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Ah&act-Xanthones with a uniform 1,3,7,8-oxidation pattern, the C-glycosides isoorientin and isovitexin, and in 
some cases mangiferin, were isolated from the aerial parts of G. nitmlis, G. brachyphylla, G. fmmti, G. rostani, G. 
utriculosa and G. schleicheri Kunz. The distribution of these compounds within the section Cyclostigma is given. 
Comparison of phenolic patterns in other sections of Gentiana is made. 

lNTRODUCllON 

Dans le cadre d’un travail systkmatique consacrk. il la 
phytochimie du genre Gentiana, nous avions examine le 
contenu polyphknolique des espkes gkantes formant 
la section Coelanthe [2]. Cette dernike se caractkrise 
par une rkpartition uniforme de C-glucosides flavoniques 
et par l’absence de xanthonea dans les organes akriens, g 
l’exaption de G. lutea. L.a section Cyclostigma. autre 
section du genre qui en compte dix-neuf, comprend de 
nombreuses espkes, toutes il fleurs bleues. de taille tr&s 
petite, souvent cares ou difficiles g trouver. Notre in- 
vestigation a dkjja portk sur G. verna [3. 41, G. bavarica 
[S] et en partie sur G. nivalis [6] qui sont des espks 
relativement communes. Nous avons pu mettre en 
tvidena un certain nombre d’aglycones et de glycosides 
xanthoniques tous substitub en 1, 3, 7, 8, des C-gluco- 
sides flavoniques. ainsi que des 0-glucosidea de ces 
demiers, non d&its auparavant. 

Le prksent travail compltte l’investigation dkjja 
entreprise sur G. nivalis et a trait B l’examen d’autres 
espkes de la section, g savoir G. brachyphylla, G.favrati. 
G. rostani, G. utriculosa et G. schleicheri. 

RESULTATS ET DlSCUSSlON 

La substance la plus abondante dans les feuilles et les 
tiges de G. nivalis cst l’isoorientine-3’-0-glucoside que 
nous avons d&tit prkckdemment [6]. A partir de l’extrait 
6thtrk de la m&me espkce, nous avons encore pu isoler 
la dkcussatine 1, la gentiacaukine 2 et la swertianine 3. 
L’extrait mkthanolique. chromatographik sur colonne 
de polyamide, a permis l’obtention de la mangifkine 5, 
de l’isoorientine 6, de l’isovitexine 7 et des l-O-prim- 
evbosides de 1, 2 et 3. Les structures ont Ct6 dtablies sur 
la base de l’iztude du comportement chromatographique, 
du comportement A l’hydrolyse acide, dea spectres UV. 

l Partie 17 de la s&ie ‘Contribution g la Phytochimie du 
genre Gentiunu’. Pour la partie 16, voir [ 11. 

7 Present address: Department of Chemistry, Columbia 
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avant et apr& hydrolyse acide, des spectres IR, et par 
comparaison dire&e avec des kchantillons authentiques. 
La position d’attache du primevkrose au squelette 
xanthonique a Ct6 v&if& dans chaque cas par methyla- 
tion des groupea hydroxyles phtnoliques, suivie de 
l’hydrolyse acide [5]. 

“Qt)QGR, 
1: R, = R, = Rs = Me, d&ussatine 
2: R, = R, = Me, R, = H. gentiacaultine 
3: R, = Me, R, = R, = H. swertianine 
4: R, = R, = Rs = H, norswertianine 
5: ma&&tine 
6: isooricntine 
7 : isovitexine 

Pour les autres espkces. telles que G. favrati, G. 
brachyphylla, G. utriculosa, G. rostani et G. Schleicheri, 
le mat&e1 vkgktal ii disposition n’a pas permis de faire 
l’identikation des 0-glycosides. Nous nous sommes 
limit& A la recherche des aglycones et des C-glycosides. 
2 g de tiges et de feuilles skchkes ont ktk extraits A Et,O. 
puis au MeOH. Les aglycones ont ktk isoks par chromato- 
graphie sur colonne de Sephadex LH 20 ou parchromato- 
graphie liquide sous haute pression [7J L’extrait 
mkthanolique. aprts hydrolyse acide et chromatographie 
sur colonne de Sephadex, foumit les aglycones xanthoni- 
ques et les C-glucosides flavoniques. Les rtsultats 
obtenus figurent dans le Tableau 1. 

II est intkssant de remarquer que tous les aglycones 
xanthoniques identitiks dans les espkes de la section 
Cyclostigma posskdent le schema de substitution 1.3.7.8. 
La preuve de l’uniformitb de ce sch6ma a ttk apportke 
par 18 mtthylation des fractions aglyconiques par un 
exc& de diazomtthane qui ne conduit qu’A la tktra- 
mkthoxy-1.3.7.8 xanthone [5]. Parmi les quatre agly- 
cones mis en evidence, 4 est en concentration la plus 
faible. II n’est done pas iztonnant que ce composk n’ait 
pu ktre mis en tvidena dans les espbs oh nous ne dis- 
posions que de trbs peu de materiel vtgttal. En revanche. 
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Tableau 1. Xanthonca et C-glucoeidea flavoniques identific danS 
lea esp&es de la section Cyclostigma 

Es* 1 2 3 4 5 6 I 

G. bavarica + + + + - + ++ 
G. brachyphylla + + + - - + + 
G. favrati + + + - + + + 
G. nivalis + + + - + + + 
G. rostani +++--++ 
G. utriculosa + + - - + + + 
G. verna + + + + + + + 
G. schleicheri + + - - - + + 

+ : Prtsence ; - : absence. 
* Pr&ence, montrke uniquement par CCM. 

les 6-C-glucosides flavoniques isoorientine 6 et iso- 
vitexine 7 ont et& identifib dans chaque esp&e. Dans 
chaque cas. la concentration de l’isovitexine est trbs 
nettement plus faible que celle de l’isoorientine. La 
mangifkrine 5, trbs facile g d&celer par sa coloration 
Jaune-orange caractbristique sous lumitre UV, n’a Ct6 
rencont& que dans quatre esp&ces. 

La presence simultan& de C-glucosides flavoniques 
et de xanthonea sub&u& dans les positions 1.3,7,8 est 
une des CaractCristiques de la section Cyclostigma. 11 en 
est de m&me pour Its sections Thylacites [8,9] et Cross- 
opetalum [9]. La similitude entre les sections Cyclostigma 
et Thylacites pourrait confirmer leurs liens phyloghnCti- 
ques, hypothbse de Scharfetter [lo] qui m6riterait d’&tre 
vCriliCe encore par l’ttude d’autres es+s de ces 
sections. 

Rappelons que les esp&ces Ctudi&es d’autres sections 
se distinguent, soit par l’absence de xanthones dans les 
organes atriens (section Coelenthe [23, Aptera [ll], 
Pneumonanthe [lj), soit par la prtsence de xanthones 
ayantd’autresschtmasdesubstitution(sectionsAnturcto- 
philo [12, 131. Amurellu [14, 153). 

Une diffbrenciation au niveau de l’e@ce n’est pas 
possible sur la base de 1’6tude des aglycones unique- 
ment. 11 est probable qu’elle n’intervienne qu’au niveau 
de la glycosylation. En effet. l’ktude approfondie effcc- 
tuke sur les espkes G. baoarica, G. nivalis et G. uerna, 
posstiant dea nombres chromosomiques di&ents [ 163, 
montre qu’en plus de ccrtains glycosides communs 
(primevtrosides en 1 de la dhussatine 1, de la gentiacau- 
ltine 2 et de la swertianine 3). chaque esp&ce pr&ente ses 
glycosidea particuliers. Ainsi, le gentiabavarutinoside 
[5], premier rutinoside xanthonique trouve dans la 
nature, se trouve en grande concentration dans G. 
bavarica, mais n’a pu itre dQelt dans aucune des autres 
esp&ces. De m&me, l’isoorientine-3’-0-glucoside [6] n’a 
6ti trouve que dans G. nivalis (60 g de mattriel vtgttal 
s&hi: en ont foumi 320 mg). Enfin G. uerna se distingue 
par la pr6sence d’isoorientine-2”-O-glucoside [4] et 
surtout par le swertianine-8-O-glucoside [3]. seul glyco- 
side de la section presentant la position d’attache du 
sucre en 8. 

PARTIE ExPEmMENTALE 

Provenance drr mat&e/ v&&al. G. niwlis L., Vaud, Suisae; G. 
brachyphyllo Vill.. Valais. Switzerland; G. /uumti Rittener, 

Haute+Alpes, France; G. rostuni Reuter. Haute+Alpts. France; 
G. uticufosa L.. Pikmont, Italy; G. schleicheri Kunz., Valais, 
Switzerland. 

Isolement des composds. Lea 0-glycoeidea et C-glycosides de 
G. nivalis ont ktk isok B partir de 6Og de poudre de feuilles 
et de tigea skch&a, extra&s success&me&~ par la ligroine, 
Et,O. CHCI,. AcOEt et MeOH. L’extrait mkthanolique a et6 
chromatographit sur colonne de polyamide Macherey-Nagel 
SC, aveccoke &ant du MeOH a 50%. dont la t&cur en 
MeOH tst graduellement augment&. LUI dilkentes fractions 
obtenuts. conduiaent, apr6a filtration sur gel de Sephadex 
LH 20 (solvant MeOH) aux compo& purs. Pour lea autrea 
esptcts 2 g de mat&cl v&g&al skcht ont ttt extraits avec Et,O. 
puis MeOH. L’extrait &hM chromatographik sur colonm de 
Sephadex LH 20 (MeOH) conduit aux aglyconm xanthoniques. 
L’extrait mCthanolique brut est hydrolysk avec HCI selon le 
pro&d& claasique. L’hydrolysat est extrait B Et,0 puis au 
n-BuOH. Ces deux phases, aprka chromatographie sur colonne 
de Sephadex, foumissen t rtspectivement lea aglyconea et les 
C-glycoaidea. 

Identification. Lea spectrts UV ont it6 enregistr~r dans MeOH 
en prkaenoz dea rkactifa usuele. Lea prockdta d’hydrolyxe et de 
m&hylation ont ktt dkrita dana un mkmoin? prkckdent [17]. 
La comparaison avec dee Qhantillons authentiques [3-6] a 
ttt r&Ii& dans chaque caa. Lcs syst&mea employka en CCM 
ont ttk lea suivanta:- Polyamide MNDC 11; MeOH-H,& 
AcOH (18 : 1: II et silica ael6OF254 Merck. C,H,-AcOEt (3 : 1) 
pour le$ agly&nea. poly\mide MNM=ll, ie6H-H,O (9:lj 
et cellulose F Merck AcOH 10% pour lea C-glycosides. 
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