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STRUCTURE D'UN NOUVEL HETEROSIDE COUMARIQUE : LE DIOSPYROSIDE
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A partir des feuilles de Diospyros sapota Roxb. (Ebénacées) récoltées a 1'Ile de la
Réunion en mai 1973, nous avons isolé un nouvel hétéroside coumarinique dont la structure
fait 1'objet de cette note.

Ce produit F = 249-250°,[a) 20 - 100 (c = 1, DMSO) est soluble dans 1a soude et
donne un test au C13Fe positif. Le spectre U.V. effectué dans 1'éthanol-eau présente des ma-
ximums & x (Tog €) : 228 (4,44), 292 (4,09), 345(4,21) déplacés en milieu alcalin 247 (4,49),
279 (4,08), 307 (4,11) et 395 (3,98).

Le spectre I.R. présente une bande & 1690 cm'1
tique de groupements hydroxylés.

1 caractéris-

et un massif & 3400 cm~

Par hydrolyse dans 1'acide chlorhydrique N & reflux, cristallise par refroidisse-
ment une génine qui a été identifiée a 1'esculetol.

La partie soluble de 1'hydrolysat neutralisée par une résine anionique IRA 68 est
évaporée. La chromatographie en phase gazeuse des sucres triméthylsilylés sur une colonne
OV 17,5 % sur chromosorb W 100-120 mesh HP fournit quatre pics dont deux correspondent aux
anomeéres du glucose et Tes deux autres & 1'apiose (1).

Par hydrolyse partielle dans 1'acide acétique a 10 % & reflux, on obtient un pro-
duit cristallisé F = 217°-219° identifié & la cichoriine ou glucose-7-esculetol, ce qui nous
donne Ta succession suivante apiose-glucose-esculetol.

La Tiaison en 7 du glucose est confirmée par une méthylation du diospyroside par le
sulfate de méthyle suivie d'une hydrolyse en milieu acide chlorhydrique N qui fournit le
scopoletol ou méthyl-6-esculetol.

Les spectres de RMN du 130 permettent par comparaison avec ceux de 1'apiine (2) de
déterminer la configuration absolue de la molécule.

Dans ce but nous avons systématiquement &établi les spectres des génines puis des
monoglucosides et enfin des hétérozlfes eux-mémes (tableau).
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( 2" . 1l64,1 164,2 : 164,3 e 160,7 : 160,6 g
( 3" 102,8 : 103,1 : 103,0 s 112,8 112,7 )
( 4" : 180,7 182,0 : 182,0 i 144,2 144,0 )
( 5" : 93,9 : 94,8 : 94,8 :: 113,6 113,4 )
( 6" : 163,7 : 162,9 : 162,7 :: 143,7 143,4 )
( 7" 98,8 : 99,5 : 99,4 i 148,9 148,6 }
( 8" : 161,4 161,3 : 161,5 : 103,5 103,2 )
( 9" : 103,7 : 105,3 : 105,4 s 147,9 : 147,7 )
2 10" : 157,33 : 156,9 : 156,9 i 113,1 113,0 )
: o : )
( (1 99,9 ¢ 98,2 (-1,7) :: 01,2 100,8 )
( ) 2 73,1 : 75,8% (+2*7) i 73,3 : 73,4, )
( Glucose (3 ° : 77,2 : 77,0% :: 76,0 75,4 )
( )4 : 69,6 : 69,8, :: 69,9 46959 )
( (5 : : 76,4 : 76,1 s 77,4  : 76,17 (-1,3) )
g ) 6 60,7 : 60,6 HN 60,9 : 63,5 (+2,6) )
: : : e : )
( (1 : : : 108,7 - : 109,3 )
( pos ) 2' : : : 76,8** .. : 75,7%
( Aplose (3. . : : 79,3 : 78.7 %
( ) 4 : : 64,2 : 67,5 )
( (5 : : : 74,0 73,0 )
------- e i v . b = e = fn de g = o - - - i - ) =i 0 i g - -
X XX

ou” Attributions pouvant étre permutées - Solvant DMSO réf. TMS.

Les attributions des C ont été réalisées a partir des spectres en découplage par
bruit et en "off resonance" compte tenu des travaux récents en RMN du 130 des flavonoides (3)
et des sucres (4).

L'examen des déplacements chimiques des carbones du glucose, de 1'apigénine mono-
glucoside et de 1'apiine démontre :

a) La stéréochimie 1g de la 1iaison avec la génine (sc_l = 99,9 ppm)

b) La substitution en 2 du reste apiose (Asc_2 =+ 2,7 ppm : Bdp_q = - 1,7 ppm)
ce qui confirme la structure publiée (2).

La comparaison des déplacements chimiques des carbones du glucose de la cichoriine
et du diospyroside montre d'une part la stéréochimie 18 dela liaison avec la génine
8c.q = 100,8 ppm, d'autre part la substitution en 6 du reste apiose (Adc_6 =+ 2,6 ppm ;

Asc g = - 1,3 ppm). I1 restait & déterminerla stéréochimie du carbone anomérique de 1'apiose :
sa détermination sans ambiguité ne pouvant étre réalisée sans la comparaison des GC-l de
1'a-apiose, on peut toutefois compte-tenu de la position & champ trés faible du C-1 proposer
la stéréochimie 8.

Nous proposons donc pour le diopyroside la structure nouvelle de 7-[(6—0 g-D apio-
furanosyl g-D g]ucopyranosy])oxy] 6 hydroxy 2H-1 benzopyrane 2-one. Un seul hétéroside phéno-
lique présentant ce type de substitution : la furcatine (5) a &té rencontrée dans les feuilles
du Viburnum furcatum.
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