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Abstract—A new glycoside was isolated from a 60% methanol extract of dried leaves and stems of Annona

squamosa.
glucopyranosyljoxy] benzene.

Its chemical structure was determined as 4-(-2-nitroethyl)-1-[(6-O-B-p-xylopyranosyl-g-p-

INTRODUCTION

A ¢6té des alcaloldes aporphiniques déja identifiés
dans un extrait hydro-éthanolique des feuilles et tiges
d’Annona squamosa L. récoltées en Inde [1], a été
isolé un nouveau constituant hétérosidique, possédant
un groupe nitré.

Les dérivés nitrés sont peu répandus parmi les
plantes supérieures. Le principe odorant des huiles
essentielles de Dennettia tripetala, G. Baker
(Annonacées) est le 1-nitro 2-phényl éthane [2]. Ce
méme corps a été trouvé dans les huiles tirées des
écorces d’Aniba canellia (Lauracées) [3]. D’autres
composés nitrés sont extraits des plantes, en par-
ticulier, I’acide aristolochique et 1’acide hiptagénique
(ou acide B-nitro propionique) d’Aristolochia
clematitis (Artistolochiacées) [4]. Des esters glucosidi-
ques de I'acide B-nitro propionique sont décrits dans
diverses familles de plantes, comme Corynocarpus
laevigata (Corynocarpacés), Hiptage madablata
(Malpighiacées), Indigofera endecaphylla (Légu-
mineuses) [5] et Coronilla varia (Légumineuses) [6].

RESULTATS ET DISCUSSION

Les feuilles et tiges séchées d’Annona squamosa L.
sont extraites par le mélange méthanol-eau (3:2).
L’isolement du produit (1), repéré en CCM est
effectué par une adsorption sur Amberlite XAD, [7],
suivie d’une élution sur colonne de polyamide et d’une
chromatographie sur gel de Si. Le composé est
cristallisé dans Péthanol F 125°; [«]3"—70° (EtOH, ¢
2). Il répond a la formule de C{,H;;NO,,. Son spectre
IR dans le KBr présente des massifs a 3300 et 1050
cm™ ', caractéristiques de groupements polyhydroxylés,
ainsi qu'une bande 2 1385 cm™' supposant ’existence
de —NO,. L’hydrolyse de (1) dans l'acide sulfurique
2 N donne deux sucres: le xylose et le glucose et un
aglycone (2): CgHgNO;. On observe un seul pic en
CPG et une seule tache en CCM. Par la réduction
catalytique de ce dernier, sur Pd/C a 5% dans
I’éthanol on obtient quantitativement la tyramine ou le
4-(-2-aminoéthyl) phénol (3). L’aglycone (2) est
identifié au 4-(-2-nitroéthyl) phénol, produit décrit par
synthése [8].
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L’hydrolyse de (1) dans Pacide acétique a 10%
fournit le composé (4) cristallisé qui par action de la
B-glucosidase donne I'aglycone (2) et le p-glucose. Le
glucoside (4) hydrogéné en présence de Pd/C dans
I’éthanol améne au glucoside de la tyramine (5),
comparé avec le produit décrit lors de I'étude d'En-
tada pursaetha [9].

A partir de la phase aqueuse, résultant de I'hydrol-
yse acétique, on identifie un diholoside qui par traite-
ment avec 'acide sulfurique 2 N donne le glucose et le
xylose. La comparaison avec un produit de référence

permet de mettre en évidence: le primeverose.
L’hydrogénation par Pd/C dans ['éthanol du
primeveroside (1) fournit le primeveroside de

tyramine (6). [a]3"~75° (H,O, ¢ 4). Le pouvoir
rotatoire [a]3”—70° du primeveroside nitré (1) peut-
étre  comparé a celui du: 3-méthoxy-4-(B-
primeverosidoxy)-1-allylbenzéne signalé dans Camel-
lia sasanqua [10] [@]3"—81.5° (H.O, ¢ 4).

Le nouvel hétéroside isolé des feuilles et tiges
séchées d’ Annona squamosa L. a été identifié au: 4-(-
2-nitroéthyl)- 1-[(6-O-B-p-xylopyranosyl. B-p-gluco-
pyranosyljoxy] benzeéne (1).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion (corrigés) sont déterminés sur appareil
Biichi (selon la méthode du Dr. Tottoli). Les CCM sont
effectuées sur gel de Si, FR 1500, Schleicher et Schiill en
utilisant comme solvant: EtOAc-Mc¢OH-H, 0 (65:23:12) et
visualisées par la p-anisidine sulfurique e¢n soln éthanolique
(aprés chauffage a 100°). La chromatographie en phase
gazeuse (CPG) de sucres triméthyl silylés est faite sur une
colonne OV 17 sur chromosorb W. 100-12t) mesh H.P. Les
spectres UV ont été déterminés dans EtOH; les IR ont été
enregistrés dans le KBr. Les pouvoirs rotatoires ont été
mesurés sur polarimetre Jobin-Yvon, type Bourgogne I1. Les
spectres de RMN du '*C ont été déterminés sur Varian a 240
MHz et les masses sur appareil type MSY. Les microanalyses
ont été faites sur Perkin modele 240 CHN.

Extraction. 1 kg de feuilles et tiges séchées d’Annona
squamosa L. récoltées en Inde (par Bhogilal C. Shah en
février 1976 dans le district d’Indore), est ¢puisé par le
MeOH-H,0 (3:2). Le MeOH est chassé ¢t la phase aq.
essorée est adsorbée sur colonne d’Amberlite XAD, [7]. La
fraction fixée est éluée par une soln éthanolique a 80%.
Lextrait amené a sec (40 g) est remis en soln dans 600 cm”
H,O et passé sur colonne de polyamide, MN-SC 6
(Macherey-Nagel). L’effluent aqueux est concentré. Les
13,2 g resultants sont repris 2 EtOAc, en présence de gel de Si
(70-230 mesh) et chromatographiés avec comme solvant
d’élution le mélange: EtOAc-MeOH (le MeOH croissant de
0 4 50%). La fraction EtOAc-MeOH (9-1) fournit par
cristallisation dans 'EtOH 1.1 g du produit (1).
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Primeveroside de 4-(-2-nitrroéthyl) phenol (1). F 125%
[a]3"—70° (EtOH. ¢ 2). {Trouvé: C. 49.88; H. 5,99 N, 2,87.
Calculé pour C H,NO . € 49.45: H, 5.90: N, 3,03%).
UV AROY nm (log ¢): 267 ep. (3,011, 274 (3.03), 279 (2.98).
IR (KBr) cm "': 3300, 10350 polyhydroxylés, 1385—NO,.

L hvdrolyse de (1) dans "acide sulfurique 2N. On obtient
en | hr trois spots en CCM. Apres extraction 4 'Et,O: un
aglycone (2) est isolé sous forme d'une huile odorante [8].
(Trouvé: C, 57.22: H, 5,44: N, 8,35: Calculé pour C;HGNO;:
C. 57,48 H, 543: N, 8.38%1. IR fen film) em ': 3390,
1550, 1525, 1380. L’hydrogénation de (2) en présence de
Pd/C a 5% en milieu éthanoligue fournit quantitativement la
tyramine (3).

Sucres: La phase aq. neutralisée par une résine anionique
IRA-68 est évaporée. La CPG donne quatre pics, dont deux
correspondent aux anomeéres du glucose, ot les deux autres au
xylose. La CCM avec les sucres de référence, ainsi que les
dérivés méthylés ou acétylés confirment ce résultat,

L hydrolyse de (1) dans ["acide acétigue a 10% fournit
apres une journée cing spots en CCM. L'extraction par
I'Et,O donne l'aglycone (2) puis a I'EtOAc le produit (4).

Glucoside  de  4-(-2-niroéthyly  phénol  (4). ¥ 90°,
recristallisé dans isopropanol, [}y —40° (EtOH, ¢ 1). Son
hydrolyse avec la B-D-glucosidase (Fluka) donne en milieu
aqueux a pH § le: 4-(-2 nitroéthyl) phénol (2) et le p~glucose.

Sucres. La phase aq. de I'hydrolyse acétique est éluée sur
Amberlite XAD, [7], puis U'effluent aqueux est passé sur une
colonne de charbon-célite [11]. Le glucose et le xylose ne
sont pas fixés. Le primeverose est désorbé par EtOH & 80%
er comparé¢ en CCM et CPG avec un échantillon de
référence.

Primeceroside du 4-(-2-aminoéthyl) phénol (6). L’hétéroside
nitre (1) est hydrogéné par le Pd/C a 3% en milieu
éthanolique. Apres traitement, il est transform¢é en chlorhyd-
rate. F 120 [a]" = 75° (H,O. ¢ 2). (Trouvé: C, 52.53; H,
7.05. N. 3.23; Calculé pour C; H;,CINO,,: C. 52,89: H,
0,78; N, 3.25%). IR (KBr) ¢m"': 3450, 1050. L'hydrolyse
dans I'HCI 2 N de {6) conduit au chlorhydrate de tyramine (3)
au glucose et au xylose. Nous remarquons que les RMN et les
13 sont ¢n bon accord avec les formules proposées.
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