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Abstract-A new glycoside was isolated from a 60% methanol extract of dried leaves and stems of Annona 
squamosa. Its chemical structure was determined as 4-(-2-nitroethyl)-I-[(6-O-P-o-xylopyranosyl-P-D- 
glucopyranosyl)oxy] benzene. 

INTRODUCTION 

A c6tC des alcaloides aporphiniques dcj?t identifiCs 
dans un extrait hydro-Cthanolique des feuilles et tiges 
d’Annona squamosa L. rCcoltCes en Inde [l], a CtC 
isol& un nouveau constituant h&rosidique, possCdant 
un groupe nitrt. 

Les d&iv& nit& sont peu rtpandus parmi les 
plantes supCrieures. Le principe odorant des huiles 
essentielles de Dennettia tripetala, G. Baker 
(AnnonacCes) est le 1-nitro 2-phtnyl Cthane [2]. Ce 
m&me corps a CtC trouvt dans les huiles tirCes des 
Ccorces d’Aniba can&a (Laura&es) [3]. D’autres 
composCs nitrts sont extraits des plantes, en par- 
ticulier, I’acide aristolochique et l’acide hiptagenique 

(ou acide p-nitro propionique) d’Aristolochia 

clematitis (ArtistolochiacCes) [4]. Des esters glucosidi- 
ques de l’acide /3-nitro propionique sont dCcrits dans 
diverses familles de plantes, comme Corynocarpus 
laevigata (Corynocarpa&s), Hiptage madablata 

(MalpighiacCes), lndigofera endecaphylla (LCgu- 
mineuses) [5] et Coronilla maria (Lkgumineuses) [6]. 

RiiSULTATS ET DISCUSSION 

Les feuilles et tiges s&h&es d’Annona squamosa L. 
sont extraites par le mtlange mkthanol-eau (3: 2). 
L’isolement du produit (l), rep&C en CCM est 
effectut par une adsorption sur Amberlite XADl [7], 
suivie d’une tlution sur colonne de polyamide et d’une 
chromatographie sur gel de Si. Le compos6 est 
cristallisC dans 1’Cthanol F 125”; [a]:,‘p70’ (EtOH, c 
2). I1 rCpond g la formule de C,,H,,NO,,. Son spectre 
IR dans le KBr prCsente des massifs g 3300 et 1050 
cm-‘, caractkristiques de groupements polyhydroxylCs, 
ainsi qu’une bande ti 1385 cm-’ supposant l’existence 
de -NOZ. L’hydrolyse de (1) dans l’acide sulfurique 
2N donne deux sucres: le xylose et le glucose et un 
aglycone (2): C,H,NO,. On observe un seul pit en 
CPG et une seule tache en CCM. Par la rCduction 
catalytique de ce dernier, sur Pd/C ti 5% dans 
1’Cthanol on obtient quantitativement la tyramine ou le 
4-(-2-aminoCthy1) phCno1 (3). L’aglycone (2) est 
identifiC au 4-(-2-nitroCthy1) phCno1, produit d&crit par 
synthbse [8]. 
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CH,--CH,-NO, 1 K = Primeverose 
2 I? := H 
4 R-Glc 

L’hydrolyse de (1) dans I‘acide acktique B 10% 
fournit le composk (4) cristallisC qui par action de la 
/3-glucosidase donne I’aglyconc (2) et lc ~-glucose. Le 
glucoside (4) hydrog6& en prCscnce de Pd/C dans 
I’Cthanol am?ne au glucoside de la tyramine (5). 
cornpart! avec le produit dCcrit lors dc I’ctudc d’En- 
fadn pursuethn 191. 

A partir de la phase aqueuse. rksultant de I’hydrol- 
yse acktique, on identifie un diholosidc qui par traite- 
ment avec I’acide sulfurique 2 N donnc le glucose et le 
xylose. La comparaison avec un produit de rCf&ence 

permet de mettrc en evidence: le primeverose. 
L’hydrogknation par Pd/C dans I’@thanol du 

primeveroside (1) fournit le primeveroside de 
tyramine (6). [(u]i”- 75” (HZO, c 4). Le pouvoir 
rotatoire [a];,“- 70” du primeveroside nitrk (1) peut- 
Gtre cornpar 5 celui du: 3-mt!thoxy-4-(/S- 
primeverosidoxy)-1-allylbenzkne signal@ dans Camel- 
lilt sasanqcna [lo] [n],;‘- 8 1,s” (H,O. c 4). 

Le nouvel hdtCroside isol& des feuilles et tigcs 
s&h&es d‘Annona squnrnosrr I_. a ktk idcntifik au: J-j- 
2-nitrotthylj- 1 -[(h-O-P-u-xylopyranosyl. /3-n-gluco- 
pyranosyl)oxy] bcn+nc (1). 

PARTH? EXPkUMENTALI; 

1x5 points de fusion (corrig&) sent d~termin& sur appareil 
Biichi (scion la mCthode du Dr. ‘Tottoli). Les CCM sont 

effect&es sur gel dc Si. FR 1500. Schleicher et Schiill cn 

utilisant comme solvant: EtOAc-M&El--H?C) (65 : 23: 121 el 
visualisto par la p-anlsidinc wlful-ique en win t5thanoliquc 

(apr?s chauffagc 2 100”). La chromatographie en phase 

gazeuse (CPG) de sucrcb trimethyl silyl& e\t faitc sur une 

colonne OV I7 sur chromosorh W. lOl~~121) mesh H.P. Lc\ 

spectres UV ont et& d&tcrmin& dam EtOl-J: les IR ant et& 

enrefistrk dam le KBr. Lcs p”uvoirs rotamire\ ont dtc 

mesuris sur polarim&tre Jobin-Y\on. type Bourgogne Il. Lx\ 

spectres de RMN du “C ant &tG d&termin& wr Varian B 210 

MHz ct les masses sur apparel1 type MS’I. I.cs microanalysw 

ont 2tP faitcs sur Perkin mod?lc 210 CHN. 

Erfruct~on. 1 kg de fcuillcs et tlges sCchdcs d‘Annortu 

squumosu L. rCcoltCcs en Inde (par Hhogilal C. Shah en 
fbvrier 1976 dana le district d’lndore), cst dpuis5 par- Ic 

MeOH-HZ0 (3.2). Lc MeOH est chaasb ct la phase aq. 

essorhe est adsorb& sur colonnc d’Arnbcrlitc XADZ 171. 1.a 

fraction fix& est (tlule par une so1n cthanolique h 80% 
L’extrait amen6 B set (40 g) est remia en holn &ins 600 cm’ 

H,O et pas& sur colonnr dc polyamide, MN-SC 6 

(Machereq-sage]). L’etlluent aqucux cst concentrP. I.cs 

13,2 g resultants sent repris & EtOAc, en presence de gel de Si 
(70-230 mesh) et chromatographi& avec comme wlvant 

d’ilution le mtlange: EtOAc-MeOH (le MsOH croissant de 

0 ri 50% I. L.a fraction EtOAc-MeOH (O--I, fournit par 

cristallisation dans I’EtOH 1.1 g du produit (1~. 

Sucw\: 1.a phase aq. neutraiisbc par une r&sine anioniquc 

lRA-(7X c\t &vapor&. La CPG donnc quatrc: pits, dont dew 

correspondent aux anomitres du glucose. et leb drux autres au 

xvlosc. La CChl avcc let, sucre\ de rCfCrence. ainai quc Its 

diri\& methyl& on ac5tllCs confirment cc r.t%ultal. 

L’/zydro/ysr rie (1) tlurzc i‘cic,itlcJ a&rrl(ur ii 10% foumit 

aprPs une @urn&c cinq spot5 en CCIM. L’extraction par 

l’EtZO donne I’aglycone (2) pufs B I’EtOAc le produit (4). 

Glucoxidc, <if, 4-(-l-rlrr?n~iJl~1l ph&d (4). t: 90”, 
recristallisC dans isopropanol. [a]:;’ -40’ (EtOH. c 1). Son 

hydrolyse avec la P-D-glucosidase (Flukaj donne en milieu 

aqueua g pH 5 Ic: 1-(-Z? nitmethyl) phCnol (2! er le ~-glucose. 

Sucws. La phase aq. de I‘hydrolyse acetique est eluCe sur 

Amberlitc XAL>Z 171, puis I‘effluent aqueux cat passi sur une 

colonnc de charbon-cClite [l I]. Le glucocc et le xylose ne 
sent pas tixCs. Lc primrvcl-ose cst d&orhC par EtOH 5 80% 

er compar? en (‘C?vl ct C‘PG avcc un ichantillon de 

i+fLrence. 
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