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Abstract—Xanthones with 1,3,58 or 1,3,4,58-oxidation pattern, the C-glucosides mangiferin, isoorientin and
swerltisin, were isolated from the aerial parts of G. germanica and G. ramosa. The distribution of these compounds
within the subgenus Gentianella is given. Phenolic patterns in Gentiana and in Swertia are compared.

INTRODUCTION

Selon Kusnezow [1], le genre Gentiana est divisé en
deux sous-genres: Eugentiana et Gentianella. Les espéces
européennes du sous-genre Gentianella sont relativement
rares. Notre investigation a déja porté sur G. campestris
L., espéce la plus commune, dans laquelle nous avons
identifi¢ 10 substances polyphénoliques [2-4]. Le présent
travail a trait & I'examen de deux autres espéces plus
rares: G. germanica Willd. et G. ramosa Hegetschw.,
classées, elles aussi, dans la section Amarella Griseb.
Les autres espéces du sous-genre Gentianella étudiées a
ce jour, sont G. bellidifolia Hook [5, 6] et G. corymbifera
Kirk [7, 8] (section Antarctophila), deux espéces néo-
zélandaises, et G. ciliata L. (section Crossopetalum),
espéce européenne [9].

Certains auteurs, depuis une vingtaine d’années, ont
adopté le genre Gentianella: en particulier Love [10],
Gillett [11], Toyokuni [12] et Iltis [13]. IIs rétablissent
ainsi le sous-genre en genre selon la proposition de
Moench en 1794 [14], de Borkhausen en 1796 [15] ou
plus récemment, de Schustler en 1922 [16].

La phytochimie des espéces ¢tudi€es ici nous per-
mettra de tirer des conclusions chimiotaxonomiques en
comparant les espéces des genres Gentiana et Swertia.

R. OR;
OR, O  OR,
1-6
IR, =R, = R, = R, = R, = H, desméthylbellidifoline.
2R, = Me,R, = R, = R, = R, = H, bellidifoline
3R, = OMe, R, = Me, R, = R, = R, = H, corymbiférine.
4R} =R, =R, =R, = H, R, £ Glc

* Partie XXIII de la série “Contribution a la phytochimie du
genre Gentiana”.

t Adresse actuelle: Department of Chemistry, Columbia
University, New York, NY 10027, U.S.A.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons étudié la partie aérienne de chaque plante.
Tiges et feuilles séchées et moulues sont extraites a
chaud par des solvants de polarité croissante. Les extraits
a léther et au chloroforme permettent d’isoler les
aglycones 1 a 3. L’extrait méthanolique, chromato-
graphié sur colonne de polyamide (solvant MeOH 50—
90 9%,) donne les glucosides 4 a 10.

Pour les substances isolées précédemment de G.
campestris L., les structures ont été établies sur la base
de I'étude du comportement chromatographique, du
comportement a I'hydrolyse acide, des spectres UV
(avant et aprés hydrolyse), des spectres IR, des dérivés
acétylés et leurs spectres ' H-RMN. Pour les O-glucosides,
la position d’attache du sucre au squelette xanthonique a
été prouvée par méthylation des groupes hydroxyles
phénoliques suivies de TPhydrolyse acide [17]. La
détermination de la structure du campestroside 10 a
nécessité 'enregistrement supplémentaire d’un spectre
3C-RMN [4].

L’identification des composés isolés de G. germanica
Willd. et G. ramosa Hegetschw. a été réalisce par

comparaison avec des échantillons authentiques:
HO o O OH
Gle OH
OH O
7
SR, =Me, R, =R, =R, =H R, =Glc
6R, = OMc, R, = Me,R} = R, = H,R, = Glc.

7 Mangiférine.
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OH

8R, R, = OH, iso-onentine.

= H,
9R, = Me, fll = H, swertisine. 10
10 R = Glc, campestroside.
Tableau 1. Distribution des xanthones dans les genres Gentiana et Swertia
Genre Présence de
Sous-genre Section Espéce Schéma d’oxydation mangiférine R¢f.
GENTIANA
Eugentiana Coelanthe G. lutea 1,3,7 + (22,23, 23b]
G. pannonica + 1,3,7 [ 24]
G. punctata  + 1,3,7 [24]
G. purpurea ~+~ 1,37 [24]
Pneumonanthe  G. pneumonanthe + [23h]
Cyclostigma G. bavarica 1,3,7.8 - [25]
G. brachyphylla 1,3. 7.8 - [26]
G. favran 1.3.7,8 + [26]
G. nicahs 1,3,7,8 - [26]
G. rostuni 1,3.7.8 - [26]
G utriculosa 1.3,7,8 - 26]
G. rerna 1,3,7,8 + [23b, 27]
G. schleicheri 1,3.7.8 - 26]
Thylacites G. alpina 1,3.7.8 (9]
G. augustifolia 1.3.7,8 (9]
G. clusit 1.3.7.8 [9]
G. kochiana 1,3.7.8 [28]
GENTIANELLA  Amarella G. campestris 1,3.5.8 1,3,4.5.8 + [2.3]
G. germanica 1,3,58 1,3,4,5.8 +
G. ramosa 1.3,5,8 1.3.4,5,8 +
Antarctophila  G. bellidifolia  + 1,358 1.3.4,5.8 [S. 6]
G. corymbifera + 1,3,4,58 (7. 8]
Crossopetalum  G. ciliata 1,3,7 1.37.8 — [9. 29]
SWERTIA G. himaculata 1.3,.4,5 [30.31]
L3, 58 1,2,3,4,5
1,3.7,§ 1,2.3,4,7 -
S. chirata 1,3.5.8  1,3.4,58 (32]
1,345 1,2,3.4,5
1,2,3,7 1.2,3.4,7
1.3.7,8 + [33)
S. decussata 1,3.7.8 134, 35]
S. dilatata 1,3,7,8 + [34]
S. gracilescens 1,3, 7.8 + [34]
S. japonica 1,358 [36,37]
1,3, 7.8 +
S. lawii 1,3,58 [33]
1,3.7,8 1.3,4,7.8
S. nervosa 1,3.7,8 [34]
S. perennis 1,3,58 + [38]
1.3.7,8
S. pseudochinensis 1,3,5.8 [37]
1,3,7,8 —
S. purpurascens 1,358 1,3,4,58 [39.21]
1,3,7.8 1,3,4.7.8
S. racemosa 1.3.58 (34
1,3.7,8
S. randaiensis 1,3,58 [37]
1,3,7.8 kS
S. swertopsis 1,358 [37]
1.3,7.8 +
S. tosaensis 1,3,5.8 [37]
1,378 +

r Présence de xanthones dans les racines.
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comportement chromatographique, hydrolyse acide,
spectres UV (avant et aprés hydrolyse), spectres IR.

Il est remarquable que chaque espéce, G. campestris,
G. germanica et G. ramosa contient toutes dix composés
1-10. Les quatres O-glucosides xanthoniques 4, 5, 6 et
10 étaient inconnus dans le régne végétal lors de leur
mise en évidence. Il est intéressant d'observer la persist-
ance de la substitution 1, 3, 5, 8 méme dans le cas du
composé 10. Les substances 4 et 5 sont trés abondantes
(0,13%*) alors que les substances 6 et 10 apparaissent
en trés faible quantité.

La présence simuitanée de C-glucosides flavoniques,
de xanthones substituées en position 1,3,5,8¢t 1,3,4, 5, 8
et de mangiférine pourrait caractériser les espéces de la
section Amarella.

De tels schémas de substitution xanthonique sont
connus notamment dans le sous-genre Gentianella et
dans le genre Swertia (voir Tableau 1).

En étudiant le Tableau 1, il est frappant d’observer
'analogie entre Swertia et Gentianella: les xanthones
distribuées dans ces espéces sont tétra- ou penta-
substituées, alors que celles de Gentiana sont tri- ou
tétra-substituées. Gentiana ciliata L., seule espéce étudiée
de la section Crossopetalum de Gentianella, fait exception
a cette régle et se rapproche plutdt du genre Gentiana.
D’autre part, en comparant les tétra-substitutions xan-
thoniques des trois genres et sous-genres du Tableau 1,
nous constatons que Gentiana ne contient que des
xanthones substituées en 1, 3, 7, 8, Gentianella que des
xanthones substituées en 1, 3, 5, 8 (excepté G. ciliata),
alors que Swertia contient des xanthones substituées
enl, 3 5 8etenl, 3, 7, 8 et méme d’autres encore. Ce
fait montre une parenté entre Swertia et Gentiana d’une
part, entre Swertia et Gentianella d’autre part et une
distinction entre Gentiana et Gentianella.

Au niveau des genres, la substitution des composés
xanthoniques peut étre considérée comme un caractére
de distinction [18]. D’autres espéces des sections de
Gentianella mériteraient d'étre étudiées. Cependant,
dans I’état actuel de nos connaissances, il apparait
que les critéres de la chimiotaxonomie apportent un
argument en faveur du rétablissement de Gentianetia au
rang du genre. Rappelons que, du point de vue cytolo-
gique, lesespéces de Gentianella(excepté G. ciliata L.) sont
remarquablement homogénes (X = 9) [19]; elles ont de
plus une morphologie des graines trés semblable.

Quant aux C-glucosides, la swertisine, encore jamais
rencontrée dans le genre Gentiana, a été isolée dans le
genre Swertia [20-21]. Ainsi, la présence de ce composé
confirme une parenté entre Swertia et Gentianella, et
différencie Gentiana de Gentianella. Les autres C-
glucosides, mangiférine et isoorientine, trop communé-
ment répandus dans la famille des Gentianaceae, ne
permettent pas d’apporter des distinctions au niveau
des genres.

PARTIE EXPERIMENTALE

Provenance du matériel végétal. G. campestris L., Vaud, Suisse;
G. ramosa Hegetschw., Simplon, Suisse; G. germanica Willd.,
Vaud, Suisse.

Isolement des composés. 150 g de poudre de feuilles et de tiges
séchées ont ¢té extraits a chaud par des solvants de polarité
croissante: ligroine, Et,0, chloroforme fournissent les agly-
cones 1-3, séparés sur colonne de polyamide Machercy—Nagel

* Par rapport au matériel sec.
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SC, avec comme éluant MeOH-HOAc-H,O (18:1:1). Les
différentes fractions obtenues conduisent, aprés filtration sur gel
de Sephadex LH20 (MeOH), aux composés purs. L'extrait
méthanolique, chromatographi¢ sur colonne de polyamide
MN-SC,, donne les glucosides 4-10, avec comme éluant
MeOH 50 — 909, Les substances pures sont obtenues aprés
recristallisation: 4, 5 et 9, filtration sur gel de Sephadex LH20
{(MeOH): 6 et 8 chromatographie sur colonne de polyamide
MN-SC, (¢luant: toluéne-MeOH-HOAc 45:32:16): 6,7 et 8 et
chromatographie préparative sur plaque pour 10 {40].
Identification. Les spectres UV ont été enregistrés dans le
MeOH en présence des réactifs usuels (HCI, AICl,, NaOMe,
NaOAc). Les procédés d’hydrolyse et de méthylation ont ¢té
décrits dans un autre mémoire [41]. Les systémes employés en
CCM ont été les suivants: polyamide MN-DC11, MeOH-
HOAc-H,O (90:5:5) ou toluéne-MeOH-HOACc (45:32:16);
cellulose Merck F,,, HOAc 5-109; pour glycosides, HOAc
309, pour aglycones; et Si gel Merck 60 F,,,, C.H -EtOAc
(3:1) et toluéne—-EtOAc-EtOH (7:3:1) pour aglycones et
EtOAc-MeOH-H,O (100:16,5:7) pour glycosides.
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