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Abstract-The “C NMR spectra of some iridoids of known structure are analysed. The data obtained have been 
applied to the determination of structure of feretoside and the identification of gardenoside, both isolated from the 
stem bark of Feretia apodanthera. 

INTRODUCTION BESULTATS ET DISCUSSION 

Puissante mkthode d’investigation des structures mole- 
culaires, la RMN du carbone 13 apparait comme la 
mkthode spectroscopique la plus fructueuse pour 
l’identification et l’analyse structurale des iridoides, ainsi 
que l’ont d&j& soulignk Weinges et collsborateurs lors 
dune etude recente des epoxy-7,8 iridoides et de leurs 
derives [la, b]. Dans une premiere partie du present 
travail sont analyses les spectres de divers iridoides, 
seco-iridoides et substances apparent& dans le but 
d’apporter un complement a Etude prtWdente. Dans 
une seconde partie les don&es acquises sent appliqu&s 
a la revision de la structure du f&r&side (la) ainsi qu$ 
l’identification du gardenoside (2a), isoles l’un et l’autre 
des Ccorces de tiges du Feretia apodmtheru Del. (Rubia- 
&es). 

Les mod&s dtudib appartiennent soit a la s&ie 
iridoide senru stricto: a@ruloside 3, aucuboside 4, 
verbenaloside 5, soit a la serie ‘&co-iridoide’: bakanko- 
side 6, tetraacetyl-swertiamaroside 7, tttraac&yl- gentio- 
picroside 8 [2a, b]. Deux autres substances Btudiees 
peuvent &tre rapprochtes de cette derniere drie: la 
gentianine 9 et le gentiadiol 10 obtenu par reduction de 
cette derniere. Les spectres ont et15 enregistrb selon les 
deux modes habituels: decouplage par bruit et decouplage 
partiel (‘off-resonance’) et interpret& en fonction de la 
multiplicite des signaux due aux couplages r&duits 

lJcW de la thtorie du dtplacement chimique [3a, b, c] 
et des donntes bibliographiques en ce qui conceme la 
partie osidique [4]. Les rtsultats obtenus sont rassembles 
darts le tableau 1. 

Tableau 1. RMN du “C des iridoides 

lb 2b 3 4 5 6 

CI 95,5 960 9994 9932 9999 97,3 
C, Ml,5 149,4 150,6 1*5 154,3 146,6 
C, 109,4 111,4 105,6 l%O 104,6 1w9 
Cs 39,s 38,0 36,s 43,7 43,4’ 260 
2 129,0 81,6 130,s 1365 128,s 849 129,5 81,6 218,9 43,s 23,0 39,6 
C,’ 1429 91,6 143,2 147,5 29,6 131,2 

C, 46,3 49,4 4495 47,2 44,9” 444 
C 10 61,2 64,l 62,l’ 60,4 19,9 119,2 
C O’he 166,7 51,4 166,4 51,4 173,s”’ 169,7 5z9 167,0 

C,, 96l7 93,s 93,6 96,s 97,0 96,3 
C,, 70,9 748 73,6 73,7 73,5 71,s 
C,. 72,6 724 77,2’” 77,1a 77,l” 75,3’ 
C, 68,5 68,5 70,6 7095 70,4 68,7 
CY 756 72,7 76,6’” 76,6” 76,6*’ 74,7” 
C,. 61,s 62,0 61,s” 61,7 61,5 59,9 
CO acet 174,O”’ 

Solvant : CDCl,, saufpour 3,4,5,6: D,O. 
a, a’, a”) les attributions peuvent &re interverties sur une m&ne colonue. 

7 8 9 10 

97,7 941” 1Say 147,6” 
1%7 147,s 150,2’ 145,7’ 
109,9 104,5 120,9 134,5 
63,l 125,3 144,7 144,2 
32,6 64,6 1169 6933 66,l zqz 31,3 

131,5 132,s 129,5 130,8 59,Y’ 

50,s 45,l 130,8 133,2 
121,3 118,6 120,5 118,O 
164,s 163,l 163,4 60,4” 

97,0 96,6’ 
70,7 70,6 
72,4’ 7%4 
68,2 68,2 
71,9’ 72,4 
61,6 61,s 
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0 

Me--&O 

Asphloside (3) 

Aucuboside (4) 

Verb&&side (5) 

T&tra a&y1 swertiamaroside (7) 

Glc(Ac), 

T&ra a&y1 gentiopicroside (8) 

Gentianine (9) 

Bakaukoside (6) 

Dans le cas de la gentianine 9, ~att~bution des trois 
singulets a 120,9 144,7 et 130,8 ppm, dkduite du calcul 
[3b] est confirm&e par la mesure des temps de relaxation 
T, suivant la mkthode ~inv~ion-r~u~ernen~ En 
effet, si l’on admet [S] que le mecanisme principal est 
la relaxation dip&-dipQle avec les protons les plus 
pro&es, on peut prkvoir pour C, le temps de relaxation 
T, le plus court et pour C4 le T1 le plus long, ce qui 
est en accord avec les valeurs trouvkes (tableau 2). 

Les valeurs respectives et la constance des deplace- 
ments chimiques observes pour C!,, C, et G,, chez les 
divers modtiles hettrosidiques sont en accord avec 
l’identitk de configuration de ces centres. On remarque 
toutefois chez l’aspkuloside 3 un dkplacement vers les 
champs forts des signaux de C,, et C, ayant pour 

Gentiadiol(l0) 

origine une interaction sterique du ~ou~ment adtyle 
en 10 avec ces atomes de carbone, que la construction 
des mod&s moleculaires permet d’observer. L’examen 
des variations de d&placement chimique du C, chez les 
composks 3 a 8 rtvtle que celles-ci sont nettement in- 
fluenckes par la substitution en 4 et par la nature du 

Tableau 2. D&placements chimiques et temps de relaxation des 
carbones t6trasubstitu.5 de la gentianine 9 

C4 C5 cs 
wm l20,9 144,7 130,8 
T, (set f 2 xc) 
(hhantillon non d&g&) 14 7 11 
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substituant. On observe ainsi une progression vers les 
champs faibles lorsqu’on passe du C, non sub&u6 (4) 
d une substitution par un groupement carboxylique 
inclus dans un enchainement cyclique: lactame (6), 
lactone (3,7 et 8), puis par un groupment carbom&hoxyle 
libre (5). 

Feretoside et gardenoside 

Feretia apodanthera Del. est un arbuste de savane trks 
rkpandu en Afrique tropicale. Lors d’une Ctude prC- 
liminaire des kcorces de tiges [6], deux iridoides ont 
tt6 mis en Cvidence d l’ttat de d&iv&s acktylb et l’hypo- 
these de structure 1 propoke pour le produit majoritaire 
appek fkrktoside. Le p&sent travail a ttk entrepris sur 
un nouveau lot d’kcorces de tiges rkcolttes en Haute- 
Volta dans la r&ion de Ouagadougou. Les iridoides en 
sent extraits par l’kthanol puis isok par un fractionne- 
ment par solvants suivi d’une chromatographie sur 
colonne de silk. On obtient ainsi un iridoide de r&me 
R, que le fkrktoside et lib&rant du glucose sous l’action 
de l’kmulsine (voir partie expkrimentale). Cependant, 
l’analyse spectrale rtv&le qu’il s’agit d’un mklange dont 
l’acktylation conduit $ deux d&iv&s peracktylks, .&parks 
par chromatographie sur colonne de silice. Le composk 
majoritaire est l’hexaacktyl-f&&side lb, F. 133-134”. 
Sa formule brute C29H36017 dkduite de l’analyse centbi- 
male est confiimke par le dkcompte des carbones et 
hydrogtks sur les spectres de RMN de ‘H et de “C. 
Ce dernier est analysk g l’aide des donnkes prkddem- 
ment obtenues (tableau 1). 

Les rksultats de c&e analyse ainsi que les don&s 
biogknktiques en s6rie iridoide (2) conduisent k proposer 
la structure lb. On observe en effet sur le spectre les 
signaux de: -9 carbonea non protonizs: 7 carbonyles 
(6 groupements ac&yle et 1 groupement carbomkthoxyle) 
et deux carbones CthyEniques (C, et C,). - 11 carbones 
monoproton&: deux de nature Cthyknique (C, et C,), 

7 de type H-Y-O- (1, l’, 2’, 3’, 4’, 5’ et 6) et deux 

C-kH-C- (C, et C,). -2 carbones diprotonb de 

Me- 
10 

i)-Glc 

1 
bR 

la (R = H): FCretoslde 
lb (R = AC): A&tylf&toside 

2a (R = H): Gartinoside 
2b (R = AC): Ac&ylgard&mside 

VPe C&--O- G, et C,). -7 carbones tripzoton&s 
(6 groupements acktyle et un groupement carbo- 
mkthoxyle). 

La comparaison de ces d&placements chimiques avec 
ceux obse.n& chez l’aspkruloside 3 est en parfait accord 
avec une structure rksultant de l’ouverture du cycle 
lactonique de celui-ci, car les seules modifications de 
dbplacement chimique observks concernent C,, C, 
et C,. Ces donn& sent compatibles avec les structures de 
deux d&iv&s tpimkres en 6 dkja connus: hexaacktyl 
daphylloside [7] et hexaadtyl mkthylscandoside [8]. 
Les con&antes physiques som les meme que celles du 
second compod auquel l’hexaa&yl fkktoside lb a Ctt: 
identifik (F. 133-134”, F. d’un mklange non dkprimk, 
spectres IR superposables, CCM d’un mklange unitache). 
De la meme manike a BtC analysk le spectre de RMN 
du 13C du second iridoide ac&ylC 2b, poudre blanche 
fondant vers 65”, de meme formule brute que le prkddent 
(CasH3,0,, = 656), dkduite de l’analyse des spectres de 
RMN. Ce spectre prksente les signaux de: -9 carbones 
non proton&: 7 carbonyles (6 groupements acttyle et un 
groupement carbomkthoxyle), 1 carbone Cthyltnique (C,) 
et un carbone alicyclique (C,). - 11 carbones mono- 
proton&: 3 de nature Cthyknique C,, C, et C,), 6 de type 

H- A -0-(C,,C,.,C,.,C3,,C4’etC,,)et 2C- A H-C 

(C, et C,). - 2 carbones diprotonks de type -CH,-O- 
(C,, et C,.). -7 carbones triprotonb (6 groupements 
a&:tyle et un groupement carbomkthoxyle). 

Par rapport k l’hexaacktyl fkrktoside lb, on observe 
done deux modifications majeures au niveau de C, et 
C,, traduisant une migration conjointe de la double 
liaison en 6-7 et du groupement acktoxyle en 8. Cette 
structure correspond a celle de l’hexaacktylgardknoside 
[9] auquel le compod 2b a CtC identifib par ses constantes 
physiques (F. 65”, [a]:’ = -70,Y [MeOH, c = 11). 
L’examen du spectre de RMN du 13C du melange de la 
et 2a montre l’absence des signaux dQs g un groupement 
acktyle. Le fkrktoside la est done l’ester mkthylique du 
scandoside: il s’agit d’un composk non encore d&it a 
g l’ktat naturel. Le second iridoide est le gardknoside 2a. 

PARTJE EXPRRIMENTALE 

La spectres de RMN du carbone 13 sont enregistr&s & 20 MHz 
sur un appareil Varian CFT 20. Le solvant employ& pour les 
hkttrosides non ac&yl&s est Da0 wnfermant du m&than01 ou du 
dioxanne comme rkfkrence interne, les &placements chimiques 
&ant ensuite convertis en r&f&rence au TMS. Pour tous les 
autres compo&s le solvant utilid est CDCl, contenant du 
TMS en r&re.nce interne. Les d&placements chimiques sont 
dttermir& avec une p&&ion de l’orde de 0,l ppm. Les spectres 
de RMN du proton sont enregistr&s sur un appareil Varian T 
60 A avec comme solvant CDCl, renfermant du TMS en 
&f&rence interne. 

Extraction et purification I,5 kg d%corces de tiges rbduites 
en poudre fine sont lixivib il l’aide EtOH g 96”, jusqu’g ce que 
le percolat ne donne plus de coloration bleue par chauffage en 
milieu chlorhydrique. La solution alcoolique (6 1.) est distill&e 
sous pre&on r&l&e jusqu% s&it& Le r&sidu set est n-&n& 
a de la &lite pour obtenir une masse pulvkulente qui est 
&ppuis& a chaud par de Et,0 de etrole (2L) puis il froid par 
CHCl,-EtOH (4: 1) (10 1.). L’extrait enrichi en iridoides obtenu 
par distillation (30 9) est puriiik par chromatographie sur colonne 
de silicc (25Og de silice Merck; 0,24,5 mm) mont&e dam le 
CHCl, et &I&Z par CHCl,-MeOH de polar& croissante. Les 
fractions &&es par le CHCl, contenant de 3 & 10% de MeOH 
pr&sentant une. seule tache. bleue en CCM (support: plaques de 
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silica Merck; solvant: EtOH-CHCls-HCI 50/35/10; r&v&lateur: 
HCl 6N; chauffage 10mn 8 100°), sent r&m&, distill6a 

c = 48). UV: A,_ nm (log e) 235 (3,80) (MeOH). IR: vcm-’ 
1745,1700,1645 (KBr). RM’N ‘H: 6 ppm 1,90-2,10(6 Me-CO); 

jusqu’g sicciti et s&h& sous vide phosphorique: on obtient un 
r&idu d’iridoIdes pm%& pesant log (R, 0.66 %). 

3,25 (m H,, H,); 3,75 (s Me-O-CO); 4,75 (m 2H,,); 5,55 
(m H,): 5,90 (m II,); 7,45 (m H,). RMN du “C: voir Tableau 1. 

Le spectre de RMN de *jC (D,O) d’un 6chantillon soumis 8 
une nouveIle purification par CCM prbparative montrc qu’il 
s’agit en r&I& d’un melange de deux produits (la + 2a): 
6 ppm: 98,394,s (C,): 1539-152,O (C,): 110,7-111,6 (C,): 
38,9-42,6 (C,); 82,~130 (C,); 135,7 (signal double (C,); 147,5- 
865 (C,); 47,2-4&S (C,); 67,0-61,6 (C,,); 170,0-169,3 (C,,); 
49,0-51,9 (OMe); 100,3-99,9 (C,.); 74,7-749 (C,.); 77,8 (sigpal 
double) (C,,); 71,5 (signal double) (C,.); 78,2 (signal double) 
(C,) 627+X0 (Cd. 

Hex=&1 g~d~~si~ 2h Poudre blanchc, F. 64-65”, 
[a]:’ = -70,5” (MeOH, c = 1). UV: ?._ nm (log E): 233 (3,SO) 
(MeOH). IR: Y cm-’ 1760,1720,16.50 (KBr). RMN ‘H: 6 pp& 
1,80-&OS (6MeCO); 2,80 (dd H9); 3,68 (sMe0); 5,90 (dH,); 
6,07 (d H,); QM(dd H,); 7,35 (s H,). RMN du 13C: voir tableau 1. 

Action de Ptbnulsine SW le mhlange la + 2a A une solution 
aqueuse de 1 g du m6lange sont ajoutb 100 mg d%mulsine. La 
solution est abandon&e 48 hr B 37”, puis fdtr& et distill&e B 
set sous prcssion r&d&e. Le rbsidu obtcnu, redissous dans 
0,l ml de pyridine, est ttudit en CCM (support: plaques de 
silice Merck, s&ant: n-BuOH-CPrOH-H,O “(5:3: l), r&&la- 
teur: aniline 093 g-ac. phtalique 1,66 g-n-BuOH sat& d’eau 
100 ml. Chauffage 10 mn ii 100”) comparativement avec divers 
tCmoins d’oses (ghzose, galactose, rhamnose): on observe une 
seule tache, de m&e R, que le &cose. 
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Ac&yladion du rn~~a~e la+ 2a: lb et 2b 8 g du m&langc wnt 
dissous dam 40ml de pyridine. AprQ addition de 2OOml 
d’Ac,O, la solution eat abandon& pendant 48 bra la tempera- 
ture du laboratoire, B l’abri de la h&&e. Elle est ensuite 
d&&e par 500 ml d’eau fIoi& et extraite par k CHCI, 65 x 150 
ml). La solution CHCI, est s&h&c, puis distill& sous prcssion 
reduite, jusqu’& l’obtention d’un r&sidu set (12 g) constituC du 
mitlange des deux d&iv& p&a&y& lb et 2b. Ceux-ci pr&sentant 
des R, distincts en CCM (support: plaques de silice Merck 
solvant : Et,O-petrol (4:1), r6vtlateur: HQ 6N-chauffage 
1Omn g 100’) (0,4 et 0,5 respectivement) sont tiparts par 
chromatographie sur colonne de silice (4Og de silice Merck 
4063-42 mm) montC dans p&r01 et (51&e par p&o&-Et,0 
de polarit& croissantc. Lcs fractions p&rol-Et,0 (1:l) ren- 
ferment 2b qui est soumis B une nouvelle purification par CCM 
ptiparative. Lcs fractions p&$-Et,0 (2:3) foumisscnt lb 
B I%tat pur. 
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