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Abstract-Xanthones with 1,3,5,8 or 1,3,4,5,8-oxidation pattern, the C-glucosides mangiferin, rsoorientin and 
swertisin, were isolated from the aerial parts of G. germanica and G. ramosa. The distributron of these compounds 
within the subgenus Gentianella is given. Phenolic patterns in Gentiana and in Swerriu are compared. 

INTRODUCllON 

Selon Kusnezow [l], le genre Gentiana est divide en 
dew sous-genres: Eugentionu et Gentianella. Les esp&es 
europeennes du sous-genre Gentianella sont relativement 
rares. Notre investigation a deja porte sur G. campestris 
L., esp&e la plus commune, dans laquelle nous avons 
identifie 10 substances polyphenoliques [2-4]. Le present 
travail a trait a I’examen de deur autres esp&es plus 
rares: G. yermanica Willd. et G. ramosa Hegetschw., 
class&es, elles aussi, dans la section Amurella Griseb. 
Les autres especes du sous-genre Gentianella ttudiees a 
ce jour, sont G. bellidijolia Hook [S, 63 et G. corymbifera 
Kirk [7, 83 (section Antarctophih), deux especes neo- 
zelandaises, et G. ciliuta L. (section Crossopetalum), 
espkx europeenne [9]. 

Certains auteurs, depuis une vingtaine d’annees, ont 
adopti: le genre Genfianella: en particulier Love [lo], 
Gillett [ 111, Toyokuni [ 123 et Iltis [ 133. 11s retablissent 
ainsi le sous-genre en genre selon la proposition de 
Moench en 1794 [14], de Borkhausen en 1796 [IS] ou 
plus recemment, de Schustler en 1922 11161. 

La phytochimie des esp&es Ctudiees ici nous per- 
mettra de tirer des conclusions chimiotaxonomiques en 
comparant les esp&es des genres Gentianu et Swertia. 
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I R, = R, = R, = R, = R, = H, desmCthylbellidifoline. 
2 R, = Me, R, = R, = R, = R, = H, bellidifoline 

3 R, = OMe, R, = Me, R = R, = R, = H, corymbifkrine. 
4 R, = R, = R, = R, = d, R, = Glc. 

* Partie XXIII de la skrie “Contribution g la phytochimie du 
genre Gentiona”. 

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

Nous avons etudie la partie aerienne de chaque plante. 
Tiges et feuilles sechees et moulues sont extraites a 
chaud par des solvants de polarite croissante. Les extraits 
a I’ether et au chloroforme permettent d’isoler les 
aglycones 1 a 3. L’extrait methanolique, chromato- 
graphic sur colonne de polyamide (solvant MeOH 5& 
90 %) donne les glucosides 4 a 10. 

Pour les substances isolees pricedemment de G. 
campestris L., les structures ont ite ttablies sur la base 
de I’etude du comportement chromatographique, du 
comportement a I’hydrolyse acide, des spectres UV 
(avant et aprts hydrolyse), des spectres IR, des derives 
acetylb et leurs spectres ‘H-RMN. Pour les 0-glucosides, 
la position d’attache du sucre au squelette xanthonique a 
tti prouvee par mtthylation des groupes hydroxyles 
phenoliques suivies de I’hydrolyse acide [17]. La 
determination de la structure du campestroside 10 a 
necessite I’enregistrement supplementaire d’un spectre 
“C-RMN [4]. 

L’identification des composes isolis de G. germanica 
Willd. et G. ramoa Hegetschw. a ete rcalisce par 
comparaison avec des echantillons authentiques: 

5 R, = Me, R = R, = R, = H, R, = Glc. 
6 R, = OMe, k, = Me, R, = R, = H, R, = Glc. 
7 Mangifkrine. 
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8 R = H. R = OH, iso-orlentme. 
9 R’ = Me, k = H, swertisine. 
10 ri 7 Glc. cLmpestros,de. 

Tableau 1. Distribution des xanthones dans les genres Genr~ano et S~rrriu 

Genre 
Sous-gcnrc Section Espkce SchPma d’oxydation 

PrCsence de 
mangikrine 

Pneumononthe 
Cyclostigma 

Thylocites 

GENTIANELLA Amarellu 

Antorctophila 

Crossop~ralum 

SWERTIA 

G. /urea 1.3.7 
G. ponnotlica + 1, 3, 7 
G. puncraru + 1, 3, 7 
G. purpurra + I. 3, 7 
G. pneumonunthr 
G. hat:aricu 
G. hrachyphylla 
G.fucrutr 
G. nirahs 
G. rosr[rJri 
G utriculosa 
G. I‘L’r,II, 
G. schleicheri 
G. alpina 
G. auyustijolia 
G. clusil 
6. kochrcma 

G. campestris 
G. yermanicu 
G. romosa 
G. hellidijolia + 
G. corymhijcra + 
G. ciliafo 1, 3, 7 

G. himacularu 

S. chirtrra 

S. dewssaw 
S. dilatata 
S. graci1escen.s 
S. japoniccr 

S. lowii 

s. ncr”o.sLI 

S. percwnis 

S. pseudochinensis 

s. purpuroscens 

S. racemosa 

S. randaiensi5 

S. swertopsis 

S. fosuensis 

193.7.8 
I. 1. 7. s 

1. 3. 7, 8 

1, 3, 7, 8 
1, 3. 7. x 
1. 3, 7, 8 
1, 3, 7, x 
1, 3. 7. x 
1, 3. 7. 8 
I. 3. 7, x 
1. 3. I. x 
I. 3. 7. 8 

1.3.5.8 
1, 3, 5, 8 

I. 3, 5, 8 
I. 3, 5, 8 

I. 3. 7. x 

I-3.4.5 
1. 3, 5. 8 
I. 3. 7. h 
1, 3, 5. 8 
1, 3,4. 5 
I. 2. 3, I 
I. 3. 7, 8 
1, 3. 7, 8 
I. 3, 7, 8 
I. 3. 7. 8 
I, 3. 5,8 
1, 3, 7. 8 

1, 3, 5, 8 
I, 3. 7. 8 
1, 3. 7, 8 
I, 3, 5. 8 

1. 3. 7, 8 
1, 3, 5, 8 
1, 3, 7, 8 
1, 3. 5, 8 
1, 3, 7, 8 
I. 3. 5. x 
1.3.7.x 
I, 3, 5, 8 
I. 3, 7, 8 
1, 3. 5. x 
I. 3, 7. 8 
I, 3. 5. 8 
1, 3. 7, 8 

1,3,4.5.x 
1. 3,4, 5. 8 
1. 3. 4, 5, 8 
1.3.4.5.8 
I, 3, 4. 5. 8 

I, 2. 3. 4. 5 
I, 2. 3.4, 7 
1.3.4.5.8 
1. 2. 3. 4, 5 
I. 2, 3.4. 7 
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r I’r~sence de xanthones dans Its racinrs. 
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comportement chromatographique, hydrolyse acide, 

spectres UV (avant et aprts hydrolyse), spectres IR. 
I1 est remarquable que chaque espkce, G. campestris, 

G. ~ermunica et G. ramosa contient toutes dix composis 
l-10. Les quatres O-glucosides xanthoniques 4, 5, 6 et 
10 ktaient inconnus dans le rtgne vkgktal lors de leur 
mise en evidence. I1 est interessant d’observer la persist- 
ante de la substitution 1, 3, 5, 8 meme dans le cas du 
compose 10. Les substances 4 et 5 sont trb abondantes 
(0,13x*) alors que les substances 6 et 10 apparaissent 
en trts faible quantitk. 

La prkence simultanke de C-glucosides flavoniques, 
de xanthones substituks en position 1,3,5,8 et 1,3,4, 5,8 
et de mangifkrine pourrait caracttriser les espkces de la 
section Amarella. 

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

En ktudiant le Tableau 1, il est frappant d’observer 
l’analogie entre Swyrriu et Gentianella: les xanthones 
distribuires dans ces esp&ces sont tktra- ou penta- 
substitukes, alors que celles de Gentiana sont tri- ou 
tktra-substitukes. Gentiana ciliota L., seule espk ktudik 
de la section Crossopetalum de Gentianella, fait exception 
a cette rtgle et se rapproche plutbt du genre Gentiana. 
D’autre part, en comparant les tktra-substitutions xan- 
thoniques des trois genres et sous-genres du Tableau 1, 
nous constatons que Gentiana ne contient que des 
xanthones substituks en 1, 3, I, 8, Gentianella que des 
xanthones substituks en 1, 3, 5, 8 (exceptk G. ciliato), 
alors que Swertia contient des xanthones substitukes 
en 1, 3, 5, 8 et en 1, 3, 7, 8 et mCme d’autres encore. Ce 
fait montre une parentk entre Swertia et Gentiana d’une 
part, entre Swertia et Gentianella d’autre part et une 
distinction entre Gentiona et Gentianella. 

Au niveau des genres, la substitution des composks 
xanthoniques peut &tre consid&% comme un caracttre 
de distinction [18]. D’autres espks des sections de 
Gentianella meriteraient d’&tre Ctudikes. Cependant, 
dans I’ktat actuel de nos connaissances, il apparait 
que les crittres de la chimiotaxonomie apportent un 
argument en faveur du retablissement de GentianeUa au 

rang du genre. Rappelons que, du point de vue cytolo- 
gique, les esptces de Gentianella (except&G. ciliata L.) sont 

remarquablement homogtnes (X = 9) [19]; elles ont de 
plus une morphologie des graines trts semblable. 

Quant aux C-glucosides, la swertisine, encore jamais 
rencontrtte dans le genre Gentiana, a 66 isok dans le 
genre Swertia [2&21]. Ainsi, la presence de ce compose 
confirme une parent6 entre Swertia et Gentianella, et 
difkencie Gentiana de Gentianella. Les autres C- 
glucosides, mangiftrine et isoorientine, trop communk- 
ment rkpandus dans la famille des Gentianaceae, ne 
permettent pas d’apporter des distinctions au niveau 
des genres. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Proaenance du makriel ot&ul. G. cutnpestris L., Vaud, Suke; 
G. ramosa Hegetschw., Simplon, Suisse; G. germunica Willd., 
Vaud, Suisse. 

Isolemeti des compos& 150 g de poudre de feuilles et de tiges 
s&h&s ont Cti extraits & chaud par des solvants de polarite 
croissante: ligroine, Et,O, chloroforme fournissent les agly- 
cones l-3, &par& sur colonne de polyamide Macherey-Nagel 

l Par rapport au materiel sec. 

SC, avec comme eluant MeOH-HOAc-H,O (18:l:l). Les 
diffbrentes fractions obtenues conduisent, apr&s filtration sur gel 
de Sephaden LH20 (MeOH), aux compo&s purs L’ertrait 
methanolique, chromatographib sur colonne de polyamide 
MN-SC,, donne les glucosides 4-10, avec comme eluant 
MeOH 50 + 900%. Les substances pures sent obtenues aprls 
recristallisation: 4, 5 et 9, filtration sur gel de Sephadex LH20 
(MeOH): 6 et S, chromatographie sur colonne de polyamide 
MN-SC, (Cluant: tolutne-MeOH--HOAc 45:32: 16): 6,7 et 8 et 
chromatographie prkparative sur plaque pour 10 1401. 

Identijication Les spectres UV ont P1C enregistrb dans le 
MeOH en prtsencc des reactifs usuels (HCI, AICI,, NaOMe. 
NaOAc). Les pro&d& d’hydrolyse et de methylatlon ant Ctb 
d&rits dans un autre m&m&ire [ill. Les systtm-zs employ& en 
CCM ont iti les suivants: polyamide MN-DCIl, MeOH- 
HOAc-H 0 (90: 5: 5) ou tol;t&MeOH-HOAc (45: 32: 16); 
cellulose Itr erck F,,, HOAc 5_lOO,/, pour glycosides, HOAc 
30% pour aglycones; et Si gel Merck 60 F,,, C,H,-EtOAc 
(3:l) et tolu&+EtOAc-EtOH (7:3: 1) pour aglycones et 
E1OAc-MeOH-H,O (100: 16,5:7) pour glycosides. 

Remerciemenfs-Les auteurs remercient Monsieur le Pro- 
fesseur CL Favarger de I’identification du materiel vCg&al 
et de ses nombreux conseils, le Dr. K. Hostettmann de l’interit 
qu’il a port& ZI ce travail, ainsi que M. Maino Morici de son aide 
technique. 
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