1700, 1645, 1625, 1590, 
1505, 1375, 1265, 1060, 1020. 

Hexaac&ylgrandijknoside (5). 2 (50 mg) est traitt par AC@ 
pyridine, 12 h B T” ordinaire. La purification du r&du da&y- 
lation par CCMP dans CHCla-Et,0 (9:l) fournit 55 mg de 
5. F: 118-9”. Trouve: C, 56,05; H, 5,19. Requis pour 
Cs7H4s0i9: C, 56,20; H, $35. UV: 1%:” nm (log e): 218, 
278 (4,0), 331 sh (3,6f. nz:PNP nm: 212. 234 sh, 264 sh (3.7). 
311 (3,6), 373 (4,lj. IR: -5% cm-‘: 1750, 1710, 1635, 1370, 
1225. 1040. 990. 905. ‘H NMR &IBCI.I: 6 1.99. 202 208. 
214 (chacuh s, 40COMe alcoolidues), 230 (6 H, ; 2 ‘OCOhfd 
phenoliques) 4,90-5,42 (m, H-8 et H,-10) 6,34 (d, J 16Hz) 
7,01-750 (at, 3 protons aromatiques) 7,59 (d, J 16Hz). SM: 
m/e (abondance %): 527, 526 (0,2), 484, 467, 442, 382, 331 
(95), 271, 239, 211, 197 (26), 180, 179, 178, 169, 151 (Xl), 127 
(lOo), 109. 

PentaaeBtylme~hylgrandifloroside (6). L’acetylation de 50 mg 
de 3, selon un mode operatoire identique, conduit it l’isolement 
de 48 mg de 6: 89-90”. Trouve: C, 56,37; H, 5,80. Requis 
pour C36H4201s: C, 56,83; H, 5,65. UV: Af::n nm (log 6): 
215, 223 sh, 280 (4,2), 316 sh (3,8). a:$‘N” nm: 227, 300 sh 
(3,5), 311 (3,6), 375 (4,3). IR: vi:; cm-r: 1750, 1710, 163.5, 
1380, 1220, 1035, 990, 905. ‘H NMR (CDCI,): 6 1,96-2,lO 
(12H, rn, 4 OCOMe alwoliques), 2,30 (3H, s, OCOMe phenoli- 
que) 3,82 (3H, s, Ar-OMe), 4,85--5&O (m, H-8 et H,-10) 6,34 
(d, J 16 Hz) 7,o(t7,20 (m, 3 protons aromatiques) 7,38 (1 H, 
d, H-3) 760 (d, J 16Hz). SM: m/e (abondance %): 527, 526, 
(0,3), 484, 467, 424, 331 (lOO), 271 (84), 239, 229, 211, 197, 
194, 179 (98X 169, 151, 150, 127, 109. 

Saponification de 2 et 3. 2 (50 mg) est trait& par 4 ml de 
NaOH N, sous atmosphere d”N,, pendant 4 hr. La soln est 
acid&&e par HCl N, jusqu’a pH 2 et extraite par EtOAc. Cette 
soln foumit un d&iv6 ph&nohque ft. La soln aqueuse, 
&vapor&e a set, fournit ap&s purification par CCMP un gluco- 
side amorphe identique au sweroside, et transform& par ac&ty- 
lation en tttraa&ylsw&oside (11). 3 trait& dans les mbmes 
conditions, fournit un autre d&rive phenolique (13) et le swero- 
side (4). 2 (50 mg) est trait6 par la soln saturQ de Ba(OH)r 
pendant une nuit. Apt&r neutralisation par HsSO, 0,l N, 
l’exc& d’acide est tlimine par BaCOs. La som aqueuse tilt&e 
est extraite par EtOAc qui fournit a nouveau 121 

Evanorte a sec. la soln aaueuse (nH 6.5) fournit, a&s uuri- 
fication par CCMP, l’adde’ sw&sidique (10). 3. trait& darts 
les memes conditions, fournit 13 et 10. 

Acide 3,4-dihydrox~in~miq~ (12). F: 225”. Identique a un 
echantillon authentique d’acide cafeique. 

Acide 4-hydroxy-3-metkoxycinna~~e (13). F: 171”. Identi- 
que a un &zhantillon au~~tique d’acide feruhque. 

Acide 3,~d~ac~~y~~~n~~~ (14). 12 est trait& par AC@- 
pyridine pendant 12 hr. Le r&du d’awtylation, purifie par 
CCMP (CHClJ-n-C,H,4. 9:l) fournit 14: F: 195”. UV: $$ir 

nm (log e): 216 (4,3), 272 (4,3). ‘H NMR (CDCls): 6 2JO 
(6H, s, 2 OCOMe phwoliques) 640 (d, J 16 Hz) 7$X?-7,M 
(m, 3 protons aromatiques) 7,76 (d, J 16 Hz). 

Acide swerasidique (10). Poudre amorphe. UV: e”: 230 
nm. 10 (10 mg) est traite par 2 ml de HCI N, 30 min. au 
BM. Le wntrole chromatographique du melange reactionnel 
indique la transformation complete de 10 en swtroside (4). 
10 mg de 10 sont trait& par Ac,O-pyridine pendant 12 hr. 
La purification du r&idu d’acetylation par CCMP (CHCls- 
Et,O, 9:l) conduit a l’isolement et a ~ident~cation du 
t~traa~tyl~~roside (11). 

Hydrolyse a&e de 2 et 3. 2 (10 m& est trait& 1 hr au BM, 
par 5 ml de soln aqueuse de HCl 0,l N. L’extraction par 
EtGAc de l’hydrolysat conduit a l’identitication de l’acide 
cafeique (12), du swtroside et de la g&nine de celui-ci. Dans 
l’hydrolyse acide de 3, l’acide ferulique remplace 12. 

Hydrolyse enzymatique de 2 et 3. 2 et 3 (10 mg) sont trait&s 
par la /I-glucosidase, 30 min. a 37” (tampon acetate 0,l M, 
pH 4,9). La chromatographie sur papier permet de mettre en 
evidence la presence de glucose dans les 2 hydrolysats. 

~d~hyZ#~n de 3. 3, (10mg) en soln &hanolique, est trait& 
par la solution ~th~ro-~~~oiique & CH,N,, 30 min. a 0”. 
Le r&idu ~~va~mtion, soumis I la CCMP (CH~s-MeOH, 
4: 1) fournit 2 derives methyl&: (~~~nO,50 (wlomtion violette 
avec le reactif de Gibbs). UV: A,, nm: 234, 297 sh, 325. 
d&yNP nm: 299 sh, 310, 378. (8): R = 0,65 (pas de coloration 
avec le reactif de Gibbs). UV: A$$’ nm: 234, 296, 321. nzzNa 
nm: 234, 297 sh, 325. 

Methylatian de 6. 25 mg de 6, en soln Cthtro&hanolique, 
sont trait&s par la solution ttherodthanolique de CH,N*, 30 
min., a 0”. Le r&idu d’bvaporation est purifie par CCMP 
(CHCls-Et,O, 9:l). Gn obtient 10 mg dun derive methyl& 
(9) dont B, 0,42 (darts cette g.$se, R, de 6 = 414). UV: ep 
nm: 235, 280, 320 sh. e_ nm: 235, 300, 310, 378. ‘II 
NMR (CDCI,): 6 192, I,#, 202, 2,Og (chacun s, 4 OCOMe 
alcooliques~ 231 (3H, s, OCOMe ph~nolique~ 3,70 (3H, s, 
COOMe) 3,85 (3H, s, Ar-OMe) 4,9@-5,35 (m, H-8 et Hz-lo) 
6,40 (d, J 16 Hz) 6967,25 (m, protons aromatiques) 7,36 (1 H, 
d. J 2 Hz, H-3) 7.63 (d, J 16 Hz). 
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