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R&wm6-A partir du Gentiana Kochiunu Perr. et Song., les substances suivantes ont CtC isol&s et caract&i&es: 
la dkussatine ou hydroxy-1 trimCthoxy-3,7,8 xanthone (II) (existant B l’6tat libre dans la plante), la genti- 
acaultine ou dihydroxy-I,7 dimCthoxy-3,8 xanthone (III) (libre et comme aglycone du gentiacauloside), la 
gentiakochianine ou trihydroxy-1,7,8 m&hoxy-3 xanthone 07) (libre et sous forme de glycoside), l’isogentia- 
caul&ne ou dihydroxy-3,8 dim&hoxy-1,7 xanthone (IX) (uniquement sous forme d’un primev&oside, 
l’isogentiacauloside). La gentiakochianine (V) a kgalement CtB trouvee dans le Swerfiu decussufu Nimmo. 
La swertiaperennine ou dihydroxy-1,8 dimCthoxy-3,7 xanthone (VII) a BtB isolke du S. perennis L. Ces 
substances sont nouvelles B l’exception de la dkussatine (II) qui avait Btt d&rite au prkalable comme hydroxy-8 
trimbthoxy-1,3,7 xanthone et dont nous proposons une modification de structure. Les r&sultats obtenus 
permettent kgalement de r&iser la structure dela swertinine qui serait la dihydroxy-1,3 dim&hoxy-7,8 xanthone 
(VIII 

I 
et non la dihydroxy-7,8 dim&hoxy-1,3 xanthone. 

.&rac~-The following xanthones have been isolated from Gentiunu Kochiunu Perr. and Song. : 1 -hydroxy- 
3,7,8-trimethoxy xanthone (II) (free form), 1,7-dihydroxy-3,8_dimethoxyxanthone (III) (free and as the 
primeveroside), 1,7,8-trihydroxy-3-methoxyxanthone (V) (free and as a glycoside), 3,8-dihydroxy-1,7- 
dimethoxyxanthone (IX) (as the primeveroside). V has also been found in Swertiu decussufu Nimmo. 1,8- 
dihydroxy-3,7-dimethoxyxanthone (VII) has been isolated from S. perennis L. All are new natural products 
except II for which a new structure has been proposed and this result leads to a revised structure for swertinin, 
namely 1,3-dihydroxy-7,8-dimethoxyxanthone (VIII). 

INTRODUCTION 

EN 1913, Bridell a is016 du Gentiana acuulis L. un hCtCroside jaune, la gentiacauline (genti- 
acauloside). 11 a montrC que le sucre ttait le primevtrose, mais pour l’aglycone (genti- 
acaulkine), il s’est content6 de dkrire quelques &actions colorkes et d’indiquer qu’il s’agissait 
sans doute d’une flavone. La Gentiane que nous avons ttudite, G. Kochiana Perr. et Song., 
est une des formes de G. acaulis qui a ttC ClevCe au rang d’espbce. 11 est d’ailleurs t&s probable 
que le G. acaulis CtudiC par Bride1 Ctait aussi le G. Kochiana, &ant don&e la station oti il l’a 
rtcoltC (co1 du Lautaret, Hautes Alpes). 

En plus de 1’hCtCroside dCcrit par Bridel, nous avons extrait de G. Kochiuna plusieurs 
autres xanthones existant dans la plante sous forme libre ou glycosidique. L’une d’elles 
pr6sente les proprittCs physiques de la “ dkcussatine” isolCe du Swertia decussata Nimmo 
par Dalal et ~011.~~ 3 mais nous avons prouvC que sa structure est diffkente. Pour Clucider ce 
point, nous avons rCpCtB l’extraction de la dtcussatine du S. decussuta suivant la technique 

1 M. BRJDEL, J. Phurm. Chim. 8,241 (1913); 10,329 (1914); 1, 371 (1925). 
2 S. R. DALAL, S. SETHNA~~ R. C. SHAH,.~. Znd. Chem. Sot. 30,453,457 (1953); Chem. Absfr. 59,1657 (1955). 
3 R. C. SHAH, A. B. KULKARNI~~ S. R. DALAL,.~. Sci. Ind. Res. 13B, 175 (1954); Chem. Absfr. 49,6929 (1955). 
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de Dalal et ~011. Cela nous a permis de montrer I’identitC des deux substances et de corriger 
la structure don&e par ces auteurs. Nous avons Cgalement 6th amen& 2 proposer une 
nouvelle formule pour la swertinine isolCe du S. decussata par Dalal, bien que nous n’ayons 
pu retrouver cette substance dans cette plante. En utilisant la technique d’extraction de la 
swertinine, nous avons extrait du S. decussata une autre xanthone non d&rite par les auteurs 
indiens et qui s’est rCvCl6e identique ri la gentiakochianine isolCe du G. Kochiana. Les rCsultats 
obtenus ont dt5jia Ctt exposts en partie dans deux notes prPliminaires.43 5 

H’wocH3 Pyr. HCI , H”soH 

GentiacauEine (111) Titrahydroxyxanthone (VI) 

SO,(CHdr 

\ 

NaOH Pyr. HCI 

Hbfi,,,, CH*Nz ~ CH@tiOCH, 

Gentiakochianine (V) 
I 

cH30tio-” ““‘“i”“’ (*I) 

Swertinine (VIII) 

Nouvelle structure propo&e 1 SOdCHdr 

HP R YH 

“““~~,,, 
SwertiapCrennine (VII) 

CH3Q 9 ?CHJ 

s04CH1h 
- cH30L@l$@ocH3 < 

T&mCthoxyxanthone (I) 

SOdCHah 
4 TI 3 cH30aoH/ cH,o&ocH3 

IsogentiacauEine (IX) Isodtcussatine (IV) 

FIG. 1. CORRELATION ENTRE LES DIFFLRENTES XANTHONES. 

4 V. PLOUVIER, J. MASSICOT et P. RIVAILLE, C. R. Acad. Sci. 264, S&ie D, 1219 (1967). 
5 M. GUYOT, J. MASSICOT et P. RIVAILLE, C. R. Acad. Sci. 267, S&ie C, 423 (1968). 
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Rl%ULTATS 

Les differents aglycones obtenus conduisent tous par mtthylation totale A une mCme 
substance dont les spectres U.V. et i.r. indiquent qu’elle posdde le noyau xanthone.6 Le 
spectre de R.M.N. montre la presence de 4 methoxyles et de 4 protons aromatiques dont 
deux sont couples en ortho et deux en m&a. L’absence de protons ayant un deplacement 
chimique 6 voisin de 8 p.p.m. indique que les positions 1 et 8 sont occuptes par des methoxyles. 
En effet, pour les protons en 1 ou 8 des xanthones ayant settlement deux methoxyles sur un 
mEme noyau aromatique, la litterature mentionne des deplacements chimiques allant de 
7,73 a 8,04 p.p.m.7a * 11 en rtklte deux structures possibles : tetramethoxy-1,3,7,8 ou tttra- 
methoxy-1,3,5,8 xanthone. Le point de fusion 165” et le spectre U.V. concordent avec ceux 
de la premiere structure (I)‘, 3 et s’ecartent de ceux de la seconde (F 209”).g Toutes les 
xanthones ttudites sont done des derives partiellement methyl& de la tetrahydroxy-1,3,7,8 
xanthone (VI) (Fig. 1). 

Le nombre et la position relative des groupements hydroxyles et mtthoxyles ont ttC 
determines principalement par R.M.N. apres acttylation, en utilisant les rbgles suivantes 
Ctablies anterieurement par l’un de nous :I0 

1. Sur la valeur du 6 des acetoxyles : 240 a 2,50 p.p.m. lorsqu’ils sont voisins du CO, 
c’est-a-dire en position 1 ou 8, inferieur a 2,40 p.p.m. pour toutes les autres positions (entre 
2,30 et 2,35 dans le cas des xanthones). La presence d’un OH chelate vers 12-13 p.p.m. dans 
le produit non acetyle confirme d’ailleurs la position 1 ou 8. 

2. Sur les variations de 6 des protons aromatiques provoquees par le remplacement d’un 
methoxyle par un acetoxyle. Dans le cas des flavones et isoflavones, les variations suivantes 
ont CM observees : 

A6 = 0,18 a 0,53 p.p.m. pour les protons en ortho 
0,02 a 0,18 p.p.m. pour les protons en m&a 
0,31 a 0,32 p.p.m. pour les protons en para 

L’etude de xanthones connues a montre que ces regles s’appliquent au noyau benzenique 
disubstitut en 1,3, mais moins bien au noyau disubstitue en 7,8. Nous avions deja observe 
un phenomene identique pour certaines flavones : lo cela est probablement dti a un effet 
d’encombrement sterique. Nous nous sommes done limit& a l’examen du A6 des protons 
en 2 et 4 (Tableau 1). Chacun des deux doublets observes pouvant &tre le proton 2 ou 4, 
il existe deux possibilites de calcul pour les A8 mais il est souvent possible deliminer l’une 
d’entre elles si elle donne des valeurs incompatibles avec celles qui ont deja Cte dtterminees 
sur des substances voisines.1° 

De’cussatine (ZZ) 
Cette xanthone a ete obtenue par epuisement du Gentiana Kochiana et par methylation 

partielle de la gentiacauleine (III). Elle est monohydroxylee et trimtthoxylee; son OH libre 
est en 1 ou 8. La comparaison des spectres de R.M.N. du derive acetyle de II (IIa) et de la 
tttramethoxy-1,3,7,8 xanthone (I) montre que seuls les protons en 2 et 4 sont d&places : le 

6 K. R. MARKHAM, Tetrahedron 20,991 (1964). 
7 0. R. GOTTLIEB, M. TAVEIRA MAGALHKES, M. CAMEY, A. A. LINS ME~QUITA et D. DE BARROS CORI&A, 

Tetrahedron 22,1777 (1966). 
8 B. JACKSON, H. D. L~CKSLEY, I. M~~RE et F. SCHEINMANN, J. Chem. Sot. 2579 (1968). 
9 S. R. DALAL et R. C. SHAH, Chem. & Znd. 664 (1956). 

10 J. MAWCOT, J. P. MARTHE et S. HEITZ, Bull. Sot. Chim. Fr. 2712 (1963). 
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groupement acCtoxyle est done en 1, d’oti la structure II pour la dCcussatine (hydroxy-I 
trim&hoxy-3,7,8 xanthone). 

TABLEAU 1. SPECTRESDE RMNDES XANTHONES DANS CDC& (A L'EXCEPTION DES GLYCOSIDES QUI ONT kcf 
DISSOUS DANS LE DIMkTHYLSULFOXYDE) : 6 en p.p.m. par rapport au T.M.S. pris comme ref&ence interne. 
AS repr&ente l’augmentation de 6 provoqu& par le remplacement d’un ou plusieurs m&hoxyles par un ou 
plusieurs a&oxyles 

Hz et H4 Hs et H6 OH 

Tbamkthoxy-1,3,7,8 
xanthone 

I 
Hydroxy-1 trimbhoxy- 

3.7.8 xanthone 
Ii 

AcCtoxy-1 trimtthoxy- 
3,7,8 xanthone 

IIa 
Dihydroxy-1.7 dim&hoxy- 

3.8 xanthone 
III 

Diacttoxy-1,7 dimkthoxy- 
3,8 xanthone 

IIIa 
Gentiacauloside 

Acktoxy-8 trimbthoxy- 
1,3,7 xanthone 

IVa 
Triacttoxy-1,7,8 

mkthoxy-3 xanthone 
Va 

TCtracktoxy-1,3,7,8 
xanthone 

Via 

Dihydroxy-1,s dimkthoxy- 
3,7 xanthone 

VII 
DiacCtoxy-1,8 dimbthoxy- 

3,7 xanthone 
VIIa 

Diacbtoxy-3,8 dimkthoxy- 
I,7 xanthone 

IXa 

6,32 7,11 
6,41 7,27 

6,31 7,14 13,30 
6,31 7,35 

6,56 7,12 
6,71 7,29 

6,39 7,20 13,22 
6,39 7,41 

6,60 7,20 
6,77 7,40 

6,77 7,20 13,27 
6,85 7,39 
6,33 7,27 
6,42 7,27 

6,52 7,20 
6,74 7,43 

6,80 7,3 1 
7,21 7,50 

2,31 
2,41 
2.41 
2,30 
2,30 
2,40 
2,40 

6,69 6,30 11,60 
7,18 6,35 11,75 

6,51 7,29 
6.69 7,29 

3,88 
3,95 

3.88 (6H) 2,42 
2.45 

- 0,05 et - 0,02 

6.51 7,11 3,85 2,31 0,19 et 0,29 
6,70 7,31 3,90 2.4.5 ou 

0,38 et 0,lO i 
0,29 et 0,51 1 

0,70::0,10 J 
t Via 

0CH3 OCOCHJ 

3,94 (6H) 
3,99 
4,08 
3,89 
3,93 
4,Ol 
3790 
3,90 
3,98 
3,80 
4,08 

3,92 (6H) 

3,85 
3,93 
3,85 (6H) 
3,92 

3,89 

2,so 

2,35 
2.47 

2,50 

Xanthones 
de 

comparaison 

0,24 et 0,30 

0,39:0,15 

I 

0,04 et 0,06 IIa 

0.01 et 0,Ol I 

0,28 et 0,47 Via 

IIa 

I 

Or, d’aprhs Dalal et ~011. 2, 3 et Markham,6 la decussatine isolte du Swertia decussata 
Ctait l’hydroxy-8 trimhthoxy-1,3,7 xanthone. Nous avons pu identifier la substance extraite 
du S. decussata 21 celle du G. Kochiana. En outre, une preuve supplementaire a Ct6 apportee 
par la prkparation de I’hydroxy-8 trim&hoxy-I,3,7 xanthone dont les propri&& sent 
diffkrentes de celles de la dkcussatine naturelle. 
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PrPparation de I’Hydroxy-8 TrimPthoxy-1,3,7 Xanthone ou Isode’cussatine (IV) 
Le traitement de la tttramethoxy-1,3,7,8 xanthone (I) par le chlorure d’aluminium daus 

l’acetonitrile fournit une xanthone trimethoxylte avec un OH libre au voisinage du CO et 
qui est differente de II. La comparaison du spectre de son derive a&y16 (IVa) avec celui 
de I permet de constater que les protons en 2 et 4 ne sont pas dtplacts : Ie groupemeut 
acetoxyle se trouve done en 8. La structure d’hydroxy-8 trimethoxy-1,3,7 xanthone attribuee 
a IV est confirmCe par la reaction de Gibbs positive (mise en evidence d’un proton libre en 
para dun OH); en outre, la methylation de IV redonne I, ce qui exclut la possibilite dune 
transposition au tours de la demethylation. 

GentiacaulPine (III) 

Elle a et6 extraite du G. Kochiana et possede deux hydroxyles et deux methoxyles. La 
methylation partielle conduisant a la decussatine (II), l’un des OH est en 1. L’examen du 6 
des acetoxyles de son derive acttyle (IIIa) indique que le deuxieme OH se trouve en 3 ou 7; 
la comparaison avec le spectre du derive a&y16 de la decussatine (IIa) permet d’eliminer la 
position 3 puisque les protons en 2 et 4 ne sont pas deplaces. Remarquons Bgalement que 
si les deux OH se trouvaient en position 1 et 3, les protons aromatiques en 2 et 4 seraient 
Cchangts par simple dissolution de la gentiacauleine dans I,5 mole de NaOD a 41”” 
Cet tchange n’ayant pas lieu, la structure de dihydroxy-I,7 dimtthoxy-3,8 xanthone attribuee 
a III se trouve confirmte. 

Gentiacauloside 
Bridel’ a montre que ce glycoside de la gentiacauleine est un primedroside. Le spectre 

de R.M.N. indique que I’OH phenolique libre est au voisinage du CO, ce qui est confirm& 
(1) par le deplacement chimique de 2,49 p.p.m. de l’acetoxyle aromatique du derive acCtylC,* 
(2) par le deplacement bathochrome du spectre U.V. sous l’influence du chlorure d’aluminium. 
Le sucre est done fix6 en 7 et le gentiacauloside est l’hydroxy-1 dimethoxy-3,8 primeveroside-7 
xanthone. Cette structure a et6 confirm6e par la similitude du spectre U.V. de son triac&ate 
avec celui de la methoxy-3 xanthone, conformement aux donntes de Gottlieb et ~011.~ 

Gentiakochianine (V) 
Isolte du G. Kochiana et du S. decussata, cette trihydroxymonomethoxyxanthone conduit 

par mkthylation partielle A la dkussatine (II). D’aprbs le spectre de R.M.N. de son derive 
acetyle, deux des acetoxyles sont en 1 et 8. De plus, la comparaison de ce spectre avec celui 
de la tetracetoxy-1,3,7,8 xanthone indique un fort deplacement pour les protons en 2 et 4, 
d’ou la presence du methoxyle en 3. La gentiakochianine est done la trihydroxy-1,7,8 
mtthoxy-3 xanthone. 

Gentiakochianoside 
Par hydrolyse menagee, ce glycoside donne la gentiakochianine (V), le primeverose et 

ses constituants, xylose et glucose. Le spectre de son derive a&y16 montre la presence de 
deux acetoxyles phenoliques dont un seul au voisinage du CO (a 2,50 p.p.m.); l’autre, a 230 
ou 2,33 p.p.m. est en position 7. Ainsi, le sucre peut se trouver en 1 ou en 8. Le spectre U.V. 
de ce derive a&y16 differe de celui de la dimtthoxy-1,3 xanthone mais il est semblable a celui 

* On trouve kgalement un acktoxyle B 2,35 p.p.m. mais ce pit correspond Bun acbtoxyle de la chaine sucrke 
car on le retrouve sur les spectres des deux autres primevkrosides de xanthones que nous avons examinks. 

11 J. MASSICOT, Bull. Sot. Chits. Fr. 2204 (1967). 
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de la dimCthoxy-1,6 xanthone; le sucre est done fixC en 8 et le gentiakochianoside est la 
dihydroxy-I,7 mCthoxy-3 primevCroside-8 xanthone. 

Swertiape%ennine (VIZ) 
Obtenue en tpuisant A l’tther les racines de S. perennis L., cette dihydroxydimCthoxy- 

xanthone a le m&me squelette que les pr&dentes. Le 6 des acCtoxyles de son dCrivC acitylC 
indique leur position en 1 et 8. Une preuve suppltmentaire est don&e par la comparaisonA 
du spectre de ce dtrive acttylC avec celui de la dkcussatine ([la) : les protons en 2 et 4 ne sont 
pas dCplacCs. La SwertiapCrennine est done la dihydroxy-I,8 dimCthoxy-3,7 xanthone. 

Swertinine (VIZI) 
Selon les auteurs indiens,3 cette xanthone est la dihydroxy-7,8 dimCthoxy-1,3 xanthone. 

Or, cette structure a CtC ttablie apr&s une methylation partielle conduisant B la “d&zussatine”: 
elle devait Ctre revue puisque la formule de la “dCcussatine” est inexacte. 

Nous avons trait6 les tiges de S. decussata selon la technique d&rite par Dalal et ~011.’ 
sans pouvoir obtenir la swertinine. Cependant, les rCsultats obtenus par les auteurs indiens 
nous permettent de dtduire la structure de cette xanthone : sa mCthylation partielle con- 
duisant A la dkcussatine, I’un des OH est en 1 et l’autre peut &tre en 3, 7 ou 8. S’il Ctait en 7, 
ce serait la gentiacaulCine (111); s’il Ctait en 8, ce serait la swertiapirennine (VII). Ces deux 
xanthones ayant des propriCtCs diffirentes de la swertinine, nous proposons pour cette 
derniere la structure VLII : dihydroxy-1,3 dimCthoxy-7,8 xanthone. 

Isogentiacaul&ne (IX) 
Cet aglycone de l’isogentiacauloside est une dihydroxydimCthoxyxanthone; l’un de ses 

OH est en 1 ou 8, l’autre est done en 3 ou 7. La comparaison du spectre de son dCrivC acetylC 
avec ceux des tCtramCthoxy- et tCtracttoxy xanthones (I et Via) montre que dans les deux 
cas, les protons en 2 et 4 ont des S nettement diffkrents : cela indique que ni les deux mtthoxyles, 
ni les deux acCtoxyles ne se trouvent sur le mCme noyau, c’est-&dire que l’on n’a pas une 
dimCthoxy-1,3, ni une diacCtoxy-I,3 xanthone. Les deux formules possibles sont done la 
diacttoxy-I,7 dimt%hoxy-3,8 xanthone et la diacCtoxy-3,8 dimCthoxy-I,7 xanthone. Or, la 
premikre structure correspond A la gentiacauleine : 1’isogentiacaulCine serait done la di- 
hydroxy-3,8 dimtthoxy-1,7 xanthone (IX). Toutefois, il faut remarquer que le spectre u.v. 
de 1’acCtate d’isogentiacaulCine est nettement diffirent de celui de la dimCthoxy-1,7 xanthone. 
11 sera nCcessaire d’effectuer de nouvelles vCrifications B ce sujet. 

Isogentiacauloside 
IsolC du G. Kochiana, ce glycoside donne par hydrolyse acide I’isogentiacaulCine, le 

prime&rose et ses constituants, xylose et glucose. La coloration verte obtenue avec FeCI, 
indique l’existence d’un OH chClat6; sur le spectre de R.M.N. de son dtrive a&tylC, l’adtoxy!e 
aromatique se trouve B 2,50 p.p.m. : il est done en position 8. Le primevtrose se trouve 
ainsi en 3 et l’isogentiacauloside est l’hydroxy-8 dimCthoxy-1,7 primeveroside-3 xanthone. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les plantes fraichement cueillies sont s&par&es en racines, tiges, feuilles et fleurs, skchkes ti 50”, pulvkriskes 
et kpuiskes skpar6ment par diffkrents solvants. Les liqueurs Cthanoliques sont soumises B une heure d’8bulli- 
tion avec du noir animal qui absorbe leur chlorophylle. Les liqueurs non kthanoliques sent prkalablement 
distill&s k consistance d’extrait et celuici est repris par IWhanol. Dans la plupart des cas, les produits CtudiCs 
cristallisent aprks concentration des filtrats Cthanoliques (Tableau 2). 
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TABLEAU 2. EXTRACTION DES DIFFERENTW XANTHONES ET DE LEURS GLYCOSIDES 

Esp&es Organes Solvants Produits isoles 

Gentiana Kochiana 
R&colt& en Juin dans les Alpes 

Region de Samens 
(Hte Savoie) 

Swertia decussata 
R6coltB en Inde. Region de 

Mahabaleshwar 

Swertiaperennis 
R&colt6 en Sept. dans les Alpes 

Region de Mieussy 
(Hte Savoie) 

(a) Benzene (Soxhlet) -+Gentiacaultine (III) 

Racines (b) Ethanol (Soxhlet) r 

-++Gentiacauloside 
--++Gentiakochianoside 

1 -+Isogentiacauloside 

Feuilles Benzene g reflux 
{ --<e-&&me$&) 

+D&ssatine (II) 

Fleurs Ether de p&role (a froid) --+DBcussatine (II) 

Tiges (a) Ether de petrole --+Masse brun verdbtre 
(b) Ether --+Gentiakochianine (V) 

Racines Ether -+Swertiaptrennine (VII) 

Les spectres U.V. sont enregistres dans l’ethanol et les spectres i.r. en pastilles de KBr. Les sucres sont 
identifies sur plaque de cellulose (Pleuger 83 M 087) par comparaison avec des echantillons authentiques; 
solvant butanoldthanol-eau (4,1-l-1,9); revelateur phtalate d’aniline. Les mtthylations totales sont 
effectuees par 48 h d’ebullition a reflux dans Pa&tone anhydre en presence de COJKs et dun leger exces de 
sulfate de methyle. Apres filtration et evaporation du solvant, le pro&it obtenu est recristallise dans l’ethanol. 
Les adtylations sont faites a froid pendant 24 h, avec un grand exces d’anhydride adtique en presence de 
quelques gouttes de pyridine. Le melange est ensuite verse dans l’eau glacte et le precipitt filtre est recristallise 
dans l’tthanol. 

GentiacaulPine (ZZZ) 
Obtenue apres concentration des liqueurs benzeniques d’extraction, cette xanthone est purified par deux 

chromatographies successives sur gel de silice (elution avec CHCIs a 5% de MeOH), puis par cristallisation 
dans l’tthanol ou par sublimation. Rdt 1% de racines s&ches. Aiguilles jaunes. F 193.5-194”. Analyse: 
Trouve : C 62,49;H 4,30. Calcult pour C&-IrzOs : C 62,60; H 4,200/, . Spectre U.V. : bandes 9 A,,,-370 
308.262.238 nm. Snectre i.r. : bandes a 690.724.748.76s. 792.810.834.942.968.1055. 1080.1155. 1200. 
1316,1375,1470,16i)5,1650,3400cm-1. ’ . ’ ’ . ’ ’ ’ ’ . . ’ ’ 

DPriuC acdtylk (ZZZa). Aiguilles incolores, F 150”. Analyse : Trouve : C 61,09; H 4,32. Calcule pour 
C,9H,,rOs : C 61,29; H 4,39x. 

Mkthylation totale -+ tPtramkthoxy-1,3,7,8 xanthone (I). Aiguilles incolores, F 165”. Analyse : Trouvt: 
C 64,19; H 5,18. Calcule pour CrrHr606 : C 64,55; H 5,10%. 

DPmkthylation totale + t&trahydroxy-1,3,7,8 xanthone (VI). La gentiacauleine est trait&s par un exces 
de chlorhydrate de pyridine pendant deux heures a 180”. Le produit de la reaction est additionne d’eau, 
essort, lavt a l’eau et recristallid dans l’ethanol. Les rendements sont quantitatifs. Aiguilles jaunes, F 335”. 

Mkthylation partielle de la gentiacaulkine --f dbcussatine (II). 500 mg de gentiacauleine sont broyes au 
mortier avec 10 cm3 de NaOH g 15 ‘A. Le liquide vert obtenu est verse dans un tube puis additionne de 2,5 
cm3 de sulfate de methyle. 11 suffit de chaulfer pour voir bientot precipiter un produit jaune. Dix min apres 
refroidissement, il est recueilli (380 mg) et recristallise dans l’acide acetique (18 cm’) : il donne 240 mg de 
decussatine pure. Aiguilles jaunes, F 151”. Analyse : Trouve : C 63,58; H 4,66. Calcule pour ClsHi406: 
C 63,57; H 4,67 %. Spectre U.V. : 378,312,260,240 nm. Spectre i.r. : 750,765,790,800,819,945,960,977, 
1052,1090,1145, 1195,1220,1265,1300,1375, 1425,1475,1555,1600,1650cm-1. 

Dkriud a&tylP (ZZa). Aiguilles incolores, F 167”. Analyse : TrouvC : C 62,85; H 4,58. Calcule pour 
C1sH,607 : C 62,79; H 4,68 %. 

Dkmtthylation partielle de la t&ramPthoxy-1,3,7,8 xanthone + hydroxy-8 trimbthoxy-1,3,7 xanthone ou 
isodhcussatine (IV). 50 mg de tetramethoxy-1,3,7,8 xanthone sont chauffes a reflux pendant 3 heures dans 
l’acetonitrile anhydre en presence de 100 mg de chlorure d’aluminium. Le melange reactionnel est ensuite 
trait& par HCl a 5 %. Apms filtration et evaporation du solvant, le produit est recristallid dans l’ethanol: 
obtenu 20 mg d’aiguilles jaune vif, F 178”. Analyse : Trouve : C 63,62; H 5,27; 0 31,42. C&u16 pour 
CldHi406 : C 63.57; H 4.67; 0 31.60%. Spectre U.V. : 370, 317, 262, 240 nm. Spectre i.r. : 775.799.812. 
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838,865,965,981,1048,1060,1100,1148, 1210,1245, 1275, 1300,1310,1410, 1450,1550,1600,tpau1ement 
a 1640 cm-r. 

D&iv& uc&yZ& (ZVu). Aiguilles incolores, F 204-206”. Analyse : TrouvC : C 62,65; H 4,94. CalculC 
pour C1sHi607 : C 62,79; H 4,68 %. 

Gentiacauloside 
Ce glycoside est purifie par cristallisation dans l’ethanol. Aiguilles jaunes, F 223”. Analyse : Trouvd : C 

53,08; H 5,45. Calcule pour Cz6H3a01s : C 53,60; H 5,15 %. Spectre U.V. : 363, 304,255, 238 nm. Spectre 
i.r. : 808,988,1080,1145, 1205, 1300,1430,1615,3430cm-1. 

L’hydrolyse est effectuee par I’acide sulfurique selon la methode d&rite par Bride].’ 
56ricP acCtyl6. Aiguilles incolores, F 147”. 

Gentiakochinnine (V) 
Cette xanthone est purifiQ par cristallisation dans l’bthanol. Aiguilles jaunes, F 226-227”. Analyse: 

Trouve : C 61,15 ; H 3,97. Calcule pour Cr4Hu,06 : C 61,34; H 3,98 ‘A. Spectre U.V. : 380,324,268,232 nm. 
Spectrei.r. : 725,812,825,838,955, 1050,1075, 1148,1155,1198,1202, 1275, 1325, 1450,1498,1555, 1600, 
! 650,360O cm-l. 

Dt+iok acPtylP (Vu). Aiguilles incolores, F 186-l 87”. Analyse : Trouve : C 60,05 ; H 4,17. Calcule pour 
Cz0Hr609 : C 60,OO; H 4,03 ‘A. Spectre U.V. : 336, 300,268, 238 nm. Pour comparaison, spectre U.V. de la 
methoxy-3 xanthone : 332, 301, 268,236 nm. 

Gentiakochianoside 
Ce glycoside est purifie par cristallisation dans l’eau. Aiguilles jaunes, F 206207”. Analyse : Trouve : C 

50,56; H 4,81. Calcult pour Cz5H2s05++H20 : C 51,19; H 5,11x. Spectre U.V. : 364, 306, 256, 238 nm. 
Spectre i.r. : 808, 960, 985, 1025, 1052, 1060, 1140, 1160, 1200, 1298, 1375, 1410, 1450, 1575, 1600, 1610, 
2850,330O cm-l. 

20 mg de ce glycoside sont hydrolys& a froid pendant 3 jours dans l’acetone a 1 ‘A d’HC1 (technique 
conseillee par M. Frerejacque). Apres evaporation de pa&tone, le residu est repris par l’cau et cette solution 
est neutrali& par I’amberlite I.R.93. Les produits d’hydrolyse sont la gentiakochianine et des sucres. Une 
chromatographie comparative avec les produits d’une hydrolyse semblable de la primeverine &ele que ces 
sucres sont le primeverose, le xylose et le glucose. 

D&rim! n&tylL Aiguilles incolores, F 225”. Spectre U.V. : 336, 296, 240, 224 nm. Pour comparaison, 
dimethoxy-I,3 xanthone : 309, 304,252,236 nm; dimethoxy-1,6 xanthone : 340,290,243, 228 nm. 

SwertiapPrennine (VII) 
Cette xanthone est purif& par cristallisation dans l’ethanol. Aiguilles jaune d’or, F 189-190”. Rdt 1% 

de racines &ches. Analyse : Trouve : C 62,42; H 4,53. Calcule pour CrsHr206 : C 62,50; H 4,20x. Spectre 
0.V. : 380, 330, 263, 238 nm. Spectre i.r. : 705, 739, 750,805, 830,955,975, 1049, 1075, 1150,1160,1198, 
1200,1215, 1240,1260,1280,1298,1380,1430,1498,1555,1600,1645, 1650 cm-r. 

D&i& a&tyk! (VZZu). Aiguilles incolores, F 202-203’. Analyse : Trouvt : C 60,74; H 4,42. Calcule 
pour Ci9Hi60s : C 61,29; H 4,33 %. 

Jsogentiacaul&ne (IX) 
Obtenue par hydrolyse de I’isogentiacauloside, cette xanthone est purifiee par cristallisation dans I’ethanol 

et le benzene. Aiguilles jaunes, F 239”. Analyst : Trouve : C 61,66; H 4,56. CalculC pour CISHi206 + )H20: 
C 62,50; H 4,20x. Spectre U.V. : 385, 332, 312, 268, 238 mn. Spectre i.r. : 731, 760, 780, 805, 822, 850, 
1050,1075,1148,1152,1200,1225,1275, 1315, 1425,1498,1550,1598, 1610,1645,3350cm-1. 

D&iv& acAy& (ZXu). Aiguilles incolores, F 187”. Analyse : TrouvC : C 61,40; H 4,33. Calcule pour 
C1sHr60s : C 61,29; H 4,30x. Spectre U.V. : 
xanthone : 367, (284,308), 256, (236,242) nm. 

332, 300, 276, 238 nm. Pour comparaison : dimethoxy-I,7 

Ce glycoside est precipite dans l’tthanol d’extraction par addition d’adtone. Le precipite lave a l’eau 
est recristallise ensuite dans Ethanol. Aiguilles jaunes, F 162-166”. Analyse : TrouvC : C 52,97; H 5,36. 
Calcule pour Cz6Hst,01 s : C 53&O; H 5,15 %. Spectre U.V. : 372, 308,260,240 nm. Spectre i.r. : 810, 830, 
1060,1150,1170,1205, 1240,1295,1460.1620.2920.3350 cm-r. 

L’hydrolyse effectu&e dans un melange a parties &ales d’ethanol et d’eau contenant 5 % d’acide sulfurique 
foumit i’isogentiacauleine, le primeverose et ses constituants, xylose et glucose. 

DericP acPtyK. Aiguilles incolores, F 214-216”. 
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